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Íåñìîòðÿ íà îáèëèå äîñòóïíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäèê, ñïåêòðîñêîïèÿ ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëî-
ùåíèÿ çà÷àñòóþ îñòàåòñÿ åäèíñòâåííûì ïðèåìëåìûì ñðåäñòâîì äëÿ ðåøåíèÿ ðÿäà çàäà÷: èññëåäîâàíèå
ðåíòãåíîàìîðôíûõ ñóáñòàíöèé, îïðåäåëåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà íà íèæíåì ïðåäåëå êîíöåíòðàöèé ïðè-
ìåñíûõ îáðàçöîâ, óñòàíîâëåíèå âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåìåíòà ïðè åãî íèçêîì ñîäåðæàíèè â ïðîáå
(äîëè ìàññîâûõ ïðîöåíòîâ). Â íàñòîÿùåì îáçîðå ïðåäñòàâëåíà òåîðèÿ è ïðèâåäåíû ïðèìåðû óäà÷íîãî
ïðèìåíåíèÿ ìåòîäàìè EXAFS è XANES äëÿ ðåøåíèÿ ñëîæíûõ çàäà÷.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: EXAFS, XANES, ðåíòãåíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ïîãëîùåíèÿ, íàíî÷àñòèöû ïëàòèíû,
íàíî÷àñòèöû çîëîòà, ñóëüôàò ìîëèáäåíà, îêñèõëîðèä öèðêîíèÿ â ñåðíîé êèñëîòå, âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå
êîáàëüòà â ñîåäèíåíèÿõ, ðóòåíèé-ðóáèäèåâûå êàòàëèçàòîðû

íèå îòíîñèòñÿ è ê íàíîìàòåðèàëàì, îäíàêî â
ýòîì ñëó÷àå ïðèìåíÿòü ðàíåå ðàçðàáîòàííûå
ìåòîäû çà÷àñòóþ íåâîçìîæíî. Â ÷àñòíîñòè,
äëÿ íàíîìàòåðèàëîâ ñ õàðàêòåðíûìè ðàçìå-
ðàìè ìåíåå 100�10 íì òðàäèöèîííûå ðåíò-
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ãåíîâñêèå ìåòîäû íåïðèãîäíû ââèäó èõ òàê
íàçûâàåìîé ðåíòãåíîàìîðôíîñòè (õîòÿ â ðå-
àëüíîñòè îíè èìåþò êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîå-
íèå). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû òàêèõ ìà-
òåðèàëîâ è ôàçîâîãî ñîñòàâà âõîäÿùèõ â íèõ
êîìïîíåíòîâ â ïîñëåäíèå 30 ëåò èñïîëüçóåò-
ñÿ ìåòîä ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ïîãëî-
ùåíèÿ (EXAFS-ñïåêòðîñêîïèÿ).

Îïðåäåëåíèå âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåìåí-
òîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ íàíîìàòåðèàëîâ
(â ïåðâóþ î÷åðåäü, íàíîêîìïîçèòíûõ), òàêæå
ìîæåò áûòü ïðîáëåìàòè÷íûì ïî ïðè÷èíå íèç-
êîãî ñîäåðæàíèÿ èçó÷àåìîãî ýëåìåíòà â ìà-
òåðèàëå. Èçìåðåíèÿ âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè âîçìîæíû, êàê ïðàâèëî, ïðè
êîíöåíòðàöèÿõ èññëåäóåìîãî ýëåìåíòà íå ìå-
íåå íåñêîëüêèõ àòîìíûõ ïðîöåíòîâ. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ ýòà ïðîáëåìà ðåøàåòñÿ òàêæå ïó-
òåì èñïîëüçîâàíèÿ ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêî-
ïèè ïîãëîùåíèÿ, íî â íåñêîëüêî èíîì ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ EXAFS-ñïåêòðîñêîïèåé âàðèàíòå (òàê
íàçûâàåìàÿ XANES-ñïåêòðîñêîïèÿ).

Ïðè èññëåäîâàíèè êîìïîçèòíûõ ìíîãîôàç-
íûõ íàíîìàòåðèàëîâ îïðåäåëåíèå ôàçîâîãî
ñîñòàâà ìîæåò áûòü çàòðóäíåíî äàæå â ñëó-
÷àå ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ õîðîøî îêðèñ-
òàëëèçîâàííûå ôàçû, ââèäó áîëüøîãî êîëè-
÷åñòâà ôàç èëè íèçêîãî ñîäåðæàíèÿ èññëå-
äóåìîé ôàçû. Òðàäèöèîííûå ðåíòãåíîâñêèå
äèôðàêöèîííûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü
ôàçîâûé àíàëèç íå áîëåå ÷åì äëÿ ïÿòè ôàç â
èññëåäóåìîì îáúåêòå è ïðè ñîäåðæàíèè ôàçû
íå ìåíåå 5 %.

Èçâåñòíî [1�3], ÷òî ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëî-
æåíèå îñîáåííîñòåé äàëüíåé òîíêîé ñòðóêòó-
ðû (ÄÒÑ) â ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðàõ ïîãëîùå-
íèÿ (ÐÑÏ) îïðåäåëÿåòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü,
ïðèðîäîé è ãåîìåòðèåé ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ
áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ïî-
ãëîùàþùåìó àòîìó. Ïåðâîå òåîðåòè÷åñêîå
îáúÿñíåíèå ïðèðîäû ÄÒÑ ÐÑÏ (èëè EXAFS �
Extended X-ray Absorption Fine Structure) áûëî
äàíî â ðàáîòå [4]. Â ïîñëåäóþùåì òåîðèÿ ÄÒÑ
ÐÑÏ ðàññìàòðèâàëàñü àâòîðàìè [5�7]. Áîëüøîé
âêëàä â åå ðàçâèòèå âíåñëè è ñîâåòñêèå ó÷åíûå.
Òàê, â 1940-õ ãã. çíà÷èòåëüíîå ðàçâèòèå òåîðèÿ
ÄÒÑ ÐÑÏ ïîëó÷èëà â ðàáîòàõ [8, 9]. Äàëüíåé-
øèé âàæíûé øàã áûë ñäåëàí â 1960-õ ãã. àâòî-
ðàìè [10�13]. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü áîëüøîé
èíòåðåñ ê ÄÒÑ ÐÑÏ, êàê â ïëàíå ïðàêòè÷åñ-

êîãî ïðèìåíåíèÿ, òàê è äàëüíåéøåãî ðàçâè-
òèÿ òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ìåõàíèçìîâ
ôîðìèðîâàíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà âäàëè
îò íà÷àëà êðàÿ ïîãëîùåíèÿ, îòðàæåí â ðàáî-
òàõ [14�16]. Èõ àâòîðû óáåäèòåëüíî ïîêàçà-
ëè, ÷òî èçó÷åíèå ÄÒÑ ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêò-
ðîâ íå òîëüêî èíòåðåñíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ñïåê-
òðîñêîïèè, íî è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî
äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðû áëèæàéøåãî îêðó-
æåíèÿ ïîãëîùàþùåãî àòîìà.

