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ПЛЕНАРНЫЕ ЛЕКЦИИ

Моделирование дифракционных картин  
ультрадисперсных материалов *

Д. А. Яценко, С. В. Цыбуля, В. П. Пахарукова

Институт катализа им. Г. К. Борескова СО РАН, Новосибирск 
Новосибирский государственный университет

 yatsenko@catalysis.ru

Не секрет, что физико-химические свойства материалов определяются морфоло-
гией и особенностями атоямной структуры. Для ультрадисперсных материалов могут 
появляются особенности не характерные для крупнокристаллических аналогов. Изу-
чение атомной структуры, наноструктуры и дефектообразования для таких высокодис-
персных объектов является актуальной проблемой. Появляются дополнительные зада-
чи, связанные с определением параметров наноструктуры — т. е. формой, размерами 
кристаллитов, наличием дефектов, микроискажений, межозерных границ, определение 
взаимной ориентации кристаллитов структурированных наносистем.

Для этих целей может быть применим метод порошковой рентгеновской диф-
ракции, который позволяет получить информацию интегрально от всего образца сра-
зу. На дифракционных картинах нанокристаллических образов может появиться ани-
зотропное уширение дифракционных пиков, перераспределение их интенсивностей 
или диффузное рассеяние. В этом случае стандартные методы рентгеновской дифрак-
ции часто неприменимы. 

Интерпретация данных может быть проведена методом DFA (Debye Function 
Analysis) на основе формулы Дебая (Debye scattering equation, DSE) [1]. Этот подход 
применим для любого произвольного набора атомов и, следовательно, может быть ис-
пользован как для кристаллических объектов, так и для некристаллических или частич-
но упорядоченных материалов (полимерных композитов или наноструктур). 

В Докладе будут представлены возможности метода DFA [2] и конкретные при-
меры использования нашего программного обеспечения DIANNA [3] для различных 
нанокристаллических материалов [4–7]. Программное обеспечение является свободно 
распространяемым и доступно на веб-сайте: www.sourceforge.net/projects/dianna.

Программное обеспечение было использовано при исследовании структур высо-
кодисперсных образцов гидроксидов магния, вольфрама [4], дисульфида молибдена 
[5–6] и псевдобемита [7], где показано влияние пластинчатой формы частиц на диф-
ракционную картину. Впервые предложена модель 3D наноструктуры γ-Al2O3, удов-
летворяющая дифракционным данным и данным электронной микроскопии высокого 

 * Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образо-
вания РФ в рамках государственного задания Института катализа СО РАН.
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разрешения [8, 9]. Выполнены рентгенографические исследования фазовых превраще-
ний псевдоморфозы при твердофазном окислительном термолизе дигидрата оксалата 
железа [10] и сложных марганец-галлиевых оксидов [11] (уточнена структура оксида 
галлия с размерами частиц порядка 2 нм). Большинство из перечисленных работ вошли 
в монографию [12].
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Молекулярная динамика и XAFS спектроскопия

Л. А. Авакян

Южный федеральный университет (физический факультет),  
Ростов-на-Дону

 laavakyan@sfedu.ru

Постоянный рост вычислительных мощностей приводит к расширению возмож-
ностей моделирования структуры материалов на атомном уровне и к усовершенство-
ванию используемых алгоритмов. Уже сейчас компьютерное моделирование носит 
статус вычислительного эксперимента (in silica). Точность выполненного моделиро-
вания во многом зависит от аккуратности учета межатомных взаимодействий. Суще-
ствует большое количество подходов для описания взаимодействия между атомами, 
отличающихся вычислительной эффективностью, точностью и трансферабельностью 
(переносимостью на родственные атомные системы). Для углубленного изучения ре-
комендуется ознакомиться с обзором [1]. Как правило, более точные потенциалы тре-
буют больших вычислительных ресурсов, в то время как менее точные, но более бы-
стрые формы оказываются узко специализированными и менее трансферабельными. 

Методы компьютерного моделирования остро нуждаются в эксперименталь-
ных источников данных для проверки получаемых теоретических результатов. Су-
ществует не такое большое число экспериментальных методов, позволяющих изу-
чать строение материалов на атомном уровне, без ограничения информацией о по-
верхностных слоях. Среди этих методов выделяется рентгеновская спектроскопия 
поглощения (X-ray absorption fine structure — XAFS spectroscopy) такими характе-
ристиками, как высокая чувствительность к локальной атомной структуре погло-
щающего рентгеновский фотон атома, элементной селективностью, возможностью 
неразрушающей диагностики и т. д. [2]. 

XAFS спектр принято разделять на две области — околопороговую (X-ray absorption 
near edge structure — XANES) и дальнюю протяженную (extended X-ray absorption fine 
structure — EXAFS) области. Математическая обработка EXAFS спектра позволяет по-
лучить параметры локальной атомной структуры поглощающего атома — число и тип 
соседей, расстояние до них. Но эта область спектра оказывается чувствительной к ди-
намическим эффектам — колебаниям атомов, плохо отличимых от структурной разупо-
рядоченности. Результаты молекулярно-динамического моделирования могут исполь-
зоваться как для подгонки EXAFS [3], так и для построения XAFS сигнала [4]. 
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Методы исследования локальной структуры материалов *

К. И. Шефер

Новосибирский государственный университет 
ЦКП «СКИФ», р. п. Кольцово 

Институт катализа им. Г. К. Борескова СО РАН, Новосибирск

 shefer@catalysis.ru

Свойства новых и функциональных материалов во много определяются их струк-
турными характеристиками, поэтому необходимым этапом их исследования является 
анализ структуры. Прямые структурные данные получают с использованием дифрак-
ционных методов. Однако, при изучении ряда объектов традиционно применяемые 
методы, основанные на анализе положения и интенсивности пиков на дифракционной 
картине, не могут дать исчерпывающей информации о структуре или не дают ее во-
обще. Это относится к сплавам, дефектным, наноразмерным (особенно с размерами 
областей когерентного рассеяния менее 3 нм), аморфным материалам. Характеристики 
кристаллической структуры можно получить далеко не всегда, но сохраняется локаль-
ная структура, характеризующая ближний порядок в расположении атомов. Для полу-
чения информации о составе таких материалов и их локальной структуре применя-
ются специальные методы. Методы обычно предполагают проведение эксперимента 
с использованием синхротронного излучения. Это дифракционный метод радиального 
распределения электронной плотности (РРЭП), в англоязычной литературе известный 
как метод PDF (Pair Distribution Analysis) и спектроскопические методы с общим на-
званием XAFS (X-Ray Absorbtion Fine Structure). В докладе рассмотрены возможности, 
особенности и сравнение этих методов.

 * Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образо-
вания РФ в рамках государственного задания Института катализа СО РАН.
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Применение синхротронного излучения  
для структурных исследований  
в условиях высоких давлений *

Б. А. Захаров

Институт катализа им. Г. К. Борескова СО РАН, Новосибирск 
Новосибирский государственный университет

 b.zakharov@g.nsu.ru

Высокие давления влияют на структуру различных материалов, приводя к ряду ин-
тересных явлений, таких как фазовые переходы, изменение физических свойств — про-
водимости, оптических свойств и др. Давление также может использоваться для синте-
за новых соединений, что позволяет получать ранее неизвестные сольваты и клатраты. 
Для изучения этих явлений необходима информация об изменениях структуры под дав-
лением in situ. Дифракция рентгеновского синхротронного излучения с использованием 
ячеек с алмазными наковальнями (DAC) широко используется для определения струк-
тур большинства органических, неорганических и биологических кристаллических об-
разцов. Качество дифракционных данных критически важно для получения достовер-
ной информации о координатах атомов и межмолекулярных взаимодействиях. Поэтому 
такие эксперименты требуют тщательного планирования и выбора оборудования, стра-
тегии сбора и обработки данных, поскольку кристалл не является «свободным», а на-
ходится в замкнутой среде в гидростатической жидкости внутри ячейки определенной 
конструкции. В лекции будет рассмотрен ряд общих вопросов, посвященных исследо-
ванию кристаллических материалов в условиях высоких давлений, а также частных, но 
не менее важных: выбор среды, передающей давление, протокола сжатия, выбор источ-
ника СИ и детектора и др. Также будут рассмотрены «скрытые факторы», влияющие 
на результаты дифракционных экспериментов в условиях высоких давлений.

 * Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего обра-
зования Российской Федерации (проект AAAA-A21-121011390011-4) в Институте катализа 
СО РАН. Исследование было частично поддержано программой стратегического академиче-
ского лидерства «Приоритет 2030» Новосибирского государственного университета.
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МАСТЕР-КЛАССЫ

Практические занятия по моделированию дифракционных картин 
ультрадисперсных материалов в программе DiAnNa  

(Diffraction Analysis of Nanopowders) *

Д. А. Яценко, C. B. Цыбуля

Институт катализа им. Г. К. Борескова СО РАН, Новосибирск 
Новосибирский государственный университет

 yatsenko@catalysis.ru

Хотя у дифракционного метода есть значительный потенциал для исследования 
нанообъектов, проблемы с интерпретацией данных появляются, когда частицы имеют 
очень малые размеры, меньше чем 3 нм. Типичные дифракционные картины таких об-
разов характеризуются очень размытыми пиками, которые не поддаются в полной мере 
анализу стандартными методами, использующими подходы, связанные с анализом от-
дельных дифракционных линий. Подобные объекты обычно называют «рентгеноамор-
фными» и, как правило, для них определяют только ближний порядок атомов.

Для ультрадисперсных (нано-) материалов не редко появляются и дополнитель-
ные дифракционные эффекты, вызванные малыми размерами или анизотропной фор-
мой частиц. На дифракционных картинах таких образов может появиться анизотропное 
уширение дифракционных пиков, перераспределение их интенсивностей или диффуз-
ное рассеяние. В этом случае дифракционные картины таких образцов не поддаются 
в полной мере анализу стандартными подходами (например, метод Ритвельда), связан-
ные с измерением положений, интенсивностей и ширин дифракционных рефлексов. 

В подобных случаях может быть применен метод DFA (Debye Function Analysis) [1] 
на основе формулы Дебая (Debye scattering equation, DSE) [2]. Формула позволяет рас-
считать полный профиль дифракционной картины путем перебора всех межатомных 
расстояний объекта. Поэтому она применима для атомных моделей любой сложности, 
и в том числе для стукрутррированных (упорядоченных наноструктур) и некристал-
лическох материалов. Использование метода подразумевает создание полной атомной 
модели исследуемого объекта, расчет дифракции по DSE и сравнение с эксперимен-
тальными данными. Ограничения связаны с проблемой создания сложных атомных 
моделей и большими временных затрат при уточнении.

Подход является полнопрофильнм, но в отличие от метода Ритвельда проводится 
с учетом диффузного рассеяния без искусственного размытия максимумов и поэтому 
способен, учесть, например, анизотропное уширение максимумов связных с размером 
частиц. Сравнивания экспериментальные данные с модельными расчетами, можно 

 * Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образо-
вания РФ в рамках государственного задания Института катализа СО РАН.
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проверить информацию о дефектах, форме и взаимном расположении наноразмерных 
кристаллитов и найти наиболее походящую модель.

Практикум предназначен для студентов любого курса и не требует специализиро-
ванных знаний и навыков. На практикуме будет показано как найти, проанализировать 
структурные данные и использовать возможности метода DFA [2] для анализа дифрак-
ционных картин конкретных образхцов [5-8] используя наше программное обеспече-
ние DiAnNA [3-4]. Программное обеспечение является свободно распространяемым 
и доступно на веб-сайте: www.sourceforge.net/projects/dianna.
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В предлагаемом мастер-классе будет выполнено молекулярно-динамическое мо-
делирование на примере сравнительной простой системы — изолированной металли-
ческой наночастицы. Для этого будет использован потенциал EMT (effective-medium 
theory) семейства потенциалом модели «погруженного» атома (EAM — embedded atom 
model) [1]. Параметры этого потенциала позволяют описывать ГЦК металлы (Ag, Pt, 
Cu, Au, Al) и некоторых их сплавов, что будет использовано для моделирования строе-
ния и динамики двухкомпонентных наночастиц. 

Для учета обмена теплом с окружающей средой будет использован термостат Лан-
жевена или Нозе. продемонстрированы способы выбора временного шага (Δt) для ре-
шения уравнений движения, а также параметра термостата (τ) для выбранной атомной 
системы. Для этого необходимо выполнять моделирование до установления состояния 
близкого к состоянию теплового равновесия.

В процессе выполнения мастер-класса будет показана рассмотрена динамика 
биметаллических наночастиц при различных температурах и скоростях нагрева, по-
строены парные радиальные функции распределения для них. Также будут построены 
спектры XAFS, усредненные по каждому поглощающему атому и по нескольким кон-
фигурациям, как это было сделано в [2]. Полученные результаты позволят наглядно 
продемонстрировать чувствительность XANES и EXAFS областей спектра к атомным 
колебаниям, а также установить (при наличии экспериментального спектра) детали 
строения наночастиц — ядро-оболочка, неупорядоченный сплав, сегрегированный 
сплав и т. д. 

Для выполнения моделирования будет использоваться среда атомного моделиро-
вания ASE (atomic simulation environment) [3], что делает желательным (но не обяза-
тельным) знание языка программирования Python. Также желательным является опыт 
работы с программами расчета спектра поглощения (Fdmnes / Feff).

Полученные навыки направлены на возможность (при использовании подходяще-
го эмпирического потенциала межатомного взаимодействия или при применении ме-
тодов теории функционала плотности) выполнять имитационное моделирование про-
цессов происходящих в интересующих слушателя материалах на атомном уровне. Уме-
ние построения спектров поглощения позволит сопоставить теоретические результаты 
с экспериментальными данными.
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Через пятьдесят лет после открытия метода порошковой дифракции, Хуго Рит-
вельд предложил свой метод уточнения структуры по полному дифракционному про-
филю с использованием только появившихся тогда компьютеров [1]. Это открытие 
определило новый этап развития методов порошковой дифракции, когда метод каче-
ственного и полуколичественного анализа превратился в инструмент структурного ис-
следования. В результате сегодня методы порошковой дифракции позволяют изучать 
очень сложные структуры и до сих пор являются одними из наиболее часто использу-
емых в материаловедении.

Кроме уточнения полученных тем или иным способом структурных моделей, ме-
тод Ритвельда и современная порошковая дифракция широко применяются для коли-
чественного фазового анализа. Многие успехи в структурных исследованиях методами 
порошковой дифракции достигнуты благодаря использованию данных, полученных 
на синхротронном излучении.

В данном докладе будут рассмотрены современные подходы для структурного 
анализа по данным порошковой дифракции с применением метода Ритвельда. Будут 
показаны способы уменьшения количества уточняемых параметров модели при помо-
щи объединения параметров, включения «жестких» фрагментов моделей, а также воз-
можности количественного фазового анализа при наличии аморфных фаз в образце. Бу-
дут обсуждаться требования к качеству дифракционного эксперимента для уточнения 
структуры, критерии качества уточнения и оценки правильности полученных значений. 
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Метод рентгеновского малоуглового рассеяния (МУРР) основан на измерении интенсив-
ности монохроматического рентгеновского излучения, прошедшего через образец в угловом 
диапазоне до 5 градусов [1]. В отличие от электронной микроскопии и рентгеновской дифрак-
тометрии, метод МУРР позволяет анализировать образцы в различном агрегатном состоянии 
в широком диапазоне размеров частиц. Как правило, исходные малоугловые данные при этом 
представляют собой кривую с уменьшающейся интенсивностью при росте величины угла 
рассеяния. Уменьшение интенсивности при этом может происходит в диапазоне нескольких 
порядков величины. Несмотря на близость методов МУРР и рентгеновской дифрактометрии, 
принципы обработки данных для этих методов сильно отличаются друг от друга. При этом, 
напрямую из данных МУРР можно определить только, так называемый, радиус инерции (ве-
личина примерно соответствующая среднему размеру частиц) и фрактальность нанообъекта. 
Поэтому для получения более информативных данных, таких как распределение частиц по раз-
мерам или 3D структура нанообъектов, необходимо использовать моделирование и решать так 
называемые «обратные задачи». В настоящее время существует большое количество различных 
программных пакетов для обработки данных МУРР. В рамках пакета программ ATSAS [2] бу-
дут показаны основные принципы обработки малоугловых данных, получение распределений 
частиц по размерам и восстановление формы частиц для ряда объектов различной природы.
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Несмотря на то, что при решении задач определения структур кристаллических 
фаз рентгеновские методы являются основными и наиболее эффективными, проблема 
низкой точности определения параметров элементарных ячеек (ПЭЯ) на стандартных 
лабораторных приборах и станциях синхротронного излучения в полной мере в насто-
ящее время не была решена [1]. Особенно остро такая проблема стоит при решении 
задач, сопряженных с необходимостью фиксировать крайне малые изменения ПЭЯ, 
в частности, при определении теплового поведения материалов, от точности опреде-
ления которого зависят некоторые их физические свойства, а также эксплуатационные 
характеристики конечного изделия.

В рамках данной работы предлагается комплекс методик, позволяющих понизить 
относительную ошибку определения ПЭЯ монокристаллов на лабораторных дифрак-
тометрах до 5×10-5, что на несколько порядков ниже относительной ошибки опреде-
ления ПЭЯ по данным традиционного рентгеноструктурного анализа. Разработанные 
методики протестированы на кристаллах высших, средних и низших сингоний и пока-
зали свою высокую эффективность. С учетом погрешности позиционирования стан-
дартных гониометров, показано, что дальнейшее понижение ошибки измерений ПЭЯ 
может быть быть достигнуто только при переходе на углы дифракции больше 90°. 
Достаточная для обработки интенсивность дифракционных линий в таком случае мо-
жет быть достигнута только с использованием синхротронного излучения. В рамках 
данной работы предлагается схема использования дополнительного детектора на бу-
дущей монокристальной станции синхротронного излучения СКИФ, которая позволит 
понизить относительную погрешность определения ПЭЯ монокристаллов до 5×10-6.
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Соединения на основе никелата празеодима (Pr2NiO4+δ) являются перспективны-
ми материалами на роль катода среднетемпературных (500–700 °C) твердооксидных 
топливных элементов (СТ-ТОТЭ). Данные соединения относятся к т.н. фазам Рад-
длесдена-Поппера (Р-П) 1-го порядка. Их структуру можно описать как чередование 
перовскитоподобных слоев со слоями «каменной соли» вдоль кристаллографической 
оси c. Порядок фазы определяется количеством перовскитных слоев, идущих подряд 
(возможны также фазы 2-го и 3-го порядков). Фазы Р-П 1-го порядка способны нака-
пливать большие количества высокоподвижного кислорода в тетраэдрических меж-
доузлиях слоев «каменной соли», благодаря чему данные соединения обладают высо-
кими уровнями смешанной ионно-электронной проводимости в среднетемпературном 
диапазоне [1].