ÒÅÎÐÈß EXAFS-ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈÈ

Ïîãëîùåíèå ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ âåùåñòâîì

Îñëàáëåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêî-
ãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû ïîðÿäêà 1�10 Å
â âåùåñòâå, ñîäåðæàùåì àòîìû ñî ñðåäíèìè
ïîðÿäêîâûìè íîìåðàìè (Z ~ 15�40), îáóñëîâ-
ëåíî òàê íàçûâàåìûì èñòèííûì ïîãëîùåíè-
åì ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé [1]. Çàâèñèìîñòü èí-
òåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ, ïðîøåäøåãî ðàññòî-
ÿíèå õ ÷åðåç âåùåñòâî ñ àòîìíîé ìàññîé À
è ïëîòíîñòüþ ρ, ê ïàäàþùåìó íà 1 ñì2 îïè-
ñàííîãî âåùåñòâà â îáùåì âèäå âûãëÿäèò êàê

( ) A
m a

0

exp expxI N
m x

I A

ρ = −µ = −µ  

ãäå m � ìàññà âåùåñòâà, ÷åðåç êîòîðîå
ïðîõîäèò èçëó÷åíèå; NA � ÷èñëî Àâîãàäðî;
µm � ìàññîâûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ,
îáû÷íî íàáëþäàåìûé â ýêñïåðèìåíòå; µà �
àòîìíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ. Ïî ñóòè,
àòîìíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ïëîùàäü ýôôåêòèâíîãî ñå÷åíèÿ
àòîìà äëÿ ïîãëîùåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé
[1]. Åãî ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñóììó àòîì-
íûõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ µq äëÿ ñîîò-
âåòñòâóþùèõ óðîâíåé àòîìà.

Â òåîðèè ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ ìåòîäîâ
óðîâíè ýíåðãèè îáîçíà÷àþòñÿ ñëåäóþùèì îá-
ðàçîì: K � 1s (2S1/2), LI � 2s (2S1/2), LII �
2p (2P1/2), LIII � 2p (2P3/2), MI � 3s (2S1/2) è
ò. ä. Àíàëîãè÷íî îáîçíà÷àþòñÿ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ïåðåõîäû, âûçâàííûå èîíèçàöèåé ýëåê-
òðîíîâ ñ óïîìÿíóòûõ óðîâíåé.

Aòîìíûé êîýôôèöèåíò çàâèñèò îò ïðèðî-
äû ïîãëîùàþùåãî àòîìà (Z) è äëèíû âîëíû
ïîãëîùåííîãî èçëó÷åíèÿ λ [1]:
mq ~ C(λq)Z

4λ3

ãäå Ñ � êîýôôèöèåíò, êîòîðûé çàâèñèò îò
äëèíû âîëíû è èçìåíÿåòñÿ ïðè ïåðåõîäå
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÷åðåç çíà÷åíèÿ λK, λL, λM è ò. ä., ñîîòâåòñòâó-
þùèå äëèíàì âîëí, êîòîðûå âûçûâàþò èîíè-
çàöèþ îïðåäåëåííûõ óðîâíåé ýíåðãèè. Èçâåñò-
íî, ÷òî ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ïàðàìåòðà λ êî-
ýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ìîíîòîííî ðàñòåò,
à ïðè λ = λq îí ðåçêî óìåíüøàåòñÿ. Ïîñëå-
äíåå îáóñëîâëåíî ñêà÷êîì ïîãëîùåíèÿ, âûç-
âàííûì èîíèçàöèåé ýëåêòðîííîãî óðîâíÿ. Òà-
êèå ñêà÷êè ïîãëîùåíèÿ íàçûâàþòñÿ êðàÿìè
ïîãëîùåíèÿ.

Ðàññåÿíèå ôîòîýëåêòðîíà

Êîýôôèöèåíò ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ
µq ìîæåò áûòü âû÷èñëåí ïî èçâåñòíîé ôîð-
ìóëå äëÿ àòîìíîãî ïîãëîùåíèÿ [17, 18]:

2
2 2

04 ( )q j qN l z T
c

ϖ µ = π ψ ψ ρ  
ãäå N0 � ÷èñëî àòîìîâ â åäèíèöå îáúåìà âå-
ùåñòâà; ψj, ψq � âîëíîâûå ôóíêöèè êîíå÷-
íîãî è íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèé ôîòîýëåêòðîíà
ñîîòâåòñòâåííî; ω � ÷àñòîòà ïîãëîùàåìîãî
ðåíòãåíîâñêîãî ôîòîíà; ρ(T) � ïëîòíîñòü êî-
íå÷íûõ ñîñòîÿíèé.

Çíà÷åíèå mq äëÿ îïðåäåëåííîé ýíåðãèè
T = hν � Eq (ãäå Eq � ýíåðãèÿ óðîâíÿ q) áóäåò
çàâèñåòü îò õàðàêòåðà âîëíîâîé ôóíêöèè êî-
íå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ âáëèçè ïîãëîùàþùåãî àòîìà,
òàê êàê èìåííî â ýòîé îáëàñòè ëîêàëèçîâàíà âîë-
íîâàÿ ôóíêöèÿ íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñëåäîâà-
òåëüíî, çíà÷åíèå ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà |�|2 îï-
ðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé âîëíîâîé ôóíêöèè ψj

â îáëàñòè ëîêàëèçàöèè âîëíîâîé ôóíêöèè íà-
÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ψq (ñîâïàäàþùåé, íàïðèìåð,
ñ 1s-ôóíêöèåé â ñëó÷àå K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ).

Íà àìïëèòóäó ôóíêöèè ψj â òîé èëè èíîé
îáëàñòè ìîëåêóëû èëè êðèñòàëëà âëèÿåò èí-

òåðôåðåíöèÿ ïåðâè÷íîé è ðàññåÿííîé âîëí
(ðèñ. 1). Èçìåíåíèå âåëè÷èíû µq â çàâèñèìî-
ñòè îò ýíåðãèè âûáèòîãî ýëåêòðîíà (T) è îáóñ-
ëîâëèâàåò äàëüíþþ òîíêóþ ñòðóêòóðó ðåíò-
ãåíîâñêîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ (EXAFS) âäà-
ëè îò êðàÿ ïîãëîùåíèÿ (çà ïðåäåëàìè äèàïà-
çîíà â 10 ýÂ, íîñÿùåãî íàçâàíèå XANES �
X-ray Absorption Near Edge Structure).