Для определения применимости того или материала в качестве катода СТ-ТОТЭ 
необходимо изучать термическую стабильность и поведение структуры в условиях, 
приближенных к рабочим, а именно, 500–700 °C на воздухе и в атмосфере с понижен-
ным парциальным давлением кислорода. Такие исследования проводились для серии 
образцов Pr2-xLnxNiO4+δ (Ln = La, Nd; x = 0; 0,5; 1), синтезированных методом Пекини, 
с применением in situ рентгеновской дифракции с использованием синхротронного из-
лучения на станции «Прецизионная дифрактометрия — 2» комплекса ВЭПП-3 ИЯФ 
СО РАН [2]. Данные исследования показали наличие для всех образцов двух фаз с оди-
наковой структурой, присущей фазам Р-П 1-го порядка, но с немного разными пара-
метрами элементарной ячейки. Расхождение параметров достигало максимума после 
термоцикилирования в инертной атмосфере (30-700-30 °C, 10 °C/мин) так, что пики 
от двух фаз были полностью разрешены. К тому же, по всей видимости, эти фазы име-
ют немного разные температуры обратимого фазового перехода Fmmm↔I4/mmm, что 
видно из сосуществования вместе ромбических и тетрагональных фаз в процессе фазо-
вого перехода в температурном диапазоне 20–40 °C.

Чтобы изучить причины такой фазовой неоднородности, нами был изучены в ре-
жиме in situ процессы, происходящие с образцами при финальном высокотемператур-
ном отжиге (1100 °C на воздухе или 900 °C в инертной атмосфере). Оказалось, что про-

 * Работа выполнена при финансовой поддержке программы Приоритет-2030.
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цесс образования фаз Р-П 1-го порядка происходит по трем параллельным процессам. 
Основной — через образование перовскитной фазы, а побочные — через образование 
фазы Р-П 3-го порядка. Предположено, что образующиеся фазы различаются количе-
ством редкоземельных катионов в структуре (возможен дефицит редкоземельных ка-
тионов в структуре). Также выдвинуто предположение, что уменьшение температуры 
первого отжига на воздухе с 800 °C до 600 °C приведет к улучшению фазовой одно-
родности, т.к. при данной температуре образование фазы Р-П 3-го порядка будет либо 
термодинамически запрещен, либо сильно кинетически замедлен, и при высокотемпе-
ратурном отжиге образуется только одна фаза Р-П 1-го порядка по основному пути.
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Е. Ю. Герасимов 1, О. А. Булавченко 1,2

1 Институт катализа им. Г. К. Борескова СО РАН, Новосибирск 
2 Новосибирский государственный университет

 m.mikhnenko@catalysis.ru

В настоящее время катализаторы на основе никеля используются в различных 
промышленных химических реакциях. Высокий интерес к никельсодержащим катали-
заторам связан прежде всего с его низкой стоимостью, по сравнению с благородными 
металлами, и с достаточно высокой активностью в реакциях переноса водорода. В то 
же время в ходе реакций возможна деградация образца путем зауглероживания или спе-
кания частиц. Чтобы избавиться от этих недостатков, обычно используются различ-
ные модификаторы или носители, такие как Al2O3, CeO2, SiO2 или ZrO2. Такие добавки, 
в зависимости от метода синтеза, влияют как на активность катализаторов в реакции, 
так и на фазовый состав и дисперсность. Например, в работах [1,2] золь-гель методом 
был синтезирован NiO-SiO2 c весовым содержанием SiO2 порядка 5%, чего оказалось 
достаточно для стабилизации наблюдаемых на дифракции значений ОКР порядка 25 Å. 
Исследование данного образца методом РФА показало, что описание классическим ме-
тодом Ритвельда не дает удовлетворительного описания дифракционной картины. Так-
же в работе [3] было показано, что возможно внедрение SiO2 в структуру NiO. Изучение 
влияния вводимых катионов кремния на дефектную структуру получаемого соедине-
ния может позволить более точно задавать желаемые характеристики катализатора.

В данной работе была проведена съемка образцов NiO-SiO2 на источнике син-
хротронного излучения в СЦСТИ на ускорительном комплексе ВЭПП-2000 в ИЯФ 
СО РАН. С помощью полученных данных было проведено исследование методами 
моделирования РРА и 1D-разупорядоченных кристаллов. Был сделан вывод о внедре-
нии SiO2 в структуру NiO и предложен ряд моделей для описания наблюдаемых эф-
фектов: 1) нахождение аморфного SiO2 в малых количествах на поверхности частиц 
NiO, 2) вхождение в структуру NiO отдельных катионов Si в тетраэдрические позиции, 
3) формирование отдельных фрагментов с химической формулой Ni2SiO4, обладающих 
структурой шпинели. Методом моделирования 1D-разупорядоченных кристаллов было 
показано, что в исходном состоянии происходит внедрение тетраэдрических слоев SiO2 
в структуру NiO по шпинельному типу. Исследовалась эволюция наблюдаемого де-
фекта при термическом воздействии: при увеличении температуры прокаливания на-

 * Работа выполнена при финансовой поддержке программы Приоритет-2030. Авторы 
благодарят за проведение экспериментов Селютина А. Г. В работе использовалось оборудова-
ние ЦКП «СЦСТИ» на базе УНУ «Комплекс ВЭПП-4 — ВЭПП-2000» в ИЯФ СО РАН.



Устные доклады

19

блюдалось спекание частиц, однако при достижении 900 °С происходили структурные 
изменения с возникновением двух типа частиц — со встроенным в структуру кремни-
ем — с увеличенным параметром элементарной ячейки и низким размером ОКР и с 
уменьшенным параметром и большим ОКР — «бездефектный» NiO. При прокалива-
нии при 1100 °С наблюдалось формирование фазы шпинели Ni2SiO4 и полное исчез-
новение структуры с внедрением катионов Si. Данные ПЭМ также показали, что в ис-
ходном состоянии никель и кремний внутри частиц распределены равномерно, а сами 
частицы имеют форму пластинок толщиной около 20 Å. При прокаливании происходит 
выход кремния из образца на поверхность, при этом при спекании частиц наблюдается 
увеличение толщины частиц. После 1100 °С фаза Ni2SiO4 располагается в виде протя-
женных слоев внутри или на поверхности частиц NiO. Таким образом, формируется 
метастабильная структура со слоями SiO2 внутри частиц NiO, увеличивая температу-
ру прокаливания до 900 °С, наблюдалось разделение на две фазы: бездефектный NiO 
и NiO с равномерно распределенными межузельными катионами кремния. Дальнейшее 
увеличение температуры прокаливания до 1100°С приводит к окончательному разру-
шению и формируется фаза Ni2SiO4 одновременно с выходом оксида кремния на по-
верхность, в то время как основная масса катализатора состоит из фазы NiO с размера-
ми кристаллитов более 300 Å.
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Изменение состава носителя как путь к улучшению показателей 
эффективности сопряженного процесса альдольно-кротоновой 

конденсации — гидрирования метилэтилкетона

И. В. Лебедев, Е. М. Марцинкевич, Л. Г. Брук

МИРЭА — Российский технологический университет, Москва
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Предварительное изучение  образцов катализатора Pd(1%)/Активированный 
уголь (АУ)  до и после проведения процесса методами сканирующей (СЭМ) и просве-
чивающей (ПЭМ) электронной микроскопии и рентгенофазового анализа (РФА) было 
направлено на выявление особенностей в их морфологии, химическом и фазовом со-
ставах [1, 2].

В качестве носителя использовался активированный уголь каменноугольного про-
исхождения марки Sorbonorit фирмы Cabot (Площадь поверхности — 1400 м2/г и на-
сыпная плотность — 390 кг/м3). Палладий наносили методом объемной пропитки из его 
ацетата, растворенного в ацетоне. 

СЭМ-изображения образцов до использования в процессе и после (рис. 1) показы-
вают, что макроструктура образцов анлогична, что говорит о том, что в ходе конденса-
ции-гидрирования не происходит заметного изменения структуры катализатора.

Рис. 1. Сравнение морфологии обрзцов до (слева) и после (справа) реакции

Рентгеновский энергодисперсионный анализ показал, что в незначитльных ко-
личествах, на уровне 0.1 масс.%,  образцы содержат примеси Na. Mg, Al, P, Mn, Fe 
и Cu. В несколько большем количестве содержатся K,  Cl и Si. Основнлое внимание 
привлекает довольно высокое содержание серы S и кальция Са. Высокое содержание 
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кислорода связано как с наличием примесных оксидов указанных выше элементов, 
так и (по-видимому) с окислением углеродного носителя. Следует отметить доволь-
но высокое содержание палладия в свежем образце. Это может объясняться  тем, что 
при внесении палладия в катализатор  он конценрируется на поверхностях ажурной 
структы углеродного носителя [3].  

Чтобы получить данные о равномерности распределения элементов и сделать вы-
вод, какое соединение образует кальций, для всех образцов были построены карты рас-
пределения элементов. Из карт распределения элементов следует вывод, что кремний 
находится в виде оксида, а  кальций присутствует в виде сульфида, при этом палладий 
распределен довольно равномерно [1, 4]. 

Вариации в его составе в различных микроучастках образца обусловлены особен-
ностями строения углеродного носителя, в котором поры отличаются как размером, так 
и расположением [3, 4].

Сравнение рентгенограмм образцов показало, что фазовый состав образцов 
до и после восстановления одинаков (рис. 2). В них на фоне двух рентгеноаморфных 
областей, соответствующих углеродному носителю, наблюдаются рефлексы кристал-
лических фаз. Сравнение рентгенограмм образцов после восстановления и после реак-
ции (рисунок 2) показывает, что в нем сохранилась одна из фаз, которой соответствует 
рефлекс с d = 4.04 Å (2θ = 28.98°), интенсивность остальных рефлексов существенно 
уменьшилась [2].

Рис. 2. Сравнение фазового состава образцов катализатора. Слева: зеленая кривая — 
до восстановления, черная — после восстановления. Справа: черная кривая —  

после восстановления, красная — после реакции

Анализ фазового состава образца после восстановления показал, что наиболее 
вероятными кристаллическими фазами в нем являются гидрид палладия PdH0/64 (ос-
новная фаза),  кристобалит SiO2 и незначительное количество металлического палла-
дия (рис. 3). Рефлексов, соответствующих карбидам или оксиду палладия, на рентгено-
граммах нет. Однако следует учитывать формальное совпалениен положения рефлек-
сов на рентгенограммах гидрида палладия и сульфида кальция.
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Рис. 3. Фазовый состав восстановленного катализатора

Для более детального изучения особенностей строения носителя нами были при-
менены следующие физико-химические методы: элементный анализ, атомно-эмисси-
онная спектроскопия с обратной плазмой и титирование по Боэму. Полученные резуль-
таты приведены в таблице.

Физико-химическая характеристика активированного угля

Носитель

Элементный анализ ICP AES Титрование по Боэму

С, % Н, % N, % S, % Ca, % S, % COO-, 
ммоль/г

лактоны, 
ммоль/г

OH-, 
ммоль/г

Основ-
ные, 

ммоль/г
АУ 88,55 0,44 0,50 0,31 7,10 2,27 – 0,04 0,07 0,70

Полученные при физико-химическом анализе носителя и катализатора данные по-
зволяют выстроить методологию дальнейшего эксперимента: нами поставлены задачи 
изучить то, как варьирование содержания кальция, основных центров в виде азотистых 
соединений и оксида кремния влияет на показатели эффективности сопряженного про-
цесса конденсации-гидрирования метилэтилкетона.
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In situ исследование влияний условий прокаливания  
на фазовый состав и микроструктуру катализаторов 

окислительного дегидрирования этана  
состава MoVNbSbCeOx/SiO2

А. С. Марчук, Г. А. Зенковец, А. А. Шутилов,  
С. В. Цыбуля, О. А. Стонкус

Институт катализа им. Г. К. Борескова СО РАН, Новосибирск

 alexander.s.marchuk@gmail.com

В настоящее время эффективное производство этилена является одной из важ-
нейших проблем современной промышленности. Одним из наиболее перспективных 
методов получения этилена является процесс окислительного дегидрирования этана. 
Главными преимуществами данного метода является низкая температура реакционной 
среды (400–500 °С) и высокая селективность по этилену. Согласно литературным дан-
ным, смешанные оксидные системы состава MoVNbTe(Sb)Ox являются самыми эф-
фективными для процесса ОДЭ. Однако, синтез подобных систем представляет собой 
трудоемкий многостадийный процесс с четко обозначенными условиями. Варьирова-
ние условий синтеза и прокаливания катализатора приводит к различному фазовому 
составу данной системе, что может снижать каталитическую активность вплоть до пол-
ного ее отсутствия. 

Катализаторы состава MoVNbSbCeOx/SiO2, предложенные в предыдущих иссле-
дованиях [1,2], показывают чрезвычайно высокую каталитическую активность в реак-
ции ОДЭ, при этом оставаясь активными при множестве повторных циклов. Данные 
катализаторы позволяют добиться выхода целевого продукта в 74 %, при селективно-
сти по этилену в 92%. Такая высокая активность обуславливает заинтересованность 
в дальнейших исследованиях разных этапов приготовления катализатора. 

Основной целью данной работы являлось изучение влияния условий прокалива-
ния на конечный фазовый состав катализаторов состава MoVNbSbCeOx/SiO2. Основ-
ным физико-химическим методом изучения являлся in situ рентгенофазовый анализ, 
поскольку он позволяет изучать фазовый состав непосредственно в процессе прокали-
вания. Обнаружено, что для конечного формирования хорошо окристаллизованных ак-
тивных фаз, названных в литературе как М1 и М2 соответственно, необходимо двухста-
дийное прокаливание при температурах 350 °C и 600 °C соответственно. При измене-
нии температуры промежуточной стадии более чем на 10°С приводит к формированию 
наноразмерной фазы М1 и крупнокристаллической фазы М2, с увеличенным параме-
тром с. Используя метод дифернциального термического анализа с масс-спектрометри-
ей, не обнаружено различий между наноразмерной и крупнокристаллической фазой М1 
при температурах до 900 °С.  Уменьшение конечной температуры прокаливания приво-
дит к неполному формированию фазы М1, а увеличение конечной температуры вызы-
вает разложение фаз М1 и М2 на отдельные замещенные оксиды молибдена и ванадия. 
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Методом in situ РФА определено, что изменение скорости нагрева образца до про-
межуточной стадии прокаливания приводит к образованию простых оксидов, что 
в дальнейшем затрудняет кристаллизацию фазы М1. Данное наблюдение показывает, 
что достоверно изучать процесс формирования фаз возможно только in situ методами. 
Обнаружено, что фракционный состав также влияет на фазовый состав катализатора. 
При прокаливании в виде гранул образование крупнокристаллических фаз М1 и М2 
происходит при более высокой температуре промежуточной стадии (400 °C вместо 
350 °C для порошка) и данный результат оказывается более воспроизводимым. Важ-
но отметить, что при использовании порошка при температуре промежуточной стадии 
400 °С получается наноразмерная фаза М1.

Исследование методом просвечивающей электронной микроскопии подтвердило 
образование наноразмерных частиц фазы М1. Обнаружено, что М1 фаза формируется 
в шарообразных агломератах рентгеноаморфного SiO2, а фаза М2 находится отдельно. 
Данное наблюдение позволяет выдвинуть предположение о раздельном формировании 
фаз М1 и М2, а не в результате расслоения промежуточного соединения, как это пред-
полагалось в некоторых работах.
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In situ XRD синхротронное исследование сплава Zr-1Nb 
с покрытием Cr/Ta при высокотемпературном окислении *
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Томский политехнический университет, Томск

 spk6@tpu.ru

В большинстве реакторов в качестве материала оболочки топлива используется 
циркониевый сплав из-за его коррозионной стойкости и низкого сечения поглощения 
нейтронов. Однако одним из основных недостатков циркониевых сплавов является то, 
что они окисляются при высоких температурах и вызывают неконтролируемую экзо-
термическую реакцию с водяным паром, что приводит к образованию взрывоопасного 
водорода: Zr + 2H2O → ZrO2 + H2 [1]. менно этот тип реакции привел к взрыву водорода 
во время катастрофы на Фукусиме.

Для замедления процесса окисления на циркониевую оболочку может быть нане-
сено покрытие. Однако такое покрытие должно оставаться стабильным в стандартных 
условиях реактора и не терять своих свойств в течение всего срока службы тепловыде-
ляющего элемента.

Наиболее проверенным материалом покрытия является хром. Пленка Cr2O3, об-
разующаяся при окислении хрома, действует как диффузионный барьер для кислоро-
да [2]. Кроме того, хром обладает хорошими адгезионными свойствами, его модуль 
упругости в два раза выше, чем у циркония, что способствует повышению прочности 
оболочки [3]. Однако из-за взаимодиффузии хрома и циркония при высоких температу-
рах на границе раздела «покрытие-подложка» образуется фаза Лавеса Cr2Zr, что при-
водит к повышенной диффузии в циркониевый сплав [2]. 

Для предотвращения взаимодиффузии хрома и циркония многие научные груп-
пы предлагают использовать промежуточный барьерный слой. Важно, чтобы материал 
барьерного слоя не влиял на экономичность реактора и не образовывал эвтектических 
и других соединений с хромом и цирконием при высоких температурах. В ряде ра-
бот [4, 5] использование тантала в качестве диффузионного барьера считалось перспек-
тивным из-за его низкого коэффициента диффузии и предела растворимости в β-Zr. 
Однако поведение сплава Zr-1Nb с покрытием Cr/Ta до сих пор не было достаточно 
изучено.

Таким образом, целью данной работы является проведение синхротронного 
XRD-исследования сплава Cr/Ta-покрытие Zr-1Nb in  situ при высокотемпературном 
окислении.

Образцы сплава Cr/Ta-покрытие Zr-1Nb были протестированы на коррозионную 
стойкость при температуре 1100 °C. Использование промежуточного слоя Ta позволяет 
уменьшить удельный привес (~24,6 мг/см2) по сравнению с образцом Zr-1Nb без по-

 * The research was funded by Russian Science Foundation (grant No. 21-79-00175).
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крытия (~93,3 мг/см2). По данным СЭМ, толщина остаточного слоя хрома в случае 
образца с покрытием Cr/Ta больше (~5,4 мкм), чем в случае однослойного покрытия Cr 
(~4 мкм [6]). Образование фазы Cr2Ta на границе раздела между хромовым покрытием 
и танталовым подслоем было обнаружено при помощи РФА.

Проведены in situ дифракционные исследования фазовых превращений в системе 
Cr/Ta/Zr в процессе линейного нагрева в вакууме до температуры 1250 °C с последу-
ющим облучением для выявления механизмов интердиффузии Cr, Ta и Zr. Окисление 
исследуемого образца при 1250 °C в течение 2 минут приводит к асимметрии фазы α-Cr 
в направлении (110), что свидетельствует об образовании эвтектической фазы Cr2Zr 
(см. рисунок). Дальнейшее воздействие приводит к частичному плавлению образца 
сплава Zr-1Nb с покрытием Cr/Ta.

Фазовые превращения в циркониевом сплаве  
с покрытием Cr/Ta во время выдержки при 1250 °C
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обработки и газовой среды на строение биметаллических 
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А. Ю. Федоров, А. В. Бухтияров, М. А. Панафидин,  
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Область гетерогенного катализа активно развивается в направлении совершенство-
вания существующих и разработки новых каталитических систем. Большое внимание 
уделяется разработке новых подходов к управлению структурой поверхности катали-
тически активных наночастиц, однако направленное формирование активных центров 
с заданной структурой остается сложной задачей. В основе методологического подхода 
к решению данной проблемы лежит использование биметаллических катализаторов: до-
бавление второго металла помогает изменить геометрию активных центров, а также элек-
тронные свойства активного металла, что напрямую влияет на каталитические свойства 
наночастиц. В результате биметаллические катализаторы в целом ряде промышленно 
значимых реакций (низкотемпературное окисление монооксида углерода, селективное 
гидрирование алкинов, реакция восстановления кислорода, прямой синтез пероксида 
водорода и многие другие) демонстрируют более высокую стабильность, активность и/
или селективность по сравнению со своими монометаллическими аналогами.

Распределение элементов между поверхностью и объемом биметаллических на-
ночастиц неразрывно связано с природой взаимодействия двух составляющих их ме-
таллов. Так, в зависимости от термодинамических и кинетических параметров процес-
са смешивания этих металлов, для биметаллических наночастиц возможны структуры 
с различной степенью сегрегации элементов, начиная от структур с минимальным ко-
личеством контактов между атомами разного типа (частицы ядро-оболочка, янус-ча-
стицы), заканчивая сплавами с равномерным распределением компонентов по всему 
объему частиц. В первом приближении о характере взаимодействия металлов можно 
судить по фазовым диаграммам для массивных систем, однако при переходе к нано-
структурам термодинамические потенциалы и кинетические характеристики процесса 
смешивания двух металлов могут изменяться ввиду размерных эффектов, в результате 
чего связь смешиваемости элементов на макроуровне со степенью их сегрегации/сплав-
ления в наночастицах не является столь однозначной. Благодаря этому, варьируя мето-
дику приготовления и внешние условия (температура, газовая среда), для одной биме-
таллической системы становится возможным получать наночастицы с разным распре-

 * Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образо-
вания РФ совместно Институтом катализа СО РАН (проект AAAA-A21-121011390011-4).



II Школа молодых ученых: синхротронные методы исследования в материаловедении

30

делением элементов между поверхностью и объемом. Установление закономерностей 
действия данных внешних факторов может служить ключом к управлению структурой 
поверхности функционирующего биметаллического катализатора.

Целью данной работы является установление закономерностей формирования би-
металлических наночастиц, нанесенных на высокоориентированный пиролитический 
графит (ВОПГ), и исследование эволюции их строения в результате термической об-
работки и воздействия газовой среды методами рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) и сканирующей туннельной микроскопии (СТМ). Объектами ис-
следования выступают модельные нанесенные биметаллические системы Pt-Ag/ВОПГ, 
Pt-Au/ВОПГ, Pd-Au/ВОПГ и Pd-In/ВОПГ.

В данной работе комбинацией методов РФЭС и СТМ показана возможность 
и определены условия  формирования наноразмерных сплавов на основе Pt-Ag и Pt-Au 
биметаллических наночастиц, состоящих из металлов, имеющих широкий разрыв сме-
шиваемости на фазовой диаграмме соответствующей массивной системы [1]. Так, ча-
стичное формирование сплава в поверхностных слоях данных наночастиц происходит 
уже на стадии термического вакуумного напыления металлов на поверхность ВОПГ. 
Термическая обработка биметаллического образца Pt-Ag/ВОПГ до 300–400 °C в вакуу-
ме не приводит к увеличению степени смешения компонентов ввиду термодинамиче-
ски выгодной поверхностной локализации атомов серебра. Увеличение длительности 
термической обработки при 350 °C вызывает частичную фазовую сегрегацию в образ-
це с образованием отдельных монометаллических наночастиц серебра, а повышение 
температуры обработки до 450–500 °C ведет к неконтролируемой сублимации серебра 
и разрушению структуры биметаллических наночастиц. В случае наночастиц Pt-Au/
ВОПГ термическая обработка до 500 °C в вакууме приводит к увеличению степени 
смешения компонентов, а при более высоких температурах происходит спекание на-
ночастиц. Кроме того, изучена возможность и условия протекания адсорбционно-ин-
дуцированной сегрегации в диапазоне температур 25–150 °C для биметаллических на-
ночастиц, нанесенных на ВОПГ и имеющих разный тип структурного упорядочения: 
твердый раствор замещения Pd-Au и интерметаллическое соединение Pd-In [2]. Так, 
обработка образца Pd-Au/ВОПГ в атмосфере CO приводит к поверхностной сегрегации 
палладия, усиливающейся при повышении температуры, в то время как для образца Pd-
In/ВОПГ такого эффекта в аналогичных условиях не наблюдается.
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Исследование взаимодействия лития с однослойными 
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Фосфор представляет интерес как перспективный анодный материал для литий- 
ионных аккумуляторов (ЛИА) благодаря большому разнообразию аллотропных моди-
фикаций и структур, его высокой теоретической емкости 2596 мАч/г и способности 
обратимо взаимодействовать с ионами лития. Однако низкая электропроводность фос-
фора и сильное объемное расширение при взаимодействии с литием ограничивают раз-
витие этого приложения. Нивелировать эти проблемы может создание композитного 
материала фосфора с проводящей углеродной матрицей, стабилизирующей фосфор во 
время электрохимического циклирования.

В нашей работе использовались коммерческие однослойные углеродные нано-
трубки (ОУНТ) производства компании OCSiAl. Заполнение фосфором осуществля-
лось с использованием технологии испарения-конденсации. Часть фосфора, осевшую 
на внешней поверхности ОУНТ, удаляли очисткой в растворе гидроксида натрия. По-
лученный образец P@ОУНТ содержал 8 ат% фосфора по данным рентгеновской фотоэ-
лектронной спектроскопии (РФЭС). Для увеличения путей диффузии фосфора, а затем 
лития, перед процедурой заполнения применялась двухступенчатая кислотная обработ-
ка для укорочения ОУНТ и создания дополнительных дефектов в стенках ОУНТ. Полу-
ченный образец P@hОУНТ содержал ~20 ат. % фосфора.

Поскольку полученные материалы представляют потенциальный интерес в ка-
честве анодов ЛИА, был проведен модельный in situ эксперимент по взаимодействию 
лития с фосфором. Для этого образцы подвергались воздействию паров лития из хоро-
шо дегазированного источника лития в течение 20 и 50 мин на синхротронном источ-
нике BESSY-II. Осаждение лития на модифицированные и заполненные фосфором 
нанотрубки P@hОУНТ привело к более сильным изменениям электронных состояний 
углеродной оболочки и фосфорных цепочек по сравнению с P@ОУНТ. Происходит 
осаждение лития как на поверхности нанотрубок, так и наблюдается появление низ-
коэнергетической компоненты в РФЭС Р 2р спектре, свидетельствующей об образова-
нии LixP. 

 * Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ, проект № 22-13-00219.
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Висмут обладает рядом интересных свойств, например, сильным спин-орбитальным 
взаимодействием, что позволило получить запрещенную щель в дираковском спектре гра-
феноподобных структуру из атомов висмута [1]. Однако на свойства тонких пленок су-
щественное влияние оказывает выбор материала подложки. В данной работе в качестве 
подложки был использован n-InAs(111)A-(2x2). Двумерный электронный газ (ДЭГ) InAs 
часто рассматривают как основу для создания спиновых приборов. Интерес представляет 
усиление спин-орбитального взаимодействия в ДЭГ InAs за счет внесения атомов висмута.

Цель данной работы — изучить условия роста тонких пленок висмута на поверх-
ности InAs(111)A-(2х2) и происходящие при осаждении пленок изменения кристалли-
ческой и электронной структуры методами рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС) и фотоэлектронной спектроскопии с угловым разрешением (ФЭСУР). 
Данные методики являются мощным инструментом изучения электронной структуры 
и химического состояния атомов на поверхности твердых тел и границ раздела и будут 
реализованы на станции 1-6-2 «Электронная структура» строящегося в Новосибирске 
синхротрона СКИФ.

Показано, что осаждение висмута на поверхность InAs(111)A-(2x2) при комнат-
ной температуре приводит к образованию сильных химических связей между ато-
мами Bi и атомами подложки и псевдоморфному росту слоев со структурой Bi(111) 
с последующей релаксацией напряжений при увеличении толщины пленки. Вплоть 
до толщин пленки Bi ~ 6 Å сохраняется структура электронных состояний характерная 
для InAs(111)A. При увеличении толщины пленки электронная структура поверхности 
приобретает полуметаллический характер. 

Обнаружено, что осаждение висмута на поверхность InAs(111)A-(2x2) при тем-
пературе ~ 250 °С приводит к росту, ограничивающемуся толщиной 3,5 Å, пленок Bi 
с поверхностной сверхструктурой (2√3х3). Сильные химические связи между атомами 
висмута и InAs отсутствуют. Система (2√3х3)-Bi/InAs обладает полупроводниковым ха-
рактером с шириной запрещенной зоны Eg ≈ 0,15 эВ. Кристаллическая структура таких 
пленок обладает прямоугольной элементарной ячейкой размерами ~ 13 Å х 15 Å. Однако 
атомная структура пленок (2√3х3)-Bi/InAs требует дальнейшего подробного изучения. 
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Тонкие пленки оксидов металлов широко описываются в литературе благодаря их 
фотохимической стабильности. Тонкопленочные оксидные покрытия на основе пере-
ходных металлов IV, V групп широко используются в производстве микроэлектронных 
и оптических компонентов, защитных и биологически совместимых покрытий [1].

Тонкие пленки оксида железа (III) обладают потенциальными преимуществами [2] 
для фотоэлектрохимического получения водорода. Он стабилен в водных растворах 
с рН выше 3, имеет подходящую ширину запрещенной зоны 2-2,2 эВ, что обеспечивает 
поглощение солнечного света на 40%.

Магнетит (Fe3O4) использовался на протяжении тысячелетий в качестве одного 
из важных магнитных материалов. В частности, модифицированные тонкие пленки 
Fe3O4 обладают превосходными электрическими и магнитными свойствами по сравне-
нию с чистыми пленками [3]. 

Но условия получения различных фаз оксида железа необходимо контролировать 
с помощью различных методов структурного и химического анализа и, таким образом, 
основной целью данного исследования является изучение кинетики окисления магне-
тронно-осажденных пленок для получения различных фаз оксида железа.

Визуализация морфологии поверхности окисленных на воздухе при различных 
температурах магнетронно-осажденных пленок железа проводилась с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа (СЭМ), для выявления полученных фаз оксидов 
железа использовался рентгено–структурный анализ (РСА). Распределение различных 
форм оксидов железа по толщине пленок проводилось методом рентгеновской фотоэ-
лектронной спектроскопии (РФЭС).

В ходе проведения работы были получены следующие результаты:
1. Рост температуры отжига приводит к увеличению толщины оксидной пленки;
2. Формирование оксидов железа наблюдается при температурах выше 200 °C,  

при этом при температурах ≥ 300 °C пленки железа окисляются полностью;
3. Для низкотемпературного (до 310 °C) отжига характерен фазовый состав, пред-

ставляющий собой слоистую структуру из α-Fe, магнетита (Fe3O4), маггемита (γ-Fe2O3) 
и гематита (α-Fe2O3). При этом доля гематита растет с увеличением температуры (рис. 1).

4. При температурах отжига выше 310 °C рентгеноструктурный анализ показыва-
ет полное окисление до гематита α-Fe2O3. 

5. Для исходной пленки железа наблюдается мелкозернистая морфологическая 
структура, после отжига — «рыхлая» поверхность оксидов железа (рис. 2). 
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Рис. 1. Дифрактограммы пленок\

Рис. 2. СЭМ изображения исходной пленки железа и после отжига при 400 °C

Рис. 3. Послойный РФЭС анализ пленки, отожженной при 250 °C
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6. Послойный рентгено-фотоэлектронный спектроскопический анализ подтвер-
дил увеличение толщины пленки оксида железа с ростом температуры отжига и нали-
чие структурно-фазовых переходов в объеме пленки по схеме Fe → Fe3O4 → α-Fe2O3 → 
α-Fe2O3 (рис. 3). 
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Одна из активно развивающихся областей науки — биология. Это обусловлено 
как системностью накопленных к настоящему времени знаний, так и развитием иссле-
довательского инструментария. И одну из ключевых ролей играют методы, которые по-
зволяют исследовать процессы на клеточном и субклеточном (вплоть до молекулярных 
комплексов и отдельных молекул) уровне. Следует отметить, что развитие инструмен-
тария пошло по двум основным направлениям — достижение высокого пространствен-
ного разрешения (макромолекулярная кристаллография, криоэлектронная микроско-
пия [1, 2]) и динамические исследования (например, с применением меток [3]). Однако 
в первом случае органический объект исследования не является живым, а во втором 
исследование является принципиально инвазивным. Современные накопители источ-
ников СИ 4-го поколения, такие как строящийся ЦКП «СКИФ», имеют сверхнизкий 
эмиттанс (~100 пм∙рад [4]), следствием чего является малый размер источника и высо-
кая степень когерентности генерируемого излучения. Это способствует развитию ново-
го подхода в исследовании малых биологических объектов (молекулярные комплексы, 
органеллы, отдельные клетки). Этот подход, названный молекулярно-клеточным кино, 
в принципе позволяет наблюдать процессы внутри нативной клетки с высоким про-
странственным и временным разрешением. Предлагаемая для реализации этого под-
хода станция «Наноскоп» для ЦКП «СКИФ» описана в [5]. Достижимые параметры: 
латеральное пространственное разрешение 5 — 10 нм, временное разрешение на кадр 
при z-томографии порядка нескольких миллисекунд. 

В основе предложенного подхода лежат методы наноскопии в мягком рентге-
новском диапазоне, в частности, в т.н. «окне прозрачности воды» (λ = 2.3–4.3 нм) [5], 
комбинированные с методами дифракции в мягком рентгеновском диапазоне. В этом 
диапазоне биологические молекулы поглощают приблизительно на порядок сильнее, 
чем вода, поэтому могут находиться в водной среде и не нуждаются в окрашивании тя-
желыми металлами или нарезке. Кроме того, благодаря низкому эмиттансу источников, 
существует возможность реализации когерентных методов, требующих меньшее число 
фотонов и позволяющих снизить получаемую биологическим объектом дозу.

В рамках данной работы проведено количественное сравнение возможностей раз-
личных вариантов вставных устройств для станции «Наноскоп», в частности, ондуля-
торов типа Onuki, APPLE, Delta при разных режимах работы по следующим параме-
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трам: размеру источника, угловой расходимости, спектральным характеристикам, доле 
когерентных фотонов. Более подробно рассмотрен ондулятор типа APPLE II, для кото-
рого произведена оптимизация магнитной длины, величины периода и интегральных 
потоков фотонов в различных режимах работы. Построена карта плотности мощности 
излучения и рассчитана интегральная мощность в апертуре фронтенда.
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Рентгеновская компьютерная микротомография является мощным инструментом 
для 3D визуализации внутренней структуры образцов керна с микронным разрешением 
без нарушения их целостности [1]. Данный метод основан на измерении затухания рент-
геновского излучения при прохождении сквозь исследуемый объект. На основе полу-
ченных данных о изменении интенсивности излучения в различных направлениях с по-
мощью компьютерной обработки восстанавливается изображение объекта [3]. Принци-
пиальная схема процедуры томографического сканирования с дальнейшей обработкой 
для получения трехмерного восстановленного изображения представлена на рисунке.

Схема процедуры сканирования при рентгеновской компьютерной томографии 
с последующим восстановлением трехмерного изображения

В отличии от лабораторного источника рентгеновского излучения использование 
синхротронного излучения синхротронного излучения (СИ) обладает рядом уникаль-
ных свойств, такими как широкий энергетический диапазон и высокая яркость пучка. 
Это позволяет проводить быструю регистрацию томографических изображений, а так-
же варьировать спектр излучения для достижения оптимального контраста и качества 
изображений без существенной потери динамики сканирования [2].

 * Автор выражает глубокую благодарность Куперу К. Э. за возможность проведения томо-
графического сканирования образцов керна и методическую помощь при экспериментах, а так-
же Фокину М. И. и Дучкову А. А. за консультации и советы при выполнении исследования.
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В данной работе представлены результаты использования метода синхротронной 
рентгеновской микротомографии для исследования влияния закачки CO2 на внутрен-
нюю структуру карбонатных пород. В качестве исследуемых образцов использовались 
цилиндрические образцы керна диаметром порядка 5 мм одного литологического типа 
до и после насыщения порового пространства CO2. Томографическое сканирование 
было проведено на станции 5-А “Рентгеновская микроскопия и томография” источни-
ка ВЭПП-3.  

Полученные томографические изображения и их количественный анализ позво-
лили выделить изменения в структуре порового пространства образцов. При сравне-
нии восстановленных изображений образцов до и после насыщения углекислым газом, 
в образцах после наблюдается появление систем связанных каналов. Данные измене-
ния могут быть интерпретированы, как растворение углекислым газом минеральной 
матрицы породы, что привело к подключению к открытой поровой системе новых не-
связанных до этого каналов. Наблюдаемые изменения внутренней микроструктуры 
подкрепляются результатами лабораторных петрофизических исследований образцов 
керна (увеличение проницаемости без заметного повышение пористости). 