Èíòåðôåðåíöèîííûå ýôôåêòû âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ïåðâè÷íîé è îòðàæåííîé âîëí îïðåäå-
ëÿþòñÿ, ïðåæäå âñåãî, âçàèìíûì ðàñïîëîæå-
íèåì àòîìà, èñïóñòèâøåãî ôîòîýëåêòðîí,
è àòîìîâ, êîòîðûå ó÷àñòâóþò â ðàññåÿíèè.
Î÷åâèäíî, ÷òî õàðàêòåð îòðàæåíèÿ ýëåêòðîí-
íîé âîëíû îò îêðóæàþùèõ àòîìîâ áóäåò çà-
âèñåòü îò èõ ïðèðîäû. Èìåííî ýòè îñîáåííî-
ñòè EXAFS ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ èçó-
÷åíèÿ ãåîìåòðèè áëèæíåãî ïîðÿäêà øèðîêî-
ãî êëàññà îáúåêòîâ, â òîì ÷èñëå òàêèõ íå ïðî-
ñòûõ äëÿ áîëüøèíñòâà ñòðóêòóðíûõ ìåòîäîâ
èññëåäîâàíèÿ îáúåêòîâ, êàê âûñîêîäèñïåðñ-
íûå êàòàëèçàòîðû èëè êàòàëèçàòîðû ñ íèç-
êèì ñîäåðæàíèåì èññëåäóåìîãî êîìïîíåíòà
(ñîòûå äîëè ïðîöåíòîâ).

Îñíîâíûå îñîáåííîñòè ñïåêòðà EXAFS �
ìîäóëÿöèè, âûçâàííûå èçìåíåíèåì ìàòðè÷-
íîãî ýëåìåíòà ìîíîòîííîé (âíå êðàÿ ïîãëî-
ùåíèÿ) çàâèñèìîñòè ρ(T). Ðåàëüíî íàáëþäàå-
ìàÿ íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ òîíêàÿ
ñòðóêòóðà êîýôôèöèåíòà ðåíòãåíîâñêîãî ïî-
ãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñóììîé îñöèëëÿöèîííûõ
âêëàäîâ îò àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàçíûõ
ðàññòîÿíèÿõ îò ïîãëîòèâøåãî ðåíòãåíîâñêèé
êâàíò àòîìà (ðèñ. 2).

Ðèñ. 1. Ñõåìà ðàññåÿíèÿ ôîòîýëåêòðîíà íà áëèæàéøåì
îêðóæåíèè ïîãëîùàþùåãî ðåíòãåíîâñêèé êâàíò àòîìà.

Ðèñ. 2. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ K-êðàÿ öèðêîíèÿ (îêñèä öèð-
êîíèÿ êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè).
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Ìåòîäèêà âûäåëåíèÿ äàëüíåé òîíêîé
ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ

Äàëüíÿÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà ðåíòãåíîâñêîãî
ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ χ(k) (â ïðàêòèêå EXAFS-
ñïåêòðîñêîïèè ïðåèìóùåñòâåííî îïåðèðèðó-
þò òåðìèíàìè âîëíîâûõ âåêòîðîâ, íåæåëè
âîëíîâûõ ÷èñåë) îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì
âûðàæåíèåì:

0 0 1( ) ( ) ( ) [ ( ) ( )]k k k k kχ = µ − µ µ − µ

ãäå k � ìîäóëü âîëíîâîãî âåêòîðà ôîòîýëåê-
òðîíà; µ(k) � ïîëó÷åííûé ýêñïåðèìåíòàëüíî
êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà; µ1(k) �
êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, îïðåäåëÿåìûé âñå-
ìè ïðîöåññàìè, çà èñêëþ÷åíèåì ôîòîèîíèçà-
öèè èññëåäóåìîé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè àòî-
ìà (èîíèçàöèÿ áîëåå âûñîêîëåæàùèõ ýëåêò-
ðîííûõ óðîâíåé, èîíèçàöèÿ äðóãèõ õèìè÷åñ-
êèõ ýëåìåíòîâ, ðàññåÿíèå); µ0(k) � êîýôôè-
öèåíò ïîãëîùåíèÿ, íàáëþäàåìûé ïðè îòñóò-
ñòâèè ñîñåäíèõ àòîìîâ îêîëî ïîãëîùàþùåãî.
Ïðîöåäóðà âûäåëåíèÿ îñöèëëÿöèé EXAFS
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.

Âîëíîâîé âåêòîð ôîòîýëåêòðîíà çàäàåòñÿ
ñîîòíîøåíèåì

1
2

0
2

2 ( )em h E
k

ν − =   h

ãäå hν � ýíåðãèÿ ïàäàþùèõ ðåíòãåíîâñêèõ
êâàíòîâ; E0 � ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ïðè ïî-

ãëîùåíèè ðåíòãåíîâñêîãî êâàíòà; h  � ïîñòî-
ÿííàÿ Ïëàíêà. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ çàâèñèìîñòè
µ1(hν) ïðåäêðàåâàÿ ÷àñòü ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ
µ(hν) ïðè hν < E0 ýêñòðàïîëèðóåòñÿ íà îáëàñòü

hν > E0. Ïðè ýòîì µ1(hν) îïðåäåëÿåòñÿ ïî ìå-
òîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ â âèäå ïîëèíî-
ìîâ òèïà Âèêòîðèíà: C(hν)�3 + D(hν)�4. Ïëàâ-
íàÿ ÷àñòü êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ µ(hν)
ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïðè ïîìîùè êóáè÷åñêèõ
ñïëàéíîâ (ïîëèíîìîâ òðåòüåé ñòåïåíè). Â êà-
÷åñòâå íà÷àëüíîé òî÷êè E0, îïðåäåëÿþùåé
òî÷êó íà ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå, êîòî-
ðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ôîòîýëåêòðîíàì ñ k = 0,
çàäàåòñÿ òî÷êà ïåðåãèáà íà êðàþ ñïåêòðà ïî-
ãëîùåíèÿ, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ïîëîæåíèþ
ìàêñèìóìà ïåðâîé ïðîèçâîäíîé µ(k).

Áëàãîäàðÿ íîðìèðîâêå êîýôôèöèåíòà ïîãëî-
ùåíèÿ, χ(k) ñòàíîâèòñÿ ôóíêöèåé ïîãëîùåíèÿ
îäíîãî àòîìà (ðèñ. 4). Íîðìèðîâêà îñóùåñòâëÿåò-
ñÿ äåëåíèåì êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ íà âåëè-
÷èíó ñêà÷êà ïîãëîùåíèÿ íà êðàå: µ0(k) � µ1(k).

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê

Èçâåñòíî, ÷òî EXAFS-îñöèëëÿöèè â îäíî-
ýëåêòðîííîì ïðèáëèæåíèè ïðè ó÷åòå îäíîêðàò-
íîãî ðàññåÿíèÿ îïèñûâàþòñÿ ôîðìóëîé [19]

( ) ( ) ( )( )2 2
2

1
exp( 2 ) sin 2i i

i i i
i i

N F k
k k kR k

k R
χ = − σ + ϕ∑
ãäå èíäåêñ i îòíîñèòñÿ ê êîîðäèíàöèîííîé ñôå-
ðå àòîìîâ îäíîãî òèïà; Ri � ðàññòîÿíèå äî i-é
ñôåðû; Ni � ÷èñëî àòîìîâ äàííîãî òèïà; σi �
ôàêòîð Äåáàÿ � Âàëëåðà (ñòðóêòóðíàÿ ðàçóïî-
ðÿäî÷åííîñòü è òåïëîâûå êîëåáàíèÿ àòîìîâ);
Fi(k) � àìïëèòóäà âåðîÿòíîñòè ðàññåÿíèÿ ôî-
òîýëåêòðîíà íà 180° (ôàêòîð îáðàòíîãî ðàññå-
ÿíèÿ); ϕi(k) � èçìåíåíèå ôàçû ôîòîýëåêòðîíà,

Ðèñ. 3. Àïïðîêñèìàöèÿ ïðåäêðàåâîé îáëàñòè è îáëàñòè çà
K-êðàåì öèðêîíèÿ (îêñèä öèðêîíèÿ êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè).