Таким образом, с помощью метода синхротронной рентгеновской томографии 
были построены трехмерные модели образцов керна. Полученные модели и их коли-
чественный анализ демонстрируют формирование системы новых связанных каналов 
в образцах после закачки CO2, что свидетельствует о разрушении углекислым газом 
минерального каркаса карбонатной породы.
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Практически важная реакция метанирования диоксида углерода является одним 
из способов утилизации углекислого газа, выбрасываемого на промышленных пред-
приятиях, с одновременным синтезом энергоносителя- метана. При создании эффек-
тивных катализаторов для экзотермической реакции метанирования СО2 важным 
аспектом является высокая активность систем при низких температурах, а также их 
термостабильность и устойчивость высокодисперсных частиц активного компонента 
к спеканию.

Нанесенные рутений-содержащие катализаторы на основе диоксида церия или 
смешанных оксидов церия-циркония являются перспективными системами, так как 
достигают хороших показателей по каталитической активности уже при температурах 
150-250 ℃. Но несмотря на активные исследования функциональных характеристик ка-
талитических материалов [1-2] и установление взаимосвязей между свойствами и со-
ставами данных катализаторов [3-4], структура частиц активного компонента изучена 
слабо в виду их высокой дисперсности. Анализ опубликованных исследований схожих 
нанесенных рутений-содержащих катализаторов Ru/SiO2 и Ru/Al2O3 [5-6], NiRu/TiO2 [7] 
показал, что сильное влияние на структуру и дисперсность частиц активного компонен-
та, а также стабильность полученных каталитических материалов может оказывать воз-
душная среда, в которой проводится термическая обработка предшественников катали-
заторов. Это объясняется влиянием воздушной среды на наличие взаимодействия между 
рутений-содержащими частицами и материалом носителя, которое может способство-
вать высокой дисперсности частиц металла, уменьшению их агломерации в условиях 
функционирования в реакции метанирования оксида углерода. При решении таких за-
дач ценную информацию о локальной структуре и структуре ультрадисперсных ком-
понентов катализаторов, можно извлечь методами, дающими информацию о ближнем 
порядке атомов, например, рентгенографическим методом радиального распределения 
атомов (РРА) или атомных пар (atomic pair distribution function analysis — PDF analysis).

Данная работа посвящена комплексной структурной диагностике нанесенных ка-
тализаторов Ru/Ce1-xZrxO2 для процесса метанирования СО2, а именно: установлению 

 * Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 21-73-20075). Син-
хротронные исследования выполнены при финансовой поддержке Программы Приоритет-2030.
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влияния среды, в которой проводится термообработка предшественников катализаторов 
(воздушная или восстановительная водородсодержащая атмосфера), на дисперсность, 
структуру частиц активного компонента, их взаимодействие с материалом носителя, 
а также влияния восстановительной активационной обработки катализаторов перед их 
функционированием в реакции на изменение структурной организации катализаторов. 
В качестве основных методов исследования использованы методы порошковой рент-
геновской дифракции. Для идентификации и изучения структуры ультрадисперсных 
форм рутения в составе катализаторов применен рентгенографический метод радиаль-
ного распределения атомов (РРА) с использованием данных, полученных с помощью 
синхротронного излучения. Кроме того, привлечены дополнительные физико-химиче-
ские методы, такие как просвечивающая электронная микроскопия высокого разреше-
ния и рентгенофотоэлектронная спектроскопия.
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Mn-содержащие катализаторы являются перспективными в реакциях окисления 
различных органических соединений, таких как метан, метанол, этанол, пропан и CO, 
а также в реакциях селективного восстановления. Они представляют интерес благодаря 
многообразию валентных состояний Mn и способностью ионов легко менять степень 
окисления. Активность Mn-содержащих катализаторов зависит от условий получения: 
температуры, среды, скорости термообработки и катионного состава. Варьирование 
этих параметров в ходе in situ эксперимента может дать важную информацию о про-
цессе формирования различных состояний катализатора. 

Целью работы стало установление особенностей процесса кристаллизации Mn-
Zr катализаторов с помощью синхротронной ex situ / in situ рентгеновской дифракции, 
а также метода функции радиального распределения атомов (РРА). Была поставлена 
задача определения генезиса фазового состава при кристаллизации оксидов в инерт-
ной, окислительной и восстановительной средах с помощью in situ рентгеновской 
дифракции.

Серия Mn-Zr катализаторов была получена соосаждением нитратов Mn и Zr и по-
следующим прокаливанием при температурах 400–800 °C. По данным рентгеновской 
дифракции, катализаторы, полученные при низких температурах прокаливания (400–
500 °C), являются рентгеноаморфными. При температуре прокаливания 600 °C фор-
мируется кристаллическая фаза Mn-Zr твердого раствора. Затем происходит частичное 
расслоение твердого раствора с выходом марганца из его состава при 650 °C. Именно 
такое состояние обуславливает наибольшую активность катализатора в тестовой ре-
акции окисления CO. Дальнейшее увеличение температуры прокаливания приводит 
к полному расслоению твердого раствора и формированию наименее активного состо-
яния. По данным РРА, аморфная фаза, образующаяся при низких температурах прока-
ливания, имеет локальную структуру, близкую к кубическому ZrO2.

Для рассмотрения процесса кристаллизации методом in situ рентгеновской диф-
ракции был выбран катализатор, полученный при температуре прокаливания 400 °C. 
Показано, что в инертной и восстановительной средах кристаллизация начинается 
в диапазоне температур 450-460 °C, и кристаллическая фаза твердого раствора окон-

 * Работа выполнена при финансовой поддержке программы «Приоритет 2030».
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чательно формируется при 600–650 °C. При дальнейшем увеличении температуры 
происходит расслоение твердого раствора с выходом марганца и формированием фазы 
MnO. В окислительной среде процесс кристаллизации начинается при 560 °C. Рассло-
ение твердого раствора происходит при 690–700 °C и сопровождается формированием 
фазы Mn2O3.
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Южный федеральный университет, Ростов-на-Дону
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Стекла являются функциональными материалами известными с древнейших вре-
мен [1]. Поиск новых составов и способов приготовления стекол является актуальным 
и в настоящее время [1-3]. В частности, стёкла на основе оксида бора являются легки-
ми стеклами, коэффициентом преломления которых можно управлять примесями оп-
тически более плотных компонент (оксида ниобия, титана и т. д.), в том числе, на ми-
кро- и нано-масштабах. Подобные высокопреломляющие стекла сегодня привлекают 
большое внимание, поскольку являются ключевым материалом для разработки новых 
устройств дополненной реальности высокого разрешения [4].

Несмотря на свою практическую важность детали строения боратных стекол из-
вестны лишь частично. Одним из вопросов остается доля треугольных (BO3) и тетраэ-
дрических групп (BO4) в стекле, их связь с долями в объемных оксидах и оказываемое 
ими влияние на оптические, механические и термодинамические свойства стекла [1]. 
Такая детальная информация может быть получена только в результате молекуляр-
но-динамического моделирования поведения атомных систем. Для проведения такого 
моделирования ключевым вопросом является выбор модели для описания межатомно-
го потенциала взаимодействия.

В представляемой работе выполняется моделирование основных структурных 
мотивов бороксидных стекол — треугольников ВО3 и тетраэдров ВО4, одномерных 
цепочек атомов бора и кислорода, а также кристаллических оксидов [5]. Сравниваются 
результаты, полученные с использованием альтернативных потенциалов взаимодей-
ствия (Букингемский потенциал, реактивные силовые поля REAX). Модели атомного 
строения стекол будут построены в результате молекулярно-динамического прогона 
с изменяющейся температурой термостата, чтобы имитировать процесс охлаждения 
из расплава, хоть и на значительно более коротких временах по сравнению с реальным 
экспериментом. Полученная атомная модель допускает сравнение с эксперименталь-
ными данными о полном рентгеновском рассеянии (PDF) образцов.
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за фронтом сильной ударной волны *
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В данной работе был предложен метод исследования детонационных и удар-
но-волновых процессов с помощью синхротронного излучения (СИ), возникающего 
при работе мощных циклических ускорителей в режиме импульсной генерации такого 
излучения [1]. СИ может быть как вредным, так как оно может ухудшать пучок, созда-
вая дополнительный энергетический разброс пучка и приводить к росту его эмиттанса, 
так и полезным, так как оно дает возможность создания источников излучения высокой 
яркости [2]. 

Исследовалось распреде-
ление плотности в пенопласте 
при нагружении взрывом цилин-
дрических зарядов на основе ВВ 
ТАТБ диаметром 40 мм. Методика 
определения параметров сжатого 
вещества за фронтом ударной вол-
ны основана на измерении прохо-
дящего синхротронного излуче-
ния (СИ) от ускорителя ВЭПП-4 
(энергия электронов — 4,5 ГэВ, 
вигглер с 9 полюсами). Регистра-
ция проходящего излучения ве-
лась рентгеновским детектором 
DIMEX, который представля-
ет собой камеру с ионизацион-
ным газом (смесь ксенона (80 %) 
и углекислого газа (20 %)). Детек-
тор может записывать 100 кадров 

(снимков). Время между снимками определялось периодом вращения банчей в накопи-
тельном кольце ускорителя и составлялось 203 нс. 

Для вычисления плотности сжатого вещества вдоль луча СИ проводилась кали-
бровка поглощения детектора DIMEX. Для этого перед детектором ставилась известная 
масса того же вещества. Так как плотность вещества вдоль СИ сильно менялась, то 
и менялся и спектр поглощения. Благодаря калибровке можно восстановить плотность 

 * Работа выполнена при финансовой поддержке программы Приоритет-2030.

Распределение плотности пенопласта вдоль луча СИ; 
время между кадрами С30, С35, С40 равно 1 мкс
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вещества вдоль лучи СИ. На рисунке представлено распределение плотности при удар-
ном сжатии пенопласта. 
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Разработка и успешные испытания специальной ячейки 
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В представленном докладе приводится сравнение между обычными кварцевыми 
капиллярами и новой плоскопараллельной ячейкой для измерений образцов [1] на стан-
ции Курчатовского источника синхротронного излучения «БиоМУР» [2, 3]. В качестве 
образца рассматривается раствор дейтерированного дигидрофосфата калия (KD2PO4, 
DKDP) с концентрацией 500 мг/мл (измерения в капилляре) и 560 мг/мл (в ячейке). 

 * Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Министерства науки и выс-
шего образования в рамках выполнения работ по гранту № 075-15-2021-1362.

Рис. 1. Двухмерные картины рассеяния раствора DKDP с концентрацией 500 мг/мл 
при температуре 60 градусов: а — в кварцевом капилляре; b — в плоскопараллельной ячейке
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Измерения проводились в диапазоне температур от 90 градусов до 0 в кварцевом капил-
ляре и в плоскопараллельной ячейке. 

На рис. 1, а видно, что капилляр сам по себе дает сильное рассеяние по сравнению 
с образцом (области розовым), что делает трудоемким интегрирование сигнала по всей 
области детектора: необходимо интегрировать рентгенограмму отдельно в областях 
внутри капилляра, вне капилляра, исключив из области интегрирования артефакты за-
светки, а затем сшивать две полученные кривые по области общих углов рассеяния. 

При проведении эксперимен-
тов в плоскопараллельной ячейке 
интегрирование можно проводить 
по всей рабочей области детек-
тора без дополнительной сшивки 
(рис. 1, b), на порядок и более уве-
личивая собираемую интенсив-
ность рассеяния и уменьшая время 
обработки данных.

Данные, полученные в ячей-
ке, имеют меньший шум по срав-
нению с данными, полученными 
в капилляре (рис. 2). 

Таким образом, плоскопарал-
лельные ячейки можно исполь-
зовать наряду со стандартными 
капиллярами, что дает преимуще-
ство не только в плане замещения 
импортных капилляров, но и су-
щественно увеличивает светосилу 
пучка. 
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Рис. 2. Кривые МУРР для растворов DKDP 
при температуре, равной 60 градусов, 

при использовании капилляра (красным, 
интегрирование без сшивки, в области внутри 

капилляра) и ячейки (черным)
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Программный комплекс  
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химического состава поверхности *

Э. Ф. Хаметова, О. Р. Бакиева

Удмуртский федеральный исследовательский центр  
Уральского отделения РАН, Ижевск

 elinaphanilevna851@gmail.com

Оже-электронная спектроскопия (ОЭС) — один из методов, применяемый 
для исследования химического состава поверхности материала (наноразмерных ма-
териалов и сильно локализованных особенностей). Данный метод основан на анализе 
распределения по энергии электронов, которые возникают в результате оже-перехо-
дов. Для исследования состава материала по глубине применяют ОЭС с послойным 
ионным травлением. Оже-электрон рождается в результате трехчастичного процесса, 
его энергия определяется энергиями связи задействованных в данном процессе уров-
ней. В результате энергия оже перехода является характеристической и однозначно 
характеризует химическую сортность атома. Таким образом, можно сделать вывод 
о наличии того или иного элемента на поверхности. Глубина выхода оже-электронов 
характеризуется длиной свободного пробега электронов в твердом теле, которая опре-
деляется потерей энергии в результате неупругих электрон-электронных взаимодей-
ствий. Длина свободного пробега оже-электронов не превышает 1–3 нм. Поскольку 
в эксперименте используется поток электронов, который фокусируется магнитными 
линзами, то площадь анализа до 1 мкм2. Кроме того, данный метод является локаль-
ным по площади. В ходе эксперимента регистрируются спектры, содержащие инфор-
мацию о химических элементах в пределах точки анализа. Для удобства дальнейшей 
обработки экспериментальные данные представляются в дифференциальном виде, 
при котором за энергетическое положение пика условно принято считать положение 
минимума пика. 

При работе с оже-электронными спектрами возникает ряд сложностей. При ма-
лых концентрациях химического элемента существует проблема определения полез-
ного сигнала на фоне шума. Решают эту проблему накоплением спектральных данных 
с большой статистикой.

 * Исследования выполнены с использованием оборудования ЦКП «Центр физических 
и физико-химических методов анализа, исследования  свойств и характеристик поверхности, 
наноструктур, материалов и изделий» УдмФИЦ УрО РАН в рамках государственного задания 
Министерства науки и высшего образования РФ (№ гос. регистрации 121030100002-0).

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образования России 
в рамках соглашения № 075-15-2021-1351 в части развития метода рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии.
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Известно, что кинетическая энергия оже-перехода ABC выражается в виде:

( ) ,внутр внеш
ABC A B C x xE E E E F BC R R= − − − + +

где Ei — энергия связи i-го энергетического уровня атома, F(BC) — энергия взаимо-
действия между дырками B и C в конечном атомном состоянии, Rx

внутр и Rx
внеш — энер-

гии внутриатомной и внеатомной релаксаций соответственно [1]. Слагаемые F и R 
в уравнении часто имеют значительную величину, что может приводить к отклонению 
положения оже-пика от эталонного значения. Кроме того, смещение энергетического 
положения пика может зависеть от условий эксперимента, особенностей лабораторно-
го оборудования и химического состояния материала. Процесс расшифровки данных 
эксперимента является трудоемким процессом, особенно при количественном анализе 
элементного состава образца по глубине, когда необходимо проанализировать данные 
после каждого этапа ионного травления. 

Программное обеспечение, позволяющее проводить обработку оже электронных 
спектров обычно поставляется только в комплекте с соответствующим оборудованием. 
На сегодняшний день существует необходимость создания независимого программно-
го комплекса для широкого круга пользователей, в котором будут решены выше пере-
численные проблемы. 

Таким образом, данная работа посвящена разработке программного комплекса 
для количественного анализа экспериментальных оже-данных. Результатом работы 
программы является полная расшифровка спектров, то есть от определения химическо-
го состава до вычисления процентного содержания идентифицированных химических 
элементов. Расчет относительной атомной концентрации основан на методе коэффици-
ентов элементной чувствительности. 
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Углубленное исследование структурных особенностей  
сегнетовой соли (KNaC4H4O6·4H2O) и R-(3)-Хинуклидинола 

при изменении температуры и давления *

С. С. Шарая 1,2, Б. А. Захаров 1,2, С. В. Ращенко 3, А. И. Семерикова 3, 
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1 Новосибирский государственный университет 
2 Институт катализа им. Г. К. Борескова СО РАН, Новосибирск 
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Пьезоэлектрические свойства сегнетовой соли были открыты в 19 веке [1], сегне-
тоэлектрические в 1921 году [5], а структура была впервые расшифрована в 1941 [2]. 
С тех пор интерес к этому объекту не угас и было проведено и опубликовано множество 
исследований ее физических свойств, дифракционных работ по уточнению структуры 
и теоретических моделей, объясняющих природу фазового перехода и наличие 2 тем-
ператур Кюри [4]. Однако предшествующие дифракционные кристаллографические 
исследования не дают однозначного ответа, какие изменения происходят при фазовых 
переходах на атомарном уровне. В рамках данной работы проведена температурная 
дифракционная монокристальная серия для сегнетовой соли при понижении темпера-
туры от 308 до 100 К. Рассмотрены различные модели описания электронной плотно-
сти для атома K1 и качественно проанализирована природа разупорядочения для нево-
дородных атомов, которые могут быть ответственны за появление/исчезновение поля-
ризации.

Второй объект, R-(3)-хинуклидинол — низкомолекулярный органический сегне-
тоэлектрик, с уникально высокой для мономолекулярных органических кристаллов 
температурой Кюри (400 К) [3]. В данной работе методом монокристальной рентгенов-
ской дифракции было изучено влияние высокого давления (до 3,4 ГПа) и температуры 
в интервале 90-350 К на кристаллическую структуру соединения, проанализированы 
механизмы барической и температурной деформации, которая происходит в первую оче-
редь за счет изменения межмолекулярных взаимодействий. Применение несферической 
модели атомов Хиршвельда успешно помогло в уменьшении погрешности измеряемых 
геометрических параметров, в том числе и для данных в ячейке высокого давления.

 * Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего обра-
зования РФ совместно Институтом катализа СО РАН (проект AAAA-A21-121011390011-4) 
и НГУ (программа Приоритет-2030) на оборудовании Лаборатории МДЭБТ (НОЦ «Институт 
химических технологий») НГУ. Часть работ выполнена с использованием оборудования ЦКП 
ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН.
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на структурные превращения δ-хлорпропамида *

Н. Е. Богданов, Б. А. Захаров, Е. В. Болдырева

Институт катализа им. Борескова СО РАН, Новосибирск 
Новосибирский государственный университет

  bogdanovne@catalysis.ru

Исследование полиморфизма лекарственных веществ в широком диапазоне ус-
ловий важно для контроля их свойств на разных этапах приготовления лекарственных 
форм. Одним из рекордсменов по числу описанных полиморфных модификаций яв-
ляется хлорпропамид (противодиабетический препарат), превосходный модельный 
объект для исследования отклика структуры на внешние воздействия. Данная работа 
посвящена исследованию влияния высоких давлений на структурные изменения в кри-
сталлах его δ-полиморфной модификации. 