Ðèñ. 4. Äàëüíÿÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà ðåíòãåíîâñêîãî ñïåê-
òðà ïîãëîùåíèÿ K-êðàÿ öèðêîíèÿ (îêñèä öèðêîíèÿ êó-
áè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè).
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ïðîèñõîäÿùåå ïðè åãî èñïóñêàíèè öåíòðàëü-
íûì àòîìîì è ðàññåÿíèè íàçàä.

Êðèâàÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ
(ÐÐÀ) ρ(R) ïîçâîëÿåò áîëåå íàãëÿäíî ïðåä-
ñòàâèòü ïðîñòðàíñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé
ñîñòàâ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ ïîãëîùàþùå-
ãî àòîìà (ðèñ. 5). Âåëè÷èíà ρ(R) îïðåäåëÿåò-
ñÿ èç ôóíêöèè g(R), ïîëó÷àåìîé Ôóðüå-ïðå-
îáðàçîâàíèåì χ(k):

( )
max

min

2( )
k

n ikR

k

g R k k e dk−= χ∫
ãäå kmax è kmin çàäàþò èíòåðâàë, â êîòîðîì
âåäåòñÿ àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.
Ìíîæèòåëü kn ââîäèòñÿ ñ öåëüþ êîìïåíñèðîâàòü
óìåíüøåíèå âåëè÷èíû χ ñ ðîñòîì k (n = 1�3).

Äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà èñïîëüçóþò
ôóíêöèþ ìîùíîñòè Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ:

ρ(R) = {[Re(g(R))]2 + [Im(g(R))]2}1/2

ãäå Re îçíà÷àåò ðåàëüíóþ, à Im � ìíèìóþ
÷àñòü ôóíêöèè g(R).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàèáîëåå òî÷íîé ñòðóêòóð-
íîé èíôîðìàöèè èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ìîäåëè-
ðîâàíèÿ χ(k), â ÷àñòíîñòè, ïóòåì ïîäãîíêè
ïàðàìåòðîâ Ri, Ni, si è E0. Ïðè ýòîì ïðåäïî-
ëàãàåòñÿ, ÷òî õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà ðàññåèâà-
þùèõ àòîìîâ èçâåñòíà, à ôóíêöèè Fi(k) è ϕi(k)
ðàññ÷èòûâàþòñÿ òåîðåòè÷åñêè äëÿ ïðåäïîëà-
ãàåìîãî ñòðîåíèÿ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ
ïîãëîùàþùåãî àòîìà. Ïî ýòèì äàííûì ñòðî-
èòñÿ çàâèñèìîñòü χìîä(k) è ìèíèìèçèðóåòñÿ
ðàçíîñòü ||χ(k) � χìîä(k)|| (ðèñ. 6).

ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ ÌÅÒÎÄÈÊ EXAFS

Èñòî÷íèê ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ

Áîëüøèíñòâî íàèáîëåå âûäàþùèõñÿ ðå-
çóëüòàòîâ ñîâðåìåííîé íàóêè, ïîëó÷åííûõ ñ
ïðèìåíåíèåì ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ ìåòîäîâ
èññëåäîâàíèé, áûëè äîñòèãíóòû áëàãîäàðÿ
èñïîëüçîâàíèþ ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ
(èëè ìàãíèòîòîðìîçíîãî) � èçëó÷åíèÿ, âîç-
íèêàþùåãî ïðè äâèæåíèè âûñîêîýíåðãåòè÷åñ-
êèõ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö (ýëåêòðîíîâ èëè ïî-
çèòðîíîâ) â ìàãíèòíîì ïîëå [20]. Íå ñòàë èñ-
êëþ÷åíèåì è ìåòîä EXAFS-ñïåêòðîñêîïèè.
Îñíîâíûìè ïðåèìóùåñòâàìè ñèíõðîòðîííîãî
èçëó÷åíèÿ íàä îñòàëüíûìè èñòî÷íèêàìè ðåí-
òãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü: íåïðå-
ðûâíîñòü ãåíåðàöèè; ìàëóþ ðàñõîäèìîñòü,
áëàãîäàðÿ êîòîðîé ëåãêî ïîëó÷àòü âûñîêóþ
èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ, øèðîòó ñïåêòðà è
îòñóòñòâèå â íåì îñîáåííîñòåé.

Ñòàíöèÿ EXAFS Ñèáèðñêîãî öåíòðà ñèíõ-
ðîòðîííîãî è òåðàãåðöîâîãî èçëó÷åíèÿ èñ-
ïîëüçóåò ñèíõðîòðîííîå èçëó÷åíèå (äàëåå
ÑÈ), ãåíåðèðóåìîå íàêîïèòåëåì ÂÝÏÏ-3 (Èí-
ñòèòóò ÿäåðíîé ôèçèêè ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê).
Íàêîïèòåëü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîëüöåâîé óñ-
êîðèòåëü íà âñòðå÷íûõ ýëåêòðîí-ïîçèòðîííûõ
ïó÷êàõ. Â ìîùíûõ ïîâîðîòíûõ ìàãíèòàõ óïî-
ìÿíóòîãî óñêîðèòåëÿ, ðàáîòàþùåãî â ðåæè-
ìå íàêîïëåíèÿ ýëåêòðîíîâ, è âîçíèêàåò ÑÈ.

Ñèáèðñêèé öåíòð ñèíõðîòðîííîãî è òåðàãåð-
öîâîãî èçëó÷åíèÿ � íå åäèíñòâåííûé â Ðîñ-
ñèè è â ìèðå: ïîäîáíûå öåíòðû èìåþòñÿ â Ðîñ-
ñèè (Ìîñêâà), Ãåðìàíèè, Èòàëèè, Ôðàíöèè,

Ðèñ. 5. Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (îêñèä öèð-
êîíèÿ êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè).

Ðèñ. 6. Êðèâûå χ(k) ⋅ k3 è χìîä(k) ⋅ k3 (îêñèä öèðêîíèÿ
êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè): 1 � ìîäåëü, 2 � ýêñïåðèìåíò.
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Øâåöèè, Âåëèêîáðèòàíèè, Èíäèè, ßïîíèè,
ÑØÀ è äð. Ïîìèìî ãåíåðàöèè ÑÈ â ïîâîðîò-
íûõ ìàãíèòàõ èçâåñòíû è äðóãèå òåõíîëîãèè
ñ ïðèìåíåíèåì âèãëåðîâ, îíäóëÿòîðîâ, îïòè-
÷åñêèõ è ðåíòãåíîâñêèõ êëèñòðîíîâ, à òàêæå
èõ êîìáèíàöèé [19].

Óñòðîéñòâî ñïåêòðîìåòðà

EXAFS-ñïåêòðîìåòð ñîñòîèò èç òðåõ îñ-
íîâíûõ ÷àñòåé (ðèñ. 7): áëîêà ãåíåðàöèè èç-
ëó÷åíèÿ (ìîíîõðîìàòîðà ÑÈ, ãåíåðèðóåìîãî
ÂÝÏÏ-3), áëîêà ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà (èîíè-
çàöèîííûå êàìåðû â ñî÷åòàíèè ñ ÔÝÓ èëè
òâåðäîòåëüíûì äåòåêòîðîì) è áëîêà óïðàâëå-
íèÿ (ïåðñîíàëüíûé êîìïüþòåð è ïðî÷àÿ ýëåê-
òðîíèêà).

Ìîíîõðîìàòîð. Èçëó÷åíèå èç ïîâîðîòíî-
ãî ìàãíèòà íàêîïèòåëÿ ÂÝÏÏ-3 ñíà÷àëà ïî-
ïàäàåò íà âõîäíîé êîëëèìàòîð, êîòîðûé âû-
ðåçàåò ÷àñòü ïó÷êà, ñîîòâåòñòâóþùóþ ïðè-
åìíîìó óãëó ìîíîõðîìàòîðà. Ìîíîõðîìàòèçà-
öèÿ ÑÈ îñóùåñòâëÿåòñÿ áëàãîäàðÿ äèôðàê-
öèè Áðýããà íà ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëà.
Â ñïåêòðîìåòðå èñïîëüçóåòñÿ äâóõêðèñòàëü-
íûé ìîíîõðîìàòîð, âûïîëíåííûé ïî ñõåìå
(+, �), êîãäà ìîíîõðîìàòèçèðîâàííûé ïîñëå
ïåðâîãî îòðàæåíèÿ ïó÷îê ðåíòãåíîâñêîãî èç-
ëó÷åíèÿ åùå ðàç îòðàæàåòñÿ îò âòîðîé ïëîñ-
êîñòè êðèñòàëë-ìîíîõðîìàòîðà, ðàñïîëîæåí-
íîé ïàðàëëåëüíî ïåðâîé. Îí ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé áëîê, â êîòîðîì ïàðà ïëîñêîñòåé ìîíî-
õðîìàòîðà èçãîòîâëåíà èç îäíîãî ìîíîêðèñ-
òàëëà (âäîëü ïëîñêîñòè (111) ìîíîêðèñòàëëà
êðåìíèÿ ñäåëàí ïðîïèë). Ïðè ýòîì îáå ðàáî-
÷èå ïëîñêîñòè âñåãäà æåñòêî ñâÿçàíû äðóã ñ
äðóãîì, áëàãîäàðÿ ÷åìó ìîæíî ïîâîðà÷èâàòü
âåñü áëîê öåëèêîì. Ïîâîðîò áëîêà îñóùåñòâ-

ëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ãîíèîìåòðà, ÷òî è îáåñïå-
÷èâàåò ðàçâåðòêó ïî ýíåðãèè ðåíòãåíîâñêîãî
èçëó÷åíèÿ, íåîáõîäèìóþ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåê-
òðîâ. Â íàøåì ñïåêòðîìåòðå èñïîëüçóåòñÿ ïî-
øàãîâàÿ ðàçâåðòêà: ïîñëå ïîâîðîòà êðèñòàëë-
ìîíîõðîìàòîðà âêëþ÷àåòñÿ ñèñòåìà ðåãèñòðà-
öèè è ïðîèñõîäèò íàêîïëåíèå ñèãíàëà, çàòåì
öèêë ïîâòîðÿåòñÿ. Óãîë ïîâîðîòà íà îäíîì
øàãå îáåñïå÷èâàåò ðàçâåðòêó ïî ýíåðãèè,
ïðèìåðíî ðàâíîé 1�2 ýÂ.

Âûõîäíîé êîëëèìàòîð âûäåëÿåò èç ïîëíî-
ãî íàáîðà ðåôëåêñîâ îòðàæåíèÿ îò ïëîñêîñ-
òåé ìîíîêðèñòàëëà ðåôëåêñ, èñïîëüçóåìûé â
êà÷åñòâå ðàáî÷åãî.

Ðåãèñòðèðóþùàÿ ÷àñòü. Íàèáîëåå ðàñïðî-
ñòðàíåííîé ìåòîäèêîé EXAFS íà äàííûé ìî-
ìåíò ñ÷èòàåòñÿ ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ â ðå-
æèìå íà ïðîïóñêàíèå. Ñòàíäàðòíàÿ ñõåìà äâó-
ëó÷åâîãî ñïåêòðîìåòðà ïðåäïîëàãàåò îäíîâðå-
ìåííîå èçìåðåíèå èíòåíñèâíîñòè ïàäàþùå-
ãî íà îáðàçåö èçëó÷åíèÿ I0 è èçëó÷åíèÿ I,
ïðîøåäøåãî ÷åðåç îáðàçåö. Êîýôôèöèåíò ïî-
ãëîùåíèÿ µ îïðåäåëÿåòñÿ êàê ln (I0/I).

Â êà÷åñòâå äåòåêòîðîâ èñïîëüçóþòñÿ ïðî-
ïîðöèîíàëüíûå èîíèçàöèîííûå êàìåðû [23].
Äëÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïàäàþùåãî
ïó÷êà è ïó÷êà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç îáðàçåö,
èñïîëüçóþòñÿ ïðîëåòíàÿ êàìåðà è êàìåðà ïîë-
íîãî ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Ðàçëè÷íûå
êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ êàìåð äîñòèãàþò-
ñÿ ïîäáîðîì ñìåñè ãàçîâ è äàâëåíèÿ, ïîä êî-
òîðûì ñìåñè íàãíåòàþòñÿ.

Ïðè ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ ñèëû òîêîâ â
èîíèçàöèîííûõ êàìåðàõ ∆I/I ~ 10�4 îøèáêà
èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ íå ïðå-
âûøàåò 0.1 % ïðè ñêà÷êå êîýôôèöèåíòà ïî-
ãëîùåíèÿ íà êðàå íå ìåíåå 0.1�0.2 àáñ. åä.
Ýòîãî ìîæíî äîáèòüñÿ áëàãîäàðÿ ïðàâèëüíîé
ïîäãîòîâêå îáðàçöîâ. Äðóãèå ïîãðåøíîñòè
ìåòîäèêè íà ïðîïóñêàíèå ñâÿçàíû ñ êîíå÷-
íîñòüþ âåëè÷èíû ýíåðãåòè÷åñêîãî ðàçðåøå-
íèÿ ìîíîõðîìàòîðà, íàëè÷èåì â ñïåêòðå èñ-
òî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ãàðìîíèê âûñøèõ ïîðÿä-
êîâ îòðàæåíèÿ ñ äëèíàìè âîëí λ/2, λ/3 è ò. ä.,
à òàêæå ñ íåîäíîðîäíîñòüþ îáðàçöà.