Для детального исследования структурных превращений, были проведены 3 се-
рии экспериментов на различных источниках рентгеновского излучения: лабораторном 
(Rigaku Synergy S) и синхротронных (BM-01 и ID27, ESRF, Франция). Использование 
высокоинтенсивных пучков СИ позволило впервые выявить и подтвердить наличие фа-
зового перехода с образованием несоразмерно модулированной фазы с вектором моду-
ляции q=0,27b при повышении давления выше 2,3ГПа. При значениях давления выше 
4 ГПа, в различных экспериментах наблюдалось образование сверхструктуры — фазы 
высокого давления с утроенным, относительно первоначального, параметром b. Серия 
экспериментов на лабораторном источнике излучения подтвердила образование сверх-
структуры, однако показала возможность ее возникновения при значительно меньших 
давлениях и больших временах выдержки, что свидетельствует о влиянии кинетиче-
ских факторов на структурную перестройку при последовательном повышении давле-
ния. 

 * Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего обра-
зования РФ совместно Институтом катализа СО РАН (проект AAAA-A21-121011390011-4) 
и НГУ (Программа «Приоритет-2030»). Лабораторные эксперименты были выполнены на обо-
рудовании кафедры ХТТ ФЕН, лаборатории «МДЭБТ» НОЦ «ИНХИТ НГУ-ИК СО РАН» и в 
демонстрационном центре Rigaku RESE (Франкфурт, Германия), эксперименты на источни-
ках синхротронного излучения выполнены в Европейском центре синхротронных излучений 
ESRF, Гренобль, Франция, на станциях BM-01 и ID27.
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Кристаллы, состоящие из небольших фрагментов ДНК и РНК, можно рассматри-
вать как модельные объекты для изучения влияния давления на нуклеиновые кисло-
ты и олигонуклеотиды, по аналогии с тем, как кристаллы аминокислот используются 
для моделирования свойств белков.

В настоящей работе будут обобщены сравнительные структурные исследования 
солей гуанина, аденина, ксантина при охлаждении и гидростатическом сжатии.

Методами монокристаллической рентгеновской дифракции и колебательной спек-
троскопии исследованы соли пуриновых азотистых оснований: гидраты натриевой и ка-
лиевой солей гуанина (образцы 1, 2), литиевая соль ксантина (образец 3), соли аденина 
с 3,5- и 2,6-дигидроксибензойной кислотами (образцы 4, 5). Все исследуемые объек-
ты способны выдерживать высокие по меркам биологических систем давления (3 ГПа 
и более), большинство из них претерпевают фазовые переходы различного типа: с раз-
рушением кристаллов (1), с образованием несоизмеримо модулированной фазы (2); 
монокристалл — монокристалл (3) с обратимой аморфизацией (4); для (5) фазовых пе-
реходов в исследуемом диапазоне давлений обнаружено не было. Исследования калие-
вой соли гуанина проводились с использованием двух различных источников радиации 
(синхротронный источник, рентгеновская трубка) и протоколов повышения давления 

 * Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего об-
разования Российской Федерации совместно с Институтом катализа СО РАН (проект 
AAAA-A21-121011390011-4) и НГУ на оборудовании кафедры химии твердого тела и лабора-
тории «МДЭБТ» НОЦ «ИНХИТ». НГУ-ИК СО РАН». Исследование было частично поддержа-
но программой стратегического академического лидерства «Приоритет 2030» Новосибирского 
государственного университета. Часть работ была выполнена с использованием оборудования 
ЦКП ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» Российской академии наук.

Для расчета тензоров термического расширения и сжимаемости, а также графического 
представления их характеристических поверхностей использовали ThetaToTensor [1]. 
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(быстрый сбор данных, быстрое повышение давления и более длительный сбор дан-
ных, длительное время на релаксацию давления). При охлаждении до 100 К структуры 
всех исследованных соединений сохранялись.
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Кристаллические вещества, в которых под влиянием внешнего воздействия наблю-
дается макроскопический механический отклик, обусловленный химической реакцией 
или фазовым переходом, представляют большой интерес для исследования. Понимание 
природы таких явлений важно с точки зрения разработки молекулярных движителей, 
переключателей, и устройств, позволяющих преобразовывать энергию излучения в ме-
ханическую работу.

Комплексы кобальта (III) с общей формулой [Co(NH3)5NO2]XY являются одними 
из наиболее известных объектов, в которых наблюдается макроскопический механиче-
ских отклик, обусловленный протеканием реакции фотоизомеризации [Co(NH3)5NO2]
XY→[Co(NH3)5ONO]XY при облучении. 

В настоящей работе исследовались не изученные ранее комплексы [Co(NH3)5NO2]
XNO3, X = Br, I и [Co(NH3)5NO2]2I3Cl. Целью настоящей работы является установление 
взаимосвязи между протеканием реакции фотоизомеризации, внешнесферным анио-
ном, кристаллической структурой и анизотропией ее деформации при внешнем воздей-
ствии (температура, давление, облучение) для кристаллов комплексов [Co(NH3)5NO2]
XNO3, X = Br, I и [Co(NH3)5NO2]2I3Cl. Структурные изменения кристаллов комплексов 
[Co(NH3)5NO2]XNO3, X = Br, I и [Co(NH3)5NO2]2I3Cl при охлаждении, повышении давле-
ния и облучении видимым светом были исследованы методом монокристальной рент-
геновской дифракции в лабораторных условиях. Серии экспериментов при облучении 
показали различное поведение всех трех кристаллов в ходе реакции фотоизомеризации, 
что связано с различиями в структурах и окружении нитрогрупп. Серии при охлаждении 
показали, что кристаллы сжимаются анизотропно, в изменении параметров элементар-
ной ячейки от температуры наблюдаются аномалии, не связанные с фазовыми перехо-
дами. Серия под давлением для кристалла [Co(NH3)5NO2]BrNO3 показала, что вещество 
претерпевает фазовый переход в пределе давлений 2,9–3,6 ГПа. Серия под давлением 
для кристалла [Co(NH3)5NO2]INO3 показала, что при давлениях до 6 ГПа в структуре 
не наблюдаются фазовые переходы. Выполнено соотнесение структурных изменений, 
наблюдаемых при облучении, охлаждении, сжатии и выявлена их взаимосвязь.

 * Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего обра-
зования РФ совместно с Институтом катализа СО РАН (проект AAAA-A21-121011390011-4) 
и НГУ (Программа «Приоритет-2030») на оборудовании Лаборатории МДЭБТ (НОЦ «Инсти-
тут химических технологий») НГУ.
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Исследования структурных изменений в кристаллах в условиях гидростатическо-
го сжатия и варьирования температуры имеют большое значение для понимания хи-
мических связей и межмолекулярных взаимодействий в кристаллах, их взаимосвязи 
с физическими свойствами, а также факторов, определяющих формирование, устой-
чивость и изменчивость кристаллических структур. Одним из наиболее перспектив-
ных направлений данных исследований является изучение полиморфизма фармацев-
тических препаратов. Полиморфные модификации одного и того же соединения могут 
различаться растворимостью, температурами плавления и механическими свойствами, 
что важно для производства и применения лекарств, так как производственные опе-
рации неизбежно сопровождаются механическими, тепловыми нагрузками, например, 
при таблетировании. 

N-(4-гидроксифенил)ацетамид, или парацетамол, является прекрасной модель-
ной системой для изучения полиморфизма лекарственных веществ [1] и изменений 
кристаллической структуры под влиянием внешних воздействий. Ранее было под-
робно изучено поведение парацетамола в широком интервале температур и давлений 
[2-8]. Парацетамол — первое лекарственное вещество, для которого были проведены 
структурные исследования кристаллов в условиях высоких давлений [5,6] и получе-
ны полиморфные модификации высокого давления методом кристаллизации растворов 
под давлением [8]. 

В то время как влияние давления на моноклинную модификацию было исследо-
вано методом монокристальной рентгеновской дифракции, для ромбической модифи-
кации были получены лишь данные об изменениях параметров элементарной ячейки 
при гидростатическом сжатии на основании анализа порошков. Поскольку две поли-
морфные модификации (моноклинная, P21/n, форма I, и ромбическая, Pbca, форма II) 
различаются как конформациями молекул, так и системой водородных связей, полу-
чение подробной кристаллоструктурной информации для обеих модификаций при по-

 * Работа была выполнена совместно при поддержке программы стратегического академи-
ческого лидерства «Приоритет-2030» в Новосибирском государственном университете, и ГЗ 
ИК им. Г. К. Борескова СО РАН (проект AAAA-A21-121011390011-4). Лабораторные экспери-
менты были выполнены на оборудовании кафедры ХТТ ФЕН, лаборатории «МДЭБТ» НОЦ 
«ИНХИТ НГУ-ИК СО РАН».
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вышенных давлениях представляет несомненный интерес. Именно это и стало целью 
настоящей работы. 

Для форм I и II были проведены эксперименты по монокристальной рентгенов-
ской дифракции и КР-спектроскопии в широком интервале давлений. Соответствую-
щие зависимости параметров элементарных ячеек и соотнесение полос в КР-спектрах 
позволили провести сравнительный анализ изменений водородных связей и конфор-
мации молекул в двух формах при повышении давления. Были выявлены корреляции 
между кристаллическими структурами полиморфных модификаций и анизотропией 
структурных искажений, которые проявляются как в сжимаемости межмолекулярных 
водородных связей NH···O и OH···O, так и в способности молекул в слое изменять вну-
тримолекулярные двугранные углы и вращаться друг относительно друга. Полученные 
экспериментальные данные сопоставлены с соответствующими изменениями, ранее 
наблюдавшимися при охлаждении до температуры жидкого азота.
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Химия металл-органических координационных полимеров (МОКП) активно из-
учается около двух последних десятилетий. Благодаря своим уникальным свойствам 
они рассматриваются в качестве перспективных материалов в хранении и разделении 
газов, адресной доставки лекарств, различных сенсорных устройствах, катализе, и др. 
Одной из важнейших задач является поиск новых «строительных блоков» для коорди-
национных полимеров, которые будут определять как физико-химические свойства, так 
и области применения МОКП. Можно предположить, что использование строительных 
блоков, способных к образованию галогенной связи может быть перспективным подхо-
дом к решению ряда задач. Во-первых, это сорбция дииода, представляющая интерес 
с точки зрения эффективного удаления радиоактивного 131I. Во-вторых, это селектив-
ная сорбция галогенорганических соединений, многие из которых (1,2-дихлорэтан, ви-
нилхлорид, полихлорированные бифенилы и др.) являются опасными полютантами. 

В данной работе нами были синтезированы новые МОКП на основе иодзамещен-
ных дикарбоновых кислот — 2-иодтерефталевой, 2,5-дииодтерефталевой и 5-иодизоф-
талевой, 2,2′-дииодо-4,4′-дифенилдикарбоновой кислотой, 4,8-дииодонафталин-2,6-ди-
карбоновой кислотой. Строение данных соединений установлено методом рентгено-
структурного анализа (РСА). Изучена селективность сорбции трехмерных координаци-
онных полимеров по отношению к смесям органических соединений и их способность 
сорбировать дииод (I2) из газовой фазы [1–3]. Также измерены интенсивности и кванто-
вые выходы люминесценции образцов, содержащих 2,5-дииодтерефталат анион. 
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В химии карбоксилатных комплексов часто используются ароматические кислоты, 
среди которых можно выделить галогензамещенные производные. Мы предполагаем, 
что такие лиганды могут выступать как строительные блоки, способные к супрамоле-
кулярной ассоциации за счет галогенной связи (ГС), что представляет особый интерес, 
поскольку это открывает дополнительные возможности для направленного дизайна 
функциональных материалов, особенно сенсорных. 

В данной работе нами получена серия комплексов меди и цинка с анионами 
2-иодбензойной (HIBA) [1], 3,5-дииодсалициловой (H2DISA) [2] и пентаиодбензойной 
(HPIBA) [3] кислот. Показано, что в зависимости от прекурсора и условий синтеза, 
в случае H2DISA могут образовываться моно-, ди-, три- (пример показан на рисунке —  
[Cu3(4-EtPy)6HDISA2Cl4]) или тетраядерные комплексы, а также одномерные коорди-
национные полимеры. В случае HPIBA комплексы образуют сильные ГС в твердом 
теле. Все полученные соединения охарактеризованы методами РСА, РФА, ТГА, а для 
образцов с ГС проведены квантово-химические расчеты. Также для комплексов Zn(II) 
с HIBA и H2DISA были измерены фотолюминесцентные спектры в твердом теле, а для 
дииодсалицилатов Cu(II) проведены измерения магнитной восприимчивости.

Структура полученного [Cu3(4-EtPy)6HDISA2Cl4]

 * Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ (грант № 21-73-20019).
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Для ряда p-элементов характерным является формирование полигалогенидных 
соединений. Их ключевой особенностью является наличие полигалогенидных фраг-
ментов различного состава, нековалентными взаимодействиями связанных с анион-
ными галогенидными комплексами металлов. Благодаря выдающемуся структурному 
разнообразию и потенциально применимым физическим свойствам данные соедине-
ния привлекают все больший интерес исследователей [1]. В частности, полигалогени-
ды теллура [2] рассматриваются на роль компонентов фотовольтаических систем, как 
возможная альтернатива энергетически эффективным, но нестабильным и токсичным 
компонентам на основе иодидов свинца — так называемые перовскитоподобные мате-
риалы.

Помимо классического монокристального рентгеноструктурного анализа, доста-
точно удобным способом качественной характеризации полигалогенметаллатов яв-
ляется спектроскопия комбинационного рассеяния. Полученные спектры данных со-
единений предоставляют возможность с высокой уверенностью определить наличие 
и строение полигалогенидного фрагмента благодаря наличию характерных полос коле-
баний данных фрагментов.

Целью данной работы является изучение особенностей нековалентных взаимодей-
ствий в серии полигалогенидных соединений p-элементов как методом монокристаль-
ной рентгеновской дифракции, так и при помощи спектроскопии комбинационного 
рассеяния. Кроме наличия в спектрах характерных полос, особенностью спектров КР 
полигалогенметаллатов является значительное смещение полосы колебаний фрагмента 
{X2} (X = Cl, Br, I) в сторону меньших волновых чисел, что говорит о наличии значи-
тельного нековалентного взаимодействия в полученных нами соединениях. Этот факт 
был подтвержден оценкой энергии нековалентных контактов методами теории функци-
онала плотности. Обсуждается взаимосвязь геометрии нековалентных контактов в по-
лученных полигалогенидных соединениях с изменениями в спектрах комбинационного 
рассеяния полигалогенметаллатов и энергиями взаимодействий. Кроме того, с целью 
изучения температурной зависимости частот колебаний фрагментов {Cl2}, {Br2} и {I2} 

 * Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Российского Научного Фонда 
(грант № 23-73-10054).
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в кристаллах полигалогенидных соединений были получены спектры комбинацион-
ного рассеяния ряда полигалогенметаллатов в диапазоне температур от 5 до 300 K. 
При понижении температуры было обнаружено смещение частоты колебаний фрагмен-
тов {X2} в область меньших волновых чисел. Отмечено, что особенно ярко данный 
эффект выражен в полихлорометаллатах состава Cat2{[MCl6](Cl2)} (M = Te, Pb).
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Галогенидные комплексы постпереходных элементов, особенно йодидов, имеют 
относительно узкие оптические запрещенные зоны, что позволяет применять их в фото-
электрических устройствах. [1]. К сожалению, эффективность фотовольтаических эле-
ментов на основе галогенидов висмута остается низкой из-за запрещенных зон, далеких 
от идеального значения 1.34 эВ [2]. Перспективным способом изменения оптических 
свойств галогенидных комплексов висмута является введение дополнительных металлов.

Количество сообщений о термохромизме галогенметаллатов пока ограничено. 
Для иодидных комплексов Bi(III) изменение цвета при охлаждении было описано око-
ло 10 лет назад [3]. Исследования термически зависимого оптического поведения весь-
ма желательны с точки зрения дальнейшего прогресса в этой области.

В данной работе обсуждаются особенности синтеза новых гетерометаллических 
иодидных комплексов висмута с медью и серебром. Рассматриваются структурные осо-
бенности полученных комплексов, изученные методом рентгеноструктурного анализа. 
Исследовано влияние введения гетероатома в структуру аниона на оптических свой-
ства соединений. Для однофазных образцов были записаны спектры диффузного отра-
жения в диапазоне температур от -172 до 23 °C, что позволило установить зависимости 
ширины запрещенной зоны от температуры. Обнаружено, что образцы обладают ярко 
выраженным термохромизмом.
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На экспериментальных рентгенограммах гематита, полученного окислительным 
термолизом FeC2O4×2H2O при температурах 340Њ700 °С, наблюдаются следующие 
особенности: уширение пиков от угла дифракции не монотонное примерно до тем-
пературы 675°С. Согласно литературным данным, подобный дифракционный эффект 
наблюдался также для гематита [1,2] и корунда [3], полученных дегидратацией гетита 
FeOOH и диаспора AlOOH, соответственно. В качестве причины для такого ушире-
ния авторы указывают либо пластинчатую форму частиц гематита [1], либо микро-
двойникование, подтвержденное просвечивающей электронной микроскопией [2, 3]. 
Однако построение моделей и расчет рентгеновских дифракционных картин не про-
изводился.

В этой работе были рассмотрены два типа дефектов: в анионной и катионной под-
решетках промоделированы структуры, содержащие эти дефекты, и рассчитаны рент-
геновские дифракционные картины. Варьируемый параметр — вероятность дефектов 
упаковки. Дефекты в анионной подрешетке возникают при повороте структуры гемати-
та вокруг оси с на 180 °С, а дефекты в катионной подрешетке при двойниковании вдоль 
оси с. Для дефектов в катионной подрешетке характерно лишь уширение части пиков, 
а для дефектов в анионной подрешетке характерно уширение части пиков и их сме-
щение. Дифракционные эффекты первого типа, т. е. возникающие при двойниковании, 
подходят под наши экспериментальные дифракционные данные.  Пики с индексами 
110, 113, 116, 300 не подвержены влиянию таких дефектов, то есть они не уширяются. 
В то же время, дефекты уширяют пики 012, 104, 024, 018 и 214. Чем больше веро-
ятность дефектов двойникования, тем больше уширены эти пики. По рассчитанным 
дифракционным картинам для дефектов в катионной подрешетке был получен кали-
бровочный график зависимости разности полуширины пиков 104 и 110 от вероятности 
дефектов двойникования. С помощью полученного графика из разности полуширин 
экспериментальных пиков 104 и 110 была определена зависимость вероятности дефек-
тов от температуры. С увеличением температуры от 340 °С до 700 °С эта вероятность 
уменьшается от 0.08 до нуля. 

 * Работа выполнена при финансовой поддержке программы «Приоритет-2030».
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Системы на основе вольфраматов и молибдатов лантана отличаются наличием 
соединений с высокой кислород-ионной и протонной проводимостью. Твердые рас-
творы La6−xWO12−δ (x = 0.6) относятся к наиболее высокопроводящим протонным 
проводникам [1] и могут применяться в качестве электролитов для твердооксидных 
топливных элементов и в протонопроводящих мембранах. Известно, что тип прово-
димости зависит от структурных характеристик образца. Так, сегрегация оксидов лан-
тана и частичное разложение вольфрамата лантана с последующим восстановлением 
до металлической формы приводит к уменьшению ионной проводимости [2]. При этом 
о структуре описанных соединений имеется немного информации. Была определена 
структура для двух ромбических ячеек La6W2O15: (Йошимура, PDF 31-0674) и (Янов-
ский, PDF 37-0124). Также была определена структура высокотемпературной фазы 
α-La6W2O15 [3]. Получение знаний о структуре необходимо для объяснения свойств 
этих соединений.

В данной работе проведен анализ состава и структуры вольфраматов  
La14-xNdxW4O33 по данным рентгеновской и нейтронной дифракции с целью опреде-
ления взаимосвязи свойств исследуемых соединений и их структурных особенностей. 
Рентгенофазовый анализ образцов показал, что они преимущественно состоят из смеси 
фаз ромбической La6W2O15 и кубической La6,75W1,25O13,5. Уточнение структуры 
подтвердило уменьшение параметров в обеих фазах при замещении лантана на неодим. 
На основе ячейки с гексагональной структурой проиндицировано наибольшее коли-
чество пиков на дифрактограмме образцов, содержащих большое количество неоди-
ма (х = 12, 14). Так как дальнейшее уточнение не дало удовлетворительных результа-
тов, было сделано предположение, что образцы всей серии являются многофазными, 
при этом кубическая фаза сохраняется во всех образцах. Фаза с ромбической структу-
рой присутствует в образцах с x=0-10, а при большом содержании неодима в образце 
трансформируется. 
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При взаимодкйствии сильной ударной волны с металлами обычно со свободной 
поверхности происходит выброс потока микрочастиц. Этой явление получило назва-
ние «пыление» металлов [1-3]. Размеры и количество частиц, а как следствие и их ско-
рость зависит от формы нагружающего импульса, чистоты поверхности и структуры 
материала. В современных устройствах данный эффект негативно влияет на параме-
тры механизмов. В данной работе рассматриваются случаи, когда пластина с задан-
ной геометрией свободной поверхности, в виде борозд, формирует поток микрочастиц 
при ударно-волновом нагружении.

Исследования выброса микрочастиц проводились методом импульсной рентгено-
графии на источнике синхротронного излучения ВЭПП-3 и ВЭПП-4 в ИЯФ СО РАН В. 
Регистрация рентгеновской тени проводилась детектором DIMEX.

Исследовался процесс выброса частиц со свободной поверхности с заданной гео-
метрией под действием ударной волны (УВ) интенсивностью ~ 40 ГПа. Выброс веще-
ства формировался из борозд в нагружаемом образце из меди и олова. 

В докладе представлены экспериментальные результаты по регистрации линейной 
плотности (от 5 мг/см2) и скорости потока (1-3 км/с) частицы из исследованных пластин.

Показана эффективность использованной методики для исследования процес-
сов пыления из конструкционных стыков. Результаты работы важны для анализа кор-
ректности работы устройств ударного нагружения.
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Карбамазепин — психотропный препарат, обладающий противоэпилептической 
и противосудорожной активностью, который используется при терапии шизофрении, 
эпилепсии, биполярного расстройства и других заболеваний нервной системы. Карба-
мазепин образует множество полиморфных модификаций (5 типов кристаллических 
структур), сольватов и молекулярных со-кристаллов. Влияние механической нагрузки 
на полиморфные превращения карбамазепина исследуются давно [1, 2, 3]. В данной 
работе  продемонстрирована возможность управления ходом полиморфного превраще-
ния из термодинамически стабильной III формы в метастабильные II и IV формы. В ра-
боте показано влияние таких параметров механохимической обработки как времен-
ной протокол, тип аппарата, соотношение массы загрузки вещества к массе мелющего 
тела на полиморфный переход III формы в  IV. Показан механизм данного превращения 
с учетом полученных экспериментальных данных. Также продемонстрировано влия-
ние введение загрязнения (которое может быть, в том числе, внесено в систему нена-
меренно экспериментатором) на полиморфное превращение. Присутствие загрязнения 
в системе приводит к радикальному ускорению полиморфного перехода III формы в IV. 
Анализ литературы показал, что в составе вносимого загрязнения присутствуют насы-
щенные жирные кислоты. Модельные эксперименты по совместной механохимической 
обработке карбамазепина с насыщенными жирными кислотами различного строения 
приводят к кристаллизации наименее термодинамически стабильной II формы карба-
мазепина. Показан механизм данного превращения с учетом полученных эксперимен-
тальных данных. По всем полученным экспериментальным данным также предложе-
на общая схема процессов. Полученные данные подчеркивают значимость детального 
планирования и осуществления механохимических реакций, а также подбора параме-
тров эксперимента.

 * Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ (проект 19-29-12026-Mk) на оборудо-
вании ЛабМДЭБТ ИНХИТ НГУ и при поддержке программы «Приоритет-2030» НГУ (мо-
лодежный конкурс научно-исследовательских проектов «Рентгеновские, синхротронные, ней-
тронные методы междисциплинарных исследований»).
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Новые материалы на основе стекол критически важны для решения сложных за-
дач в области фотоники, передачи и хранения данных, создания лазерных сред и твер-
дотельных источников энергии [1, 4]. Для целенаправленного поиска новых стекол не-
обходима информация об их строении, в том числе, на атомном уровне.

В настоящей работе мы связываем особенности строения на среднем масштабе 
для боратных и фосфатных стекол (табл. 1 и 2) со строением фрагментов кристаллов. 
Для получения информации о структуре используется метод полного рассеяния [2], 
который выделяется среди большого разнообразия подходов для исследования строе-
ния неупорядоченных материалов и стекол [3] возможностью выделения информации 
об атомном строении на среднем порядке масштабов. 

Таблица 1
Полный состав образцов LNB

Образец
Компонент, моль.%

ВаО Nb2O5 Р2О5

16Р 68,0 16,0 16,0
17Р 50,0 33,0 17,0
25Р 50,0 25,0 25,0

Таблица 2
Полный состав образцов BNP

Образец
Компонент, моль.%

Lа2O3 Nb2O5 В2О3

15N 22,5 15,0 62,5
20N 22,5 20,0 57,5
30N 22,5 30,0 47,5

 * Работа поддержана грантом Российского научного фонда № 22-12-00106.
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Измерения были произведены на синхротроне PETRA III (DESY, Гамбург, Гер-
мания). Интегрирование экспериментальных данных для получения кривой рассеяния 
I(Q) (см. рисунок, а) выполнялось с помощью программы GSAS2. В ней же были по-
лучены парные радиальные функции распределения G(R) (см. рисунок, б) путем Фу-
рье-преобразования.

Было проведено сравнение полученных функций с функциями распределения ато-
мов металлов Ba, Nb, La, рассчитанных для идеальных кристаллов. Для соотнесения 
наблюдаемых пиков в G(R) с особенностями атомной структуры был проведен анализ 
положений и интенсивности пиков в функции G(R). В результате были установлены 
особенности упорядочения подсистем более тяжелых атомов (Nb, La, Ba) в рассматри-
ваемых образцах стекол. 
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а — кривая рассеяния I(Q) для образца LNB; б — Экспериментальная функция 
распределения G(R) для образца LNB

а б
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XANES-спектроскопия ортоферритов  
редкоземельных металлов REFeO3 (RE = La, Pr, Sm, Gd) *

А. Р. Ахмадеев 1, М. В. Ананьев 1,2

1 Государственный научно-исследовательский и проектный институт 
редкометаллической промышленности (АО «Гиредмет»), Москва 

2 Российский химико-технологический университет 
им. Д. И. Менделеева, Москва

 Albertakhmadeev1@gmail.com

Ортоферриты редкоземельных элементов с общей формулой REFeO3 (RE — катион 
редкоземельного элемента) — широко известный класс химических соединений, которые 
обладают свойствами мультиферроиков [1, 2]. Благодаря наличию смешанной электрон-
ной и кислород-ионной проводимости они находят применение в качестве воздушных 
электродов твердооксидных электрохимических устройств и газовых сенсоров [3].

Экспериментальные Fe K-edge XANE-спектры для оксидов REFeO3 (La, Pr, Sm и Gd)

В работе [4] было исследовано влияние катиона подрешетки А (La, Pr, Sm, Gd 
и Ho) на кристаллическую структуру и электропроводность ортоферритов редкозе-
мельных элементов. Авторами было установлено, что зависимость энергии активации 

 * Авторы выражают благодарность доктору Беренову А. В. за предоставление образцов 
для исследования и Кочубей В. И. за получение XANES-спектров.
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электропроводности от вида катиона РЗЭ носит сложный характер, тогда как кристал-
лическая структура меняется несущественно. 

Спектры XANES для оксидов LaFeO3, PrFeO3, SmFeO3 и GdFeO3 были получены 
на реакторе ВЭПП-3 в Институте ядерной физики Сибирского отделения Российской 
академии наук. На рисунке представлены экспериментальные Fe K-edge XANES-спек-
тры для оксидов REFeO3 (La, Pr, Sm и Gd).

В данной работе обсуждается влияние катиона подрешетки А на вид спектра по-
глощения рентгеновского излучения.
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Структурные исследования нового класса сверхмягких 
адаптивных материалов на основе сополимеров  

с помощью синхротронного излучения

А. З. Умаров 1,2, Е. А. Никитина 1, Д. А. Иванов 1,2 

1 Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова 
(факультет фундаментальной физико-химической инженерии), Москва 

2 Московский государственный университет имени М. В. Ломоносова 
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 umarovakmalum@gmail.com

Щеточные эластомеры относятся к классу перспективных биомиметических ма-
териалов, которые сочетают в себе два противоположных свойства — мягкость при не-
больших деформациях, но резкость упрочнения при более значительных нагрузках. 
Такие уникальные свойства позволяют использовать их в качестве биоимлантов [1]. 
Линейно-щеточно-линейная (LBL) архитектура в сочетании с хорошим растворите-
лем позволяет добиться не только аналогичных механических, но и инъекционных 
свойств [2]. Исследование процессов гелирования и набухания в таких системах явля-
ется важной задачей физики полимеров. 

Методы малоуглово-
го рентгеновского рассея-
ния (МУРР) использовались 
для изучения изменений 
в надмолекулярной структу-
ре при процессах гелирова-
ния и набухания. Образцы 
с одинаковым химическим 
составом (линейные блоки 
из поли(н-изопропилакри-
ламида), щеточные блоки 
из полиэтиленгликоля), но 
разной LBL-архитектурой, 
которая определяет структу-
ру образцов: длина боковых 
цепей щеточной молекулы 
(nsc), длина линейных блоков 
(nL), степень полимериза-

ции основной цепи щеточного блока. Для исследования изменений в надмолекулярной 
структуре как функции температуры использовалось специальное экспериментальное 
оборудование, представляющее собой криосистему Linkam встроенную между источ-
ником синхротронного излучения (ESRF) и детектором. По мере нагревания и охлаж-

Кривые МУРР при разных массовых концентрациях 
сухого полимера в геле



Стендовые доклады

79

дения образцы просвечивались пучком рентгеновских фотонов. Таким образом, мы по-
лучали картину рассеяния в зависимости от температуры. 

Для щеточных эластомеров на кривых МУРР возникает так называемый щеточ-
ный пик (q* ≈ 1–3 nm–1), соответствующий расстоянию d1 между соседними макромо-
лекулами (d1 = 2π / q*). При уменьшении концентрации щеточного эластомера в раство-
рителе расстояние d1 увеличивается, поэтому пик сдвигается в сторону малых углов. 
Также были получены данные о местоположении пика при постоянной температуре, но 
разных концентрациях. 
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Определение структуры гидрида платины при 24 ГПа  
по данным микрофокусной синхротронной дифракции *

А. И. Семерикова, С. В. Ращенко
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им. В. С. Соболева СО РАН, Новосибирск 
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Порошковая дифракция — стандартный метод исследования структуры веществ 
при высоком давлении. Однако возможности расшифровки структуры новых фаз ме-
тодом порошковой дифракции часто ограничены простыми структурами монофазных 
образцов. Современный дифракционный эксперимент с использованием синхротрон-
ного излучения (СИ) при высоком давлении связан с микро- и субмикронной фокуси-
ровкой пучка на образце, при этом приближение метода порошка зачастую перестает 
выполняться. Ранее мы наблюдали пики новой фазы гидрида платины на порошковых 
профилях многофазного образца после закалки с высокой температуры при ~20 ГПа 
и не смогли точно определить ее структуру [1]. Для решения этой задачи необходимо 
использовать методы монокристальной дифракции. Однако, даже при использовании 
микрофокусировки данные, снятые в «монокристальном» режиме, будут содержать 
рефлексы от нескольких кристаллитов. 

В данной работе для определения структуры гидрида платины, полученного 
при закалке с 1800 — 2000 К при 24 ГПа, была применена комбинация методов: (1) по-
точечное дифракционное картирование с шагом 3 мкм × 3 мкм для определения границ 
кристаллитов разных фаз; (2) получение данных от выбранных на основе картирования 
областей образца в режиме сканирования в диапазоне углов ±35° («монокристальный» 
режим); (3) разложение комплексной картины дифракции на группы рефлексов, отвеча-
ющих отдельным фазам; (4) решение структуры отдельных фаз.

После поиска рефлексов на фреймах, снятых в «монокристальном» режиме от вы-
бранной области образца, и разбиения их на группы удалось из ~30000 найденных 
пиков выделить ~1500 отвечающих одному домену фазы умеренного давления гидрида 
платины. Впервые была определена кристаллическая ячейка этой фазы при 24 ГПа:  
a = 8,2898(18) Å, b = 14,399(4) Å, c = 14,329(4) Å, α = β = γ = 90°. Установлено наличие 
мероэдрического тройникования в структуре с поворотом на 120° и 240° относительно 
оси с. В работе [2] в области умеренных давлений до 30 ГПа наблюдалась тригональная 
фаза, структура которой была определена методом порошковой дифракции. Отличие 
от описанной выше структуры гидрида платины может быть обусловлено путем его 
синтеза: закаленная с высокой температуры при 24 ГПа фаза может не совпадать с фа-
зой, получаемой при сжатии при комнатной температуре. С другой стороны, определе-

 * Работа выполнена при финансовой поддержке программы Приоритет-2030.
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ние структуры новой фазы по порошковым данным от многофазного образца, выпол-
ненное в [2] могло быть недостаточно надежным.
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Структура и свойства сложных оксидов  
Ba1-xSmxFe1-yMeyO3-δ (Me=Mn, Co)
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Установлены области гомогенности Ba1-xSmxFe1-yMeyO3-δ (Mn: x = 0.5, y = 0.15–0.45; 
x = 0.7, y = 0.4–0.8, x = 0.9, y = 0.4–0.8; Co: x=0.1 y=0.10–0.5), показано, что  ферроко-
бальтиты x = 0.1 y = 0.10–0.5 и ферроманганиты при x = 0.5 и 0.7 и кристаллизуются 
в кубической ячейке (пр. гр. Pm-3m.), а x = 0.9 — в орторомбической. Увеличение со-
держания марганца и самария приводит к уменьшению параметра элементарной ячей-
ки. А увеличение содержания кобальта напротив — к ее уменьшению. 

Был получен сложный оксид со структурой двойного перовскита (пр. гр =  
= P 4/m m m) при pO2 = 10-10 атм. Двойной перовскит устойчив на воздухе до 900 °С.

Методами окислительно-восстановительного титрования и полного восстановле-
ния образцов в токе водорода определено содержание кислорода в и средняя степень 
окисления 3d металлов в сложных оксидах со структурой перовскита при 25 °С на воз-
духе. Установлено, что содержание кислорода в твердых растворах уменьшается с уве-
личением содержания ионов кобальта и практически не изменяется при увеличении 
доли марганца.

Получены зависимости линейного расширения некоторых однофазных образцов 
от температуры. Рассчитанные ЛКТР оказались сопоставимы с линейными коэффи-
циентами термического расширения популярных электролитов в ТОТЭ. Показано,что 
с увеличением содержания марганца в ферроманганитах относительное термическое 
расширение уменьшается.

На зависимостях общей электропроводности от температуры Ba1-xSmxFe1-yMeyO3-δ 
(Me = Co, x = 0.1, y = 0.1 — 0.5; Me = Mn, x = 0.5, y = 0.15, 0.35) наблюдается экстре-
мум. Возрастание электропроводности на низкотемпературном участке объясняется 
увеличением концентрации и подвижности электронных носителей. Понижение элек-
тропроводности при высоких температурах сопряжено с увеличением кислородного 
дефицита, приводящего к уменьшению концентрации подвижных электронных дырок. 
По положительному значению коэффициента Зеебека во всем диапазоне температур 
определен преимущественно дырочный тип проводимости. Ba0.5Sm0.5Fe0.55Mn0.45O3-δ ме-
няет тип проводимости при 850 °C. Увеличение содержания кобальта в образцах при-
водит к росту проводимости, а марганца к ее уменьшению.
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Влияние низких температур и высоких давлений  
на изменение зарядов атомов сокристалла  

L-аскорбиновой кислоты с саркозином *
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Синтез сокристаллов низкомолекулярных органических соединений взыва-
ет большой интерес с точки зрения создания новых функциональных материалов. 
Расшифровка кристаллической структуры, а также установление распределения 
частичных зарядов на атомах соединений образующих сокристалл, может помочь  
установить взаимосвязь  кристаллической структуры вещества и его физическими 
свойствами [1].   