Èçâåñòíû è äðóãèå ìåòîäèêè çàïèñè
EXAFS-ñïåêòðîâ, íàïðèìåð, ïóòåì ðåãèñòðà-
öèè ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè. Â ýòîì ñëó-
÷àå âìåñòî èîíèçàöèîííîé êàìåðû, ðåãèñò-
ðèðóþùåé ïðîøåäøåå èçëó÷åíèå, èñïîëüçó-
åòñÿ ôîòîýëåêòðîííûé óìíîæèòåëü (ÔÝÓ) èëè

Ðèñ. 7. Ñõåìà EXAFS-ñïåêòðîìåòðà.
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òâåðäîòåëüíûé äåòåêòîð, ðåãèñòðèðóþùèå
ôëóîðåñöåíöèþ îáðàçöà. Ôëóîðåñöåíöèÿ, â
ñâîþ î÷åðåäü, âîçíèêàåò â ïðîöåññå ðåëàê-
ñàöèè ýëåêòðîíîâ ñ âåðõíèõ ýëåêòðîííûõ
óðîâíåé ýíåðãèè íà óðîâåíü, èîíèçîâàííûé
ðåíòãåíîâñêèì èçëó÷åíèåì.

Ó ìåòîäèê ðåãèñòðàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ íà ïðîïóñêàíèå è ðåãèñòðàöèè ôëóî-
ðåñöåíöèè åñòü ñâîè äîñòîèíñòâà è îãðàíè÷å-
íèÿ. Ãëàâíîå äîñòîèíñòâî ìåòîäèêè íà ïðî-
ïóñêàíèå � âûñîêîå ñîîòíîøåíèå ñèãíàë/
øóì, çàôèêñèðîâàííîå äëÿ îñíîâíîé ìàññû
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Î÷åâèäíî, ÷òî
ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîé ìåòîäèêè èññëåäó-
åìûå îáðàçöû äîëæíû îáëàäàòü äîñòàòî÷íîé
ïðîçðà÷íîñòüþ äëÿ èçëó÷åíèÿ è êîíöåíòðà-
öèåé èññëåäóåìîãî êîìïîíåíòà, íåîáõîäèìîé
äëÿ ðåãèñòðàöèè îïèñàííîé âûøå âåëè÷èíû
ñêà÷êà ïîãëîùåíèÿ. Ïðè ðåãèñòðàöèè ðåíòãå-
íîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè êëàññ èññëåäóåìûõ
îáðàçöîâ íåñêîëüêî øèðå: íåò òðåáîâàíèÿ íà
ðåíòãåíîïðîçðà÷íîñòü îáðàçöà, à íèæíèé ïðå-
äåë êîíöåíòðàöèé ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì
â ñëó÷àå ìåòîäèêè íà ïðîïóñêàíèå. Îäíàêî
âîçíèêàþò è îãðàíè÷åíèÿ. Òàê, ñîîòíîøåíèå
ñèãíàë/øóì ïðè ðåãèñòðàöèè ôëóîðåñöåíöèè
ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå çàïèñè
ñïåêòðîâ íà ïðîïóñêàíèå, ïîýòîìó òðåáóåìàÿ
äëÿ ñúåìêè êà÷åñòâåííîãî ñïåêòðà ñòàòèñòè-
êà, ñîáèðàåìàÿ â êàæäîé òî÷êå, äîëæíà áûòü

ñóùåñòâåííî áîëüøå, à ýòî óâåëè÷èâàåò âðå-
ìÿ ñáîðà äàííûõ. Òàêæå ìîæåò âîçíèêíóòü
òðóäíîñòü ñ îáðàçöàìè, ïîìåùåííûìè â êà-
êóþ áû òî íè áûëî îáîëî÷êó, ïîñêîëüêó ãëó-
áèíà âûõîäà ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè îã-
ðàíè÷åíà. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðî-
ìåòðà è ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóð-
íûõ õàðàêòåðèñòèê èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ïîëó÷åíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

Ïðîöåäóðà ïîëó÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ âêëþ÷àåò íåñêîëüêî îñíîâíûõ ñòàäèé:

1) ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ äëÿ ýêñïåðèìåíòà �
ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèé è ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ;

2) óïðàâëåíèå ýêñïåðèìåíòîì � íàñòðîé-
êà íà êðàé ïîãëîùåíèÿ, âûñòàâëåíèå ïàðà-
ìåòðîâ ðåãèñòðàöèè;

3) îáðàáîòêà ñïåêòðîâ � ðàñ÷åò ôàç è àìï-
ëèòóä, âûäåëåíèå ôóíêöèè χ(k), ìîäåëèðî-
âàíèå ñïåêòðîâ.

Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ

Ãëàâíîå òðåáîâàíèå, êîòîðîå ïðåäúÿâëÿ-
åòñÿ ê îáðàçöàì, � èõ îäíîðîäíîñòü (ò. å. ðàâ-
íîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå âñåõ êîìïîíåíòîâ ïî
îáúåìó) â ïðåäåëàõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èçëó-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîìåòðà EXAFS

Ïàðàìåòðû Çíà÷åíèå

Ïàðàìåòðû íàêîïèòåëÿ:

         ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ 2 ÃýÂ

         ðàáî÷èé òîê 50�120 ìÀ

       âðåìÿ æèçíè ïó÷êà ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ äî 12 ÷ è áîëåå

Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ñòàíöèè:

      ðàçðåçíîé êðèñòàëë-ìîíîõðîìàòîð Si(111), ýíåðãåòè÷åñêîå ðàçðåøåíèå 6000

         ðàáî÷èé øàã 0.4 óãë. ñ

       ðàáî÷àÿ îáëàñòü ýíåðãèé ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ 4.5�31 êýÂ

       ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ìåíåå 0.1 %

Èçó÷àåìûå õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû íà÷èíàÿ ñ Ti

Êîíöåíòðàöèè èçó÷àåìîãî ýëåìåíòà 0.01�100 ìàñ. %

Îáëàñòü èçìåðÿåìûõ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé 1.5�6 Å (±1 %)

Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë ±10 %

Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ôàêòîðà Äåáàÿ � Âàëëåðà ±40 %
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÷åíèåì. Äëÿ áîëüøèíñòâà ãàçîîáðàçíûõ, æèä-
êèõ è ãåëåîáðàçíûõ îáðàçöîâ ýòî òðåáîâàíèå
âûïîëíÿåòñÿ â ñèëó åñòåñòâåííûõ ïðè÷èí.
Ñóùåñòâóåò òàêæå êëàññ òâåðäûõ îáðàçöîâ,
îäíîðîäíîñòü êîòîðûõ íå ïîäâåðãàåòñÿ ñîìíå-
íèþ, íàïðèìåð ìåòàëëè÷åñêàÿ ôîëüãà èëè
ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû. Äëÿ òâåðäûõ (êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ èëè àìîðôíûõ) íåîäíîðîäíûõ
îáðàçöîâ íåîáõîäèìî ïðèëàãàòü äîïîëíèòåëü-
íûå óñèëèÿ. Íàïðèìåð, îäíîðîäíîñòè îáðàç-
öîâ ìîæíî äîáèòüñÿ èçìåëü÷åíèåì (åñëè ýòî
íå âëèÿåò íà èçó÷àåìûå ñâîéñòâà) è ïîìå-
ùåíèåì â èíåðòíûé è ïëàñòè÷íûé íàïîëíè-
òåëü. Ñ ìîíîêðèñòàëëàìè ìîæíî ïîñòóïèòü
èíà÷å, íàïðèìåð, âðàùàòü ñ äîñòàòî÷íîé óã-
ëîâîé ñêîðîñòüþ äëÿ èçîòðîïíîãî ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ðåôëåêñîâ â ïðåäåëàõ âðåìåíè ñêàíè-
ðîâàíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ.

Êàê óïîìèíàëîñü ðàíåå, íàèáîëåå òî÷íûõ
ðåçóëüòàòîâ ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ
EXAFS ìîæíî äîáèòüñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè
ìåòîäèêè íà ïðîïóñêàíèå. Òðåáîâàíèÿ ê äàí-
íîé ñõåìå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà îòíîñè-
òåëüíî ïðîñòû. Íåîáõîäèìî, ÷òîáû îáðàçåö
ïðîïóñêàë ðåíòãåíîâñêîå èçëó÷åíèå â êîëè-
÷åñòâå, äîñòàòî÷íîì äëÿ ðåãèñòðàöèè êàìå-
ðîé ïîëíîãî ïîãëîùåíèÿ. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå
íóæíî ïîëüçîâàòüñÿ äðóãèìè ìåòîäèêàìè ðå-
ãèñòðàöèè. Òàêæå íåîáõîäèìî, ÷òîáû îáúåì
ïîãëîùåííîãî îáðàçöîì èçëó÷åíèÿ ìîã îáåñ-
ïå÷èòü ñêà÷îê ïàðàìåòðà µ. Èç ýòîãî ñëåäó-
åò, ÷òî äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ñóùåñòâó-
þò îïòèìàëüíûå (à òàêæå ïðåäåëüíûå) êîëè-
÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöà. Äëÿ èõ
ðàñ÷åòà èñïîëüçóþòñÿ ïðîãðàììíûå ïðîäóê-
òû, íàïðèìåð XAFSmass [24].

Ìåòîä EXAFS ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü î÷åíü
øèðîêèé êëàññ ñèñòåì. Îäíàêî ïîìèìî óñëî-
âèé, íåîáõîäèìûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåí-
íûõ ñïåêòðîâ, ñóùåñòâóþò óñëîâèÿ õðàíåíèÿ
îáðàçöîâ (èíåðòíàÿ àòìîñôåðà èëè íèçêàÿ
òåìïåðàòóðà) èëè ïðîâåäåíèÿ in situ èññëå-
äîâàíèé (âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà èëè àäñîðáöè-
îííàÿ óñòàíîâêà), êîòîðûå ìîãóò ïðîòèâîðå-
÷èòü óñëîâèÿì ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ.
Òàê, íàïðèìåð, â EXAFS-îñöèëëÿöèè íåêî-
òîðûõ ýëåìåíòîâ ñóùåñòâåííûé âêëàä âíîñèò
òåïëîâîé ôàêòîð (èëè ôàêòîð Äåáàÿ � Âàë-
ëåðà), ÷òî çàòðóäíÿåò èçâëå÷åíèå èíôîðìà-
öèè î ñòðîåíèè îáðàçöà ïî ñïåêòðàëüíûì äàí-
íûì. Îäíàêî ýòîãî îñëîæíåíèÿ ìîæíî èçáå-

æàòü, åñëè âî âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà ïîìåñòèòü
îáðàçåö â êðèîñòàò.

Óïðàâëåíèå ñïåêòðîìåòðîì è çàïèñü ñïåêòðîâ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåííîãî ñïåêòðà ïîñ-
ëå ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèé è ëèíåéíûõ ðàçìå-
ðîâ îáðàçöà (êîòîðûé, êàê ïðàâèëî, ïîìåùà-
åòñÿ â ñïåöèàëèçèðîâàííûå êþâåòû, â çàâè-
ñèìîñòè îò çàäà÷è) íåîáõîäèìî óñòàíîâèòü
äèàïàçîí ýíåðãèé, â êîòîðîì áóäåò çàïèñàí
ñïåêòð. Ïðåäêðàåâàÿ îáëàñòü äîëæíà áûòü äî-
ñòàòî÷íî ïðîòÿæåííîé (îáû÷íî 0.2�0.5 êýÂ),
÷òîáû ïî íåé ìîæíî áûëî ýêñòðàïîëèðîâàòü
âåëè÷èíó µ1. Çà êðàåì ïîãëîùåíèÿ òàêæå íå-
îáõîäèìî çàðåãèñòðèðîâàòü äîñòàòî÷íîå ÷èñ-
ëî òî÷åê (îáû÷íî 1.5�2 êýÂ), ÷òîáû èìåòü
ñòðóêòóðíóþ èíôîðìàöèþ î áîëåå òÿæåëûõ
è óäàëåííûõ ñîñåäÿõ ïîãëîùàþùåãî àòîìà. Íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èíîãäà êðàÿ ïîãëîùå-
íèÿ äðóãèõ ýëåìåíòîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ â îá-
ðàçöå, áëèçêè ïî âåëè÷èíå ýíåðãèè ñ EXAFS-
îñöèëëÿöèÿìè íàáëþäàåìîãî ýëåìåíòà. Åñëè
ýòî ìåøàåò èçâëå÷åíèþ ñòðóêòóðíîé èíôîð-
ìàöèè, òî íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ôèëüòðû
èëè ñóæàòü äèàïàçîí ýíåðãèé.

Íà ýòàïå çàïèñè EXAFS-ñïåêòðà ñòîèò
ïîçàáîòèòüñÿ î ñîîòíîøåíèè ñèãíàë/øóì.
Â êàæäîé òî÷êå íåîáõîäèìî íàáðàòü äîñòàòî÷-
íóþ ñòàòèñòèêó (íå ìåíüøå 106 èìïóëüñîâ íà
òî÷êó). Äëÿ ýòîãî, êàê ïðàâèëî, ïîäáèðàþòñÿ
âðåìåíà ñêàíèðîâàíèÿ µ è èõ êîëè÷åñòâî (íå-
êîòîðîå ñðåäíåå çíà÷åíèå) ïðè çàäàííîì çíà-
÷åíèè ýíåðãèè. Ñòîèò ó÷èòûâàòü, ÷òî òðåáóå-
ìîå ñîîòíîøåíèå èìååò ñâîé ïðåäåë, òîãäà êàê
âðåìÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà óâåëè÷èâàåòñÿ ïðî-
ïîðöèîíàëüíî ïðîèçâåäåíèþ ÷èñëà èçìåðåíèé
è âðåìåíè ñêàíèðîâàíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëå-
ñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü êîìïðîìèññíûå ïàðà-
ìåòðû, îñîáåííî êîãäà èññëåäóåìûé îáðàçåö
èëè ïðîöåññ ïîäâåðæåí ôàêòîðó âðåìåíè.