В данной работе был получен сокристалл аскорбиновой кислоты с саркозином. 
Для полученного сокристалла было исследовано влияние низких температур на кри-
сталлическую структуру. Эксперимент проводился на лабораторном дифрактометре 
Rigaku Gemini R Ultra с источником излучения MoKα (λ=0,71073 Å). Дифрактометр 
оснащен системой охлаждения образцов Oxford CryojetHT. Исследование проводилось 
в диапазоне температур 300-100 K с шагом в 25 K. В результате было получено 9 кри-
сталлических структур, которые были решены и уточнены в анизотропном приближе-
нии. Для каждой полученной структуры было проведено уточнение позиций атомов 
водорода с применением теории функционала плотности (DFT) в программном пакете 
Gaussian [2], а также рассчитано распределение зарядов на атомах по Малликену, Бей-
деру, Хиршвильду, а также проведен анализ заселенностей естественных орбиталей 
(NBO). Исходя из соотношения суммарного частичного заряда саркозина и L-аскор-
биновой кислоты для исследуемого объекта ожидалось наличие фазового перехода 
при увеличении давления. Для проверки данной гипотезы были выполнены монокри-
стальные рентгеновские эксперименты при гидростатическом сжатии в ячейках с ал-
мазными наковальнями. Полученные данные позволяют подтвердить наличие струк-
турного фазового перехода, сопровождающегося скачкообразным изменением параме-
тров элементарной ячейки. 

 * Работа была выполнена при поддержке Гранта Президента РФ МК-3681.2022.1.3. 
(проект 075-15-2022-607) и Института катализа им. Борескова СО РАН (проект AAAA- 
A21-121011390011-4) с использованием оборудования кафедры химии твердого тела ФЕН 
НГУ. Вычислительные ресурсы были предоставлены информационно-вычислительным цен-
тром НГУ.  
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Слоистые перовскитоподобные оксиды типа Srn+1TinO3n+1 в последнее время актив-
но исследуются в качестве потенциального материала для катализатора окислительной 
конденсации метана (ОКМ). ОКМ представляет собой одностадийный метод перера-
ботки метана в жидкие углеводорода, которая протекает при атмосферном давлении, 
что гораздо более экономически выгодно по сравнению с традиционными многоста-
дийными методами получения жидких топлив из метана. Однако на данный момент 
ОКМ промышленно не реализуема, поскольку нет достаточно эффективных катализа-
торов, но фундаментальные исследования активно проводятся.

Как отмечают некоторые авторы, условия синтеза, а также обогащение поверх-
ности стронцием в значительной степени влияют на каталитические характеристики 
Sr2TiO4 в реакции ОКМ [1, 2]. В рамках наших ранних работ были получены серии об-
разцов Sr2TiO4 при помощи различных методов синтеза и предложена методика оценки 
содержания планарных дефектов в этих структурах [2, 3]. Существование такого рода 
планарных дефектов приводит к дефициту стронция в объеме структуры, в результате 
чего невошедший в структуру стронций может сегрегироваться на поверхности частиц, 
что в свою очередь будет влиять на каталитическую активность исследуемых катали-
заторов. 

В рамках настоящего исследования полученная ранее методика оценки содержа-
ния планарных дефектов была апробирована на серии образцов Sr2TiO4, полученных 
различными методами. Получены численные оценки и данные о корреляции концен-
трации планарных дефектов от условий синтеза Sr2TiO4.
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Под термином «соль» в случае молекулярных кристаллов подразумеваются сое-
динения типа А+В-, где обе молекулы являются низкомолекулярными органическими 
соединениями. Если не происходит перенос протона с молекулы А на молекулу В, а об-
разуется соединение АВ, то такое соединение называют «сокристалл». Однако молеку-
лы, составляющие структуру сокристалла, могут иметь частичный эффективный заряд, 
поэтому анализ корреляции между конформацией и эффективным зарядом представля-
ет научный интерес. 

Один из наиболее распространенных методов механического воздействия — 
приложение внешнего гидростатического давления. Этот метод широко используется 
для влияния на межмолекулярные взаимодействия путем изменения межатомных рас-
стояний в кристаллической структуре, в результате чего могут наблюдаться как ани-
зотропное сжатие структуры, так и полиморфное превращение с образованием новой 
фазы. Совместное использование квантово-химических расчетов и дифракционных 
экспериментов позволяет уточнить структурные данные, дополнить данные о распо-
ложении атомов соответствующей картиной распределения электронной плотности 
в кристаллах, а также интерпретировать и даже предсказать физические и химические 
свойства.

В независимой части элементарной ячейки кристалла индивидуальной L-аскорби-
новой кислоты находится 2 молекулы, имеющие разные по знаку эффективные заряды 
(L-ascq+ и L-ascq-) [1]. Ранее были проведены дифракционные эксперименты по опре-
делению кристаллической структуры сокристалла L-аскорбиновой кислоты с L-сери-
ном (L-asc-L-ser) при значениях давлений в диапазоне от 0.0001 ГПа до 6 ГПа с шагом  
в 0.5-0.9 ГПа. Также было показано, что данное соединение претерпевает фазовый пе-
реход. Была сформулирована гипотеза, что данный переход связан с изменением ча-
стичного эффективного заряда молекулы L-аскорбиновой кислоты (L-asc). В настоя-
щей работе для сокристаллов L-asc-L-ser в каждой точке, отвечающей различным зна-
чениям внешнего гидростатического давления, были рассчитаны эффективные заряды 

 * Работа выполнена при поддержке Гранта Президента РФ МК-3681.2022.1.3. (про- 
ект 075-15-2022-607) и Института катализа им. Борескова СО РАН (проект AAAA-A21- 
121011390011-4). Вычислительные ресурсы были предоставлены информационно-вычисли-
тельным центром НГУ.
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по Малликену и Хиршфельду. Затем был проведен анализ корреляции между геоме-
трией и эффективными зарядами молекулы L-asc из сокристалла L-asc-L-ser с  L-ascq+ 
и L-ascq- 

Литература

[1] Evtushenko D. N., Arkhipov S. G., Fateev A. V., Izaak T. I., Egorova L. A., et al. A 
cocrystal of L-ascorbic acid with picolinic acid: the role of O—H...O, N—H...O and 
C—H...O hydrogen bonds and L-ascorbic acid conformation in structure stabilization // Acta 
Crystallographica Section B Structural Science, Crystal Engineering and Materials. 2020. 
Vol. 76, № 6. P. 967–978.



II Школа молодых ученых: синхротронные методы исследования в материаловедении

88

CVD-синтез массивов УНТ на алюминиевой фольге *

А. М. Кондранова 1,2, Д. В. Городецкий 2, А. В. Окотруб 2

1 Новосибирский государственный университет 
2 Институт неорганической химии  

им. А. В. Николаева СО РАН, Новосибирск

 a.kondranova@gmail.com

В настоящее время углеродные нанотрубки (УНТ) получают разными способами, 
это испарением графитовых электродов в электродуговом разряде, испарением графи-
товых стержней с помощью лазеров (лазерная абляция) и также химическое осажде-
ние из газовой фазы (CVD). Последний метод позволяет получать массивы ориенти-
рованных УНТ и имеет ряд преимуществ по сравнению с перечисленными методами. 
CVD синтез является низкотемпературным методом получения УНТ. Покрытия имеют 
равномерное распределение по толщине и зависят от параметров процесса. Последнее 
время растет тенденция к развитию новых оптических устройств и тем самым остается 
актуальной задача синтеза массивов УНТ на поверхности металлических подложек. 

В настоящей работе вертикально ориентированные массивы углеродных нанотру-
бок были получены на алюминиевой фольге с разной толщиной (10 мкм и 60 мкм). 
Синтез проводился при температуре 800 °С в CVD-реакторе, в качестве прекурсора 
использовалась смесь толуола (C7H8) и ферроцена (C10H10Fe). В качестве газа-носителя 
использовалась смесь аргона с водородом. В результате, были получены вертикально 
ориентированные массивы УНТ высотой около 100 мкм. Образцы исследовались ме-
тодами спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС). Морфология получен-
ных УНТ была определена методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). 
Анализ химического состояния полученных нанотрубок проводили методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). По данным КРС в полученных образцах 
наблюдались характерные D, G, 2D пики, а также RBM мода, которая характеризуется 
наличием однослойных УНТ. 

 * А. М. Кондранова благодарит за финансовую поддержку исследований со стороны про-
граммы «Приоритет-2030».
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Комплексы Cu(II) с нитронилнитроксильными радикалами могут демонстрировать 
обратимые магнитно-структурные фазовые переходы при изменении температуры [1]. 
Варьирование заместителя в пиридиновом фрагменте позволяет влиять на температуру 
и характер фазового перехода, что делает такие комплексы перспективными объектами 
для создания температурных сенсоров с необходимым рабочим диапазоном [2].

Целью данной работы является исследование методами рентгеноструктурного 
анализа и магнетохимии влияния заместителей (R = Ph, Thio (тиофенил), n-Bu, n-Pr, Cl, 
Br, CF3) в пиридиновом фрагменте нитроксильного радикала LR на магнитные свойства 
комплексов Cu(II) с ними.

Было установлено, что кристаллическая структура комплексов образована бия-
дерными циклическими молекулами [Cu(hfac)2L

R]2. Для комплексов с LR, где R = Cl, Br, 
n-Pr, CF3, температурная зависимость магнитных свойств определяется ферромагнит-
ными обменными взаимодействиями. Фазовый переход происходит в комплексах с LR, 
где R = Thio, Ph, n-Bu. Структурные данные показали, что координационное окружение 
ионов Cu(II) претерпевает значительные изменения в ходе фазового перехода, а коорди-
нация нитроксильного радикала меняется с аксиальной на экваториальную. В резуль-
тате работы была установлена связь между наблюдаемыми магнитными свойствами 
и размером заместителя в пиридиновом фрагменте нитроксила.
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Известно, что каменноугольный пек (КУП) является перспективным источни-
ком для получения функциональных углеродных материалов (УМ) с различной спец-
ификой применения [1, 2]. Однако эффективному использованию КУП препятствуют 
сложность технологии обработки и высокое энергопотребление. Молекулярный состав 
КУП, представленный, в основном, полициклическими ароматическими углеводород-
ными и гетероциклическими соединениями, а также мономерами, олигомерами и поли-
мерами [3–5], зависит от источника сырья, из которого получен КУП, и определяет ком-
плекс физико-химических свойств. В данной работе предлагается комплексный подход 
к описанию физико-химических процессов, протекающих при карбонизации КУП, ме-
тодом рентгеновской дифракции при нагревании в высокотемпературной камере in-situ 
совместно с методами термического анализа. Получение знаний о процессе карбони-
зации КУП, направленное на оптимизацию процессов производства УМ различного 
назначения (графит, электроды для электродуговых печей, уплотнительные материалы, 
углеродные подшипники, токосъемники, углеродные волокна на основе пека) должно 
привести к достижению более высокой эффективности этих технологий.

В процессе термолиза КУП происходит его деструкция, а, следовательно, и из-
менение структуры. На первых этапах карбонизации КУП (до температуры ≈ 100 °С) 
на кривых TG наблюдается потеря массы в результате испарения летучих компонен-
тов пека, что приводит к увеличению средней молекулярной массы остаточного пека. 
На рентгенограммах при этом наблюдается снижение интенсивности основных реф-
лексов, характерных для углеродных материалов с графитоподобной структурой. 

При дальнейшей термообработке КУП в диапазоне температур 100–300 °С воз-
можно протекание реакций термической олигомеризации и полимеризации мономеров 
с формированием полиароматических слоев полукокса с последующим их уплотнени-
ем, что качественно подтверждается ростом интенсивности рефлексов графитоподоб-
ной структуры на рентгенограммах.

На данном этапе карбонизации, вероятно, протекает формирование мезофазы —  
промежуточного состояния, возникающего после размягчения КУП. Образование 
мезофазы позволяет осуществить пространственную перестройку молекул, при этом 
на кривых ДСК регистрируются соответствующие экзо-эффекты. Последующее нагре-

 * Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-13-00042, 
https://rscf.ru/project/22-13-00042/.
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вание до температуры 1500 °С приводит к уменьшению ширин рефлексов на дифрак-
тограммах в следствие увеличения размеров полиароматических ламелей, сформиро-
ванных в результате реакций полимеризации и крекинга боковых цепей ароматических 
колец. Дополнительно методами термического анализа показано, что выделение газо-
образных летучих продуктов деструкции происходит на протяжении всего процесса 
карбонизации, с максимумом в диапазоне температур 350–500 °С.

Т.о., в процессе карбонизации можно выделить три этапа: 1) испарение летучих 
компонентов с низкой молекулярной массой при температуре ниже 100 °C; 2) образова-
ние мезофазы между 100–300 °С с протеканием реакций термической полимеризации, 
3) при температурах выше 500 °С происходит образование полукокса в результате ре-
акций полимеризации и крекинга.

Сложность молекулярного состава пеков, как и многообразие физических и хи-
мических изменений, происходящих в процессе карбонизации, затрудняет применение 
полученных данных для полуколичественного описания и последующего моделирова-
ния процессов карбонизации с целью оптимизации технологии получения новых УМ. 
Однако, детальное понимание реакций деструкции КУП и последующей полимериза-
ции, происходящих в процессе карбонизации, все же способствует усовершенствова-
нию процессов производства УМ и позволяет разрабатывать новые функциональные 
материалы на основе пека.
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лигносульфоната натрия
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В настоящее время приобретает актуальность переход к возобновляемым ресур-
сам вместо традиционных неэкологичных источников сырья. Примером перехода к воз-
обновляемым источникам сырья является получение сульфокатионитов, получаемых 
из лигносульфоната вместо синтентических сополимеров, получаемых из нефтехими-
ческого сырья, например стирола и дивинилбензола [1].

Лигносульфонаты являются отходами процесса делигнификации древесины 
в целлюлозо-бумажном производстве. Лигносульфонаты обладают значительной моле-
кулярной массой (до 120000 ед.). 

Молекула лигносульфоната содержит множество различных функциональных 
групп, из которых наибольшее значение для катионообменных свойств представляют 
-OH, -SO3H, -COOH группы. Ввиду сложного строения молекулы их определение мо-
жет быть сопряжено с рядом трудностей и требует отдельного внимания.

Функциональные группы в лигносульфонате можно оценить с помощью ИК-спек-
троскопии.

ИК-спектр лигносульфоната натрия

Для спектра лигносульфоната характерны полосы поглощения в области  
800–900 см-1, обусловленные наличием ароматических колец различных степеней 
замещенности и мостиковых -СН2-связей; 1140 см-1, относящиеся к -SO3H группе,  
1450–1590 см-1, относящиеся к бензольному кольцу; 1700 см-1, соответствующие -СООН 
группам ароматических кислот; 3440 см-1, принадлежащие -ОН-фенольным групп и во-
дородным связям. 

Одним из способов количественного определения функциональных групп явля-
ется кислотно-основное титрование. Для определения -SO3H-группы 0,250 г образца 
заливают 30 мл раствора NaCl с концентрацией 0,05 моль/л. Смесь перемешивают в те-
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чение 1 часа, фильтруют, полученный раствор титруют раствором NaОН с концентра-
цией 0,05 моль/л, используя фенолфталеин в качестве индикатора.

Для определения -SO3H+СООН-групп 0,250 г образца заливают 30 мл раствора 
NaHCO3 с концентрацией 0,05 моль/л. Смесь перемешивают в течении 1 часа, фильтру-
ют, полученный раствор титруют раствором HCl с концентрацией 0,05 моль/л, исполь-
зуя фенолфталеин в качестве индикатора.

Для определения всех кислотных групп 0,250 г образца заливают 30 мл раствора 
NaОН с концентрацией 0,05 моль/л. Смесь перемешивают в течении 1 часа, фильтруют, 
полученный раствор титруют раствором HCl с концентрацией 0,05 моль/л, используя 
фенолфталеин в качестве индикатора.

Концентрацию -СООН-групп находят вычитанием объема титранта, пошедше-
го на титрование -SO3H, из объема титранта, пошедшего на титрование -SO3H+СО-
ОН-групп.

Концентрацию -ОН-групп находят вычитанием объема титранта, пошедшего 
на титрование -SO3H+СООН-групп, из объема титранта, пошедшего на титрование 
всех кислотных групп.

Таким образом, методом ИК-спектроскопии и кислотно-основного титрования 
можно определять наличие и количественное содержание кислотных функциональных 
групп в молекуле лигносульфоната для оценки дальнейшего применения.
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Разработка электронно-оптической системы  
спин-детектора Мотта для фотоэлектронной спектроскопии 

с угловым разрешением *

А. С. Микаева
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Электронная структура является уникальной характеристикой твердых тел и опре-
деляет их оптические, электрические и магнитные свойства. В настоящее время основ-
ной экспериментальной методикой изучения зонной структуры поверхности кристалли-
ческих твердых тел является фотоэлектронная спектроскопия с угловым разрешением 
(ФЭСУР). Данная методика нашла широкое применение при изучении сверхпроводни-
ков, двумерных систем и новых квантовых материалов [1]. Помимо непосредственно 
дисперсии зон важным параметром при исследовании магнитных и квантовых систем 
является спиновая структура электронных состояний [2]. Для ее определение требуется 
проведение отдельных измерений поляризации фотоэлектронов по спину с помощью 
детектора Мотта, или VLEED спин-детектора.

В России на данный момент имеется несколько действующих ФЭСУР установок. 
Самой современной из них является установка SPECS ProvenX‐ARPES (Германия, 2021 
г.), установленная в ИФП СО РАН. Ее основным элементом является высокоразрешаю-
щий полусферический анализатор ASTRAIOS 190. Подобная система будет использо-
ваться и на станции 1-6-2 «Электронная структура» ЦКП «СКИФ». К сожалению, ком-
плектация данных установок коммерчески доступными спин-детекторами в данный 
момент невозможна. Целью данной работы является создание электронно-оптической 
системы для сопряжения уже имеющихся в ИФП СО РАН полусферического анализа-
тора энергий электронов и классического детектора Мотта. Создаваемая сверхвысоко-
вакуумная электронно-оптическая система должна обеспечивать перенос электронного 
пучка из определенной точки выходной фокальной плоскости анализатора на входную 
апертуру детектора Мотта, обеспечивая поворот пучка электронов на 90° относительно 
исходного направления и не нарушая работу основных систем анализатора.