Ðàñ÷åò àìïëèòóä è ôàç

Êàê óïîìèíàëîñü ðàíåå, ôóíêöèè Fi(k) è
ϕi(k) ðàññ÷èòûâàþòñÿ òåîðåòè÷åñêè äëÿ ïðåä-
ïîëàãàåìîãî ñòðîåíèÿ áëèæàéøåãî îêðóæå-
íèÿ ïîãëîùàþùåãî àòîìà. Äëÿ ýòîãî íåîáõî-
äèìî èìåòü ñ÷åòíîå ÷èñëî ãèïîòåç ïðèìåð-
íîé ãåîìåòðèè è ñîñòàâà ëîêàëüíîé ñòðóêòó-
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ðû èññëåäóåìîãî îáðàçöà, êîòîðûå è áóäóò
ïðîâåðÿòüñÿ â ïðîöåññå èçâëå÷åíèÿ ñòðóêòóð-
íîé èíôîðìàöèè.

Ïðè ïîñòðîåíèè ãèïîòåç ðóêîâîäñòâóþòñÿ
äàííûìè äðóãèõ ìåòîäîâ, ðåçóëüòàòàìè èñ-
ñëåäîâàíèÿ àíàëîãè÷íûõ ñèñòåì, îáùèìè çà-
êîíîìåðíîñòÿìè, èçâåñòíûìè ïðåäïîëîæåíè-
ÿìè è ò. ï. Äëÿ ýòîé öåëè ïîëåçíû ñòðóêòóð-
íûå áàçû äàííûõ, íàïðèìåð ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database). Â ïîäîáíûõ áà-
çàõ äàííûõ, êàê ïðàâèëî, ñîäåðæàòñÿ äàí-
íûå, íåîáõîäèìûå íå òîëüêî äëÿ âûäâèæå-
íèÿ è ïðîâåðêè ñîñòîÿòåëüíîñòè ïðåäëàãàå-
ìûõ ãèïîòåç, íî è òî÷íûå äàííûå, íåîáõî-
äèìûå äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà àìïëèòóä
è ôàç ðàññåÿíèÿ. Ñðåäè íèõ �  ïðîñòðàíñòâåí-
íûå ãðóïïû ñèììåòðèè è íàáîðû êîîðäèíàò
àòîìîâ, êîòîðûå ñëóæàò èñõîäíûìè äàííû-
ìè äëÿ ïðîãðàìì ðàñ÷åòà. Îäíà èç íàèáîëåå ïî-
ïóëÿðíûõ ïðîãðàìì � FEFF [25]. Èçâåñòíû òàê-
æå ïðîãðàììíûå ïàêåòû, ñîâìåùàþùèå ðàñ-
÷åò ôàç è àìïëèòóä ñ ìîäåëèðîâàíèåì ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ, íàïðèìåð EXCURVE.

Ìîäåëèðîâàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ

Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî ìîäåëèðîâàíèþ ïîä-
âåðãàþòñÿ íåïîñðåäñòâåííî EXAFS-îñöèëëÿ-
öèè, èíà÷å ãîâîðÿ, ôóíêöèÿ χ(k) (ñì. ðèñ. 26).
Ýòà ôóíêöèÿ îïðåäåëåíà íàìè âûøå (ñì. ñòð. 24),
ïîäðîáíî îïèñàíà ïðîöåäóðà åå ïîëó÷åíèÿ
(òàê íàçûâàåìàÿ ïðåäîáðàáîòêà) èç ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè µ(E) (ñì. ðèñ. 2), ðåà-
ëèçîâàííàÿ â áîëüøèíñòâå ïðîãðàììíûõ ïðî-
äóêòîâ. Îäèí èç íèõ � VIPER (Visual
Processing in EXAFS Researches) [26], êîòî-
ðûé âêëþ÷àåò áîëüøèíñòâî íåîáõîäèìûõ
ñðåäñòâ âèçóàëèçàöèè è íåïîñðåäñòâåííîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ
ñ ïðèìåíåíèåì ôàç è àìïëèòóä, ðàññ÷èòàí-
íûõ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû FEFF.

Çà ñòàäèåé ïðåäîáðàáîòêè ñëåäóåò ñòàäèÿ
âèçóàëèçàöèè ñòðóêòóðíîé èíôîðìàöèè. Êàê
îòìå÷àëîñü âûøå, áîëåå íàãëÿäíà ôóíêöèÿ
ÐÐÀ, êîòîðàÿ ïîëó÷àåòñÿ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâà-
íèåì èñõîäíûõ äàííûõ (ñì. ðèñ. 5). Òàêèì îáðà-
çîì, íà ðàññòîÿíèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ óäàëåí-
íîñòè ñîñåäíèõ àòîìîâ îò öåíòðàëüíîãî (ïîãëî-
ùàþùåãî) àòîìà, íà êðèâîé ÐÐÀ èìåþòñÿ ìàê-
ñèìóìû, àìïëèòóäà êîòîðûõ ïðîïîðöèîíàëüíà

êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëàì (êîëè÷åñòâó ñîñåäíèõ
àòîìîâ). Øèðèíà ìàêñèìóìîâ ñîäåðæèò èíôîð-
ìàöèþ î ôàêòîðàõ Äåáàÿ � Âàëëåðà.

Ñäâèã δ (ñì. ðèñ. 5) � ïîïðàâêà ìåæäó ðå-
àëüíûìè è ïîëó÷åííûìè â ðåçóëüòàòå Ôóðüå-
ïðåîáðàçîâàíèÿ ðàññòîÿíèÿìè. Ýòà âåëè÷èíà
èíäèâèäóàëüíà äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà, èçìå-
íÿåòñÿ îò îäíîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ê
äðóãîé è ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì ëèíåéíîãî ÷ëå-
íà â àïïðîêñèìàöèîííîé çàâèñèìîñòè ïðîáíîé
ôóíêöèè. Ýòîò íåäîñòàòîê êðèâîé ÐÐÀ âîñïîë-
íÿåòñÿ òî÷íûìè çíà÷åíèÿìè ðàññòîÿíèé, ïî-
ëó÷àåìûìè ïðè ìîäåëèðîâàíèè.

Ïîñêîëüêó Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèå ãàðìî-
íè÷åñêèõ ôóíêöèé âåäåòñÿ íà êîíå÷íîì èí-
òåðâàëå âîëíîâûõ ÷èñåë, íà êðèâîé ÐÐÀ ïî-
ìèìî îñíîâíûõ ìàêñèìóìîâ íàáëþäàþòñÿ
ïîáî÷íûå, íå íåñóùèå ñòðóêòóðíîé èíôîðìà-
öèè (ñì. ðèñ. 5). Îïðåäåëèòü òèï ìàêñèìóìà �
ïîáî÷íûé èëè ðåàëüíûé � ìîæíî çà ñ÷åò èç-
ìåíåíèÿ äèàïàçîíà Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ.
Â