В ходе работы была выбрана общая конфигурация электронно-оптической систе-
мы спин-детектора, определены геометрические размеры всех составляющих ее компо-
нентов, рассчитаны геометрия и потенциалы линз, фокусирующих пучок пролетающих 
электронов, оптимизированы геометрия и потенциалы электростатического сфериче-
ского 90°-дефлектора электронов. Была построена трехмерная CAD модель данной 
системы в среде Autodesk Inventor и смоделированы траектории пролета электронов 

 * Работа выполнена при финансовой поддержке программы Приоритет-2030.
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с угловым разбросом ±5° в диапазоне энергий от 2 до 50 эВ через электронно-опти-
ческую систему спин-детектора в среде COMSOL Multiphysics. Обсуждается возмож-
ность встраивания фильтра Вина в систему электростатических линз для возможности 
поворота поперечных спиновых компонент, и создания 3D спин-детектора на основе 
единственного детектора Мотта.  
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Тепловой поток, падающий от источника синхротронного излучения на оптические 
элементы конструкции синхротронных станций, приводит к неравномерному распреде-
лению температуры на поверхностях данных элементов. Это может привести к возник-
новению термодеформаций. Поэтому возникает необходимость в эффективном отводе 
теплового потока для обеспечения равномерного распределения температуры, а также 
в поиске способов, позволяющих уменьшить абсолютную величину термодеформаций.

В данной работе рассматривается влияние глубины выреза в «smart-cut» геоме-
трии керамического зеркала на величину деформаций зеркальной плоскости. Размеры 
зеркала представлены на рис. 1. Все размеры указаны в миллиметрах. Рассматривалась 
плоскосимметричная задача. Справа представлен способ закрепления керамического 
зеркала. Плоскости симметрии были запрещены перемещения по оси X. Одной из тор-

Рис. 1. Схема нагрева и охлаждения (слева) и закрепления (справа)  
исследуемого керамического зеркала
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цевых точек было полностью запрещено перемещение по всем трем координатам, вто-
рой торцевой точке были запрещены перемещения по осям X и Y.

Тепловой поток подавался сверху зеркала, ширина облучаемой зоны была равна 
2 мм, длина составляла 1/3 от общей длины зеркала. Плотность теплового потока зада-
валась в виде функции от координат. Материал зеркала — кремний. Коэффициент те-
плопроводности кремния задавался как функция от температуры, полученной после ап-
проксимации данных [1]. Моделирование проводилось без учета радиатора, т.е. в месте 
соприкосновения зеркала с радиатором задавались условия вынужденной конвекции 
с коэффициентом теплоотдачи равным 3000 Вт и температурой 22 °С. На остальных 
границах задавались условия лучистого теплообмена с окружающей средой (вакуум, 
температура 22 °С, степень черноты зеркала принималась равной единице). Режим те-
плообмена считался стационарным. 

На рис. 2 представлены характерные поля температур и полных деформаций. Мак-
симум температуры приходится по середине, падающего теплового потока. 

Влияние глубины выреза на значение полных перемещений зеркальной поверх-
ности представлены на рис. 3. Значения перемещений исходной геометрии без выреза 

Рис.  2. Характерное поле температур и поле полных деформаций

Рис. 3. Полные перемещения зеркальной поверхности  
по длине и ширине облучаемой зоны в зависимости от глубины выреза
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обозначены цифрой 1. Для изученной геометрии зеркала при увеличении глубины вы-
реза, перемещения уменьшаются и при 12 мм достигают минимальных значений. Если 
глубина выреза превышает 12 мм, то перемещения начинаю увеличиваться по сравне-
нию с минимальным значением. 

Литература

[1] Touloukian Y. S., Powell R. W., Ho C. Y., Klemens P. G. // Thermal Conductivity. 1970. 
Boston, MA: Springer US



Стендовые доклады

99

Измерение сечений ядерных реакций  
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В Институте ядерной физики им. Г. И. Будкера СО РАН предложен, создан и функ-
ционирует эпитепловой источник нейтронов на базе ускорителя заряженных частиц 
и литиевой мишени для развития бор-нейтронозахватной терапии (БНЗТ), — перспек-
тивного метода лечения злокачественных опухолей, и для других различных приме-
нений. Источник нейтронов состоит из тандемного ускорителя заряженных частиц 
оригинальной конструкции, литиевой нейтроногенерирующей мишени для генерации 
нейтронов в результате реакции 7Li(p,n)7Be или 7Li(d,n) и системы формирования пуч-
ка терапевтического пучка нейтронов [1]. Установка способна производить α-частицы 
в результате различных реакций [2].

Знание сечений реакций Li(p, ), Li(d, ) важно как для оценки ядерных данных, 
так и в рамках БНЗТ и других приложений. В данной работе с хорошей точностью 
для энергий протонов/дейтронов E = 0,4 – 2,2 МэВ исследуются сечения следующих 
ядерных реакций: 7Li(d,nα)4He, 7Li(d,α)5He → α + n, 6Li(d,α)4He, 6Li(d,p)7Li, 6Li(d,p)7Li*, 
7Li(p,α)4He. Измерения проведены с помощью полупроводникового α-спектрометра 
на основе кремния методом спектроскопии рассеяния ионов. Измерено энергетическое 
распределение α-частиц из толстого слоя карбида бора при облучении пучком прото-
нов с энергией от 0,6 до 2,1 МэВ. Результаты показывают, что с помощью тонкого слоя 
бора можно измерять сечения ядерных реакций 11B(p,α)8Be, 11B(p,α)8Be* и 11B(p,α)αα. 
Для осаждения тонкого слоя бора на металлическую подложку предлагается исполь-
зовать метод магнетронного распыления с предварительным нагревом теплоизолиро-
ванной мишени слаботочным высоковольтным разрядом. Измерение сечения реакции 
представляет большую ценность как для бор-протон-захватной терапии, так и для без-
нейтронной термоядерной энергетики на реакции 11B(p,α)αα.
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Бор-нейтронозахватная терапия (БНЗТ) на сегодняшний день рассматривается как 
один из наиболее перспективных методов борьбы с раком — она позволяет произво-
дить точечное поклеточное уничтожение некоторых злокачественных опухолей путем 
накопления в опухолевых клетках стабильного изотопа бор-10 и последующего облу-
чения данных клеток потоком эпитепловых нейтронов.

В настоящее время ИЯФ СО РАН изготавливает ускорительный источник нейтро-
нов VITA [1] для НМИЦ онкологии им. Н. Н. Блохина и планирует ввести его в эксплу-
атацию в 2025 г. в Москве с целью его использования для лечения больных. Для плани-
рования терапии и оценки результатов лечения необходимо разработать систему дози-
метрического планирования VITA (СДП VITA). Расчет четырех компонент доз, рассма-
триваемых в БНЗТ, предполагается осуществить методом Монте-Карло, используя код 
переноса нейтронов и γ-излучения NMC.

В данной работе представлены результаты реализации программного интерфейса 
для моделирования воксельной модели модифицированного фантома головы Снайдера 
с размерами вокселей 4, 8, 16 мм. С помощью кода NMC осуществлены дозиметриче-
ские расчеты и представлено сравнение полученных результатов с эталонными значе-
ниями, полученными с помощью кода MCNP [2]. Реализован программный интерфейс 
для отображения полученных результатов в виде гистограммы доза-объем, а также реа-
лизована возможность послойного отображения полученных доз на воксельной модели 
в виде тепловой карты.
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В Институте ядерной физики им. Г. И. Будкера СО РАН предложен и работает ускори-
тельный источник нейтронов [1]. На установке активно ведут научные исследования в об-
ласти бор-нейтронозахватной терапии (БНЗТ), включая разработку средств дозиметрии 
и спектрометрии, проводят эксперименты на клеточных культурах, лабораторных и домаш-
них животных и других приложений, в частности обеспечивая генерацию быстрых нейтро-
нов для радиационного тестирования перспективных материалов [2]. Все эти исследования 
требуют модернизации системы управления, которая позволяет предоставить исследова-
телям удобный способ получать и обрабатывать результаты в режиме реального времени.

В рамках выполнения данного научного исследования предлагается разработать 
и обеспечить возможность оперативного анализа данных, поступающих с малогаба-
ритного детектора нейтронов с двумя литиевыми полистирольными сцинтилляторами, 
один из которых обогащен бором, для измерения пространственного распределения 
мощности борной дозы и дозы гамма излучения, необходимых для верификации систе-
мы формирования пучка нейтронов, разрабатываемой для использования в Националь-
ном медицинском исследовательском центре онкологии им. Н. Н. Блохина в Москве [3] 
с целью проведения клинических исследований, а затем и лечения больных.

Разрабатываемое ПО позволит исследователю:
– отображать значения в реальном времени с возможностью добавления любого 

количества графиков и привязкой к разным осям;
– производить построение зависимости одного канала измерения от другого и ото-

бражать погрешность в виде «усов»;
– производить усреднение значений канала во времени по указанным условиям 

с последующим графическим представлением, учитывающим погрешность изменения;
– производить распределенное ведение журнала с автоматической печатью жур-

нала по окончании эксперимента.
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Ускорительный источник нейтронов VITA в Институте ядерной физики 
им. Г.И. Будкера СО РАН обеспечивает генерацию нейтронов в реакциях 7Li(p,n)7Be 
и Li(d,n) [1]. В настоящее время актуальной задачей становится получение пучка хо-
лодных нейтронов (с энергией менее 10-3 эВ) для ядерной физики, нейтронографии 
и развития бор-нейтронозахватной терапии.

 Низкоэнергетические нейтроны обладают ярко-выраженными волновыми свой-
ствами, определяющими широкую область их применения. Холодные нейтроны необ-
ходимы для реализации неразрушающего и широко используемого метода исследова-
ния атомной структуры материалов — нейтронной дифрактометрии. Кроме того, полу-
чение холодных нейтронов откроет новые возможности для развития бор-нейтроноза-
хватной терапии (БНЗТ): позволит транспортировать нейтроны по гибким нейтроново-
дам непосредственно к злокачественным новообразованиям, что повысит локализацию 
радиационной дозы и безопасность БНЗТ. 

В работе описана разработанная система формирования пучка (СФП) холодных 
нейтронов для ускорительного источника нейтронов VITA. Представлены результаты 
моделирования в среде Geant4 прохождения нейтронов через СФП. Описаны резуль-
таты экспериментальных тестов прототипа СФП холодных нейтронов. Представлены 
зависимости количества регистрируемых нейтронов от толщины и температуры мате-
риала замедлителя. Продемонстрирована возможность получения холодных нейтронов 
на ускорительном источнике нейтронов VITA.
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Рак является основной причиной смертности во всем мире. По данным Всемирной 
организации здравоохранения, в 2020 году он стал причиной почти 10 миллионов смер-
тей. [1]. Метод бор-нейтронозахватной терапии (БНЗТ) перспективен в лечении труд-
ноизлечимых опухолей, таких как опухоли головного мозга, путем накопления в них 
стабильного изотопа бора-10 и последующего облучения эпитепловыми нейтронами, 
которые термализуются при достижении опухолевой клетки. В результате поглощения 
нейтрона бором происходит ядерная реакция с большим выделением энергии за счет 
высокой линейной передачи энергии (LET) ядра лития и альфа-частицы. Эти частицы 
тормозятся на длине менее 10 мкм, что соответствует размеру клетки млекопитающе-
го, что приводит к гибели этой клетки. [2,3]. Степень облучения опухоли и окружаю-
щих тканей при нейтронном облучении зависит не только от тяжелых заряженных ча-
стиц, образующихся в результате ядерной реакции 10B(n,α)7Li, но и от взаимодействия 
нейтронов с элементами, присутствующими в тканях, Таким образом, методика БНЗТ 
характеризуется наличием четырех компонент доз с различной относительной биоло-
гической эффективностью (RBE): DB (борная доза) — это доза, возникающая в резуль-
тате ядерной реакции 10B(n,α)7Li. DN  (азотная доза) — доза возникает в результате 
захвата атомным ядром азота теплового нейтрона в реакции 14N(n,p)14C, в результате 
которой рождается протон с высокой LЕТ. Dnfast

 (доза быстрых нейтронов) — упругое 
рассеяние нейтронов на атомных ядрах вещества, в основном водорода H (n, n) H, что 
создает ядра отдачи с высокой LЕТ. Dγ (доза гамма-излучения) — доза представляет 
собой комбинацию дозы от фотонов, вызванных реакциями захвата нейтронов в тканях 
1H(n,γ)2D, и дозы фотонов, полученной от системы формирования пучка нейтронов. 
Таким образом, общая поглощенная доза представляет собой сумму этих четырех ком-
понент доз [4]. В данном исследовании пространственное распределение борной дозы 
и дозы гамма-излучения измерено малогабаритным сцинтилляционным детектором, 
состоящим из двух датчиков, один из которых обогащен бором [5, 6]. При проведении 
исследований использовали две системы формирования пучка нейтронов: один с за-
медлителем из фторида магния, другой с замедлителем из оргстекла [полиметилмета-

 * Исследование выполнено за счет гранта программы «Приоритет 2030».
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крилат (PMMA)] [7]. Для измерения в фантоме использовали трехмерный (внутренний 
размер 330 × 313 × 330 мм3) водный фантом со стенками из поликарбоната толщиной 
8 мм [6]. Полученные результаты сопоставлены с результатами численного моделиро-
вания дозы нейтронов и гамма-излучения методом Монте-Карло. В результате прове-
денного исследования определен оптимальный режим облучения опухоли и сформули-
рованы рекомендации по клиническим испытаниям метода БНЗТ.
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Бор-нейтронозахватная терапия (БНЗТ) — бинарная форма лучевой терапии, ос-
нованная на селективном уничтожении клеток злокачественных опухолей. Основным 
принципом данного вида терапии является избирательное уничтожение только тех кле-
ток, которые содержат достаточное количество изотопа бора-10. Продукты реакции 
10B(n,α)7Li α-частица и ядро 7Li, на которые приходится 84 % энергии характеризуются 
малой длиной пробега, не превышающей размера клетки. Это позволяет говорить об из-
бирательности данного вида терапии [1]. Для успешной реализации бор-нейтроноза-
хватной терапии нужны агенты адресной доставки бора. Существует несколько кри-
териев «идеального» борсодержащего препарата: во-первых, его применение должно 
быть безопасно; во-вторых, накопление бора должно быть опухолеспецифичным и его 
концентрация в опухолевой ткани должна составлять 20-50 мкг/г и более; в-третьих, 
необходимо обеспечить удержание бора в опухоли в течение облучения при быстром 
его выведении из крови и других органов. Поэтому проведение исследований по оцен-
ке накопления бора в опухоли и органах после введения борсодержащего препарата 
является важным этапом в планировании проведения терапии. 

Цель исследования: исследование накопления бора в органах и тканях при вну-
тропухолевом введении наночастицы элементного бора, полученные методом лазерной 
абляции и покрытые полиэтиленгликолем [2] мышам с ксенографтами глиобластомы 
человека U87. 

Наночастицы вводили внутриопухолево однократно в объеме, необходимом 
для достижения концентрации 40 мкг/г в опухолевом очаге. В исследовании исполь-
зовали бор с натуральным содержанием изотопов: 20% бор-10, 80% бор-11. Через 30 
и 90 минут после введения наночастиц животных выводили из эксперимента и прово-

 * Работа выполнена при финансовой поддержке программы Приоритет-2030.
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дили забор опухоли, крови и органов: кожи, почек, печени, селезенки, мозга и мышцы. 
Пробоподготовку проводили методом мокрого озоления при температуре 90 °С. Кон-
центрацию бора измеряли методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктив-
но-связанной плазмой. 

Накопление бора в опухоли через 30 минут после введения составило 56 мкг/г, че-
рез 90 минут — 82 мкг/г. Содержание бора-10 в крови было значительно меньше и со-
ставило 4 мкг/мл через 30 мин и 3,5 мкг/мл через 90 мин соответственно. Накопление 
бора в коже было на уровне значений, полученных в контрольной группе. Полученное 
накопление бора в опухоли является достаточным для успешного проведения БНЗТ 
в случае обогащения бора изотопом бор-10.
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Щелочные карбонаты являются весьма важными участниками глубинного цик-
ла углерода, связанного с формированием карбонатитовых расплавов и плавлением 
мантийных пород. Нами расшифрованы кристаллические структуры упорядоченной 
α-K2Ca3(CO3)4 (Rashchenko et al., 2021) и разупорядоченной β-K2Ca3(CO3)4 модифика-
ций, а также получены наборы монокристальных дифракционных данных при дав-
лении до 20 ГПа на станциях источников синхротронного излучения PETRA-III 
и ESRF.

Первым этапом обработки монокристальных дифракционных данных являлось 
построение зависимостей параметров элементарной ячейки от давления. В целом ли-
нейные параметры ячейки монотонно убывают с увеличением давления, однако угол, 
соответствующий большему линейному параметру, резко возрастает между 5 и 7 ГПа. 
Таким образом, происходит переход от исходной ромбической ячейки к моноклинной. 
Построение зависимости объема элементарной ячейки от давления с помощью уравне-
ния Берча-Мурнагана третьего порядка не показало скачкообразного изменения объема 
при фазовом переходе, что позволяет отнести его к фазовому переходу второго рода.

Затем были построены развертки обратного пространства в трех перпендикуляр-
ных сечениях. Так в слое, перпендикулярном к оси b*, для точек давления начиная 
с 11.5 ГПа можно увидеть, как некоторые рефлексы расходятся по мере увеличения 
параметра a*. Такое распределение свидетельствует о присутствии на дифракционной 
картине рефлексов от двух разных доменов одного монокристалла и представляет со-
бой немероэдрическое двойникование, описываемое поворотом на 180 градусов вокруг 
оси c*. Также в результате анализа разверток обратного пространства в других сечениях 
наблюдался эффект, сильно напоминающий немероэдрическое двойникование. Однако 
в данном случае прирост давления не провоцировал увеличения степени расхождения 
соответствующих рефлексов, что противоречит концепции поведения немероэдриче-
ских двойников при росте давления. Данный эффект скорее соответствует раскалыва-
нию монокристалла на две части в ходе эксперимента, а так как пучок синхротронно-
го излучения на станции существенно меньше образца, то он может захватывать, как 
и одну из отколовшихся частей, так и сразу обе. В последнем случае на дифракционной 

 * Работа выполнена при финансовой поддержке программы Приоритет-2030.
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картине будут присутствовать рефлексы от обоих частей, ориентированных по-разному 
к осям детектора.

Описанный случай оказался тесно связан с проблемой определения метрики эле-
ментарной ячейки в случае немероэдрического двойникования при малых отклонениях 
угла от 90°. Данная проблема заключается в том, что используемое программное обе-
спечение CrysAlisPro не способно разделить рефлексы от двух разных доменов по при-
чине их малого расхождения и определить корректную моноклинную ячейку по реф-
лексам лишь одного домена. Для решения проблемы определения метрики ячейки был 
разработан скрипт на языке Python, позволяющий оценить параметры ячейки на осно-
вании расхождения рефлексов.
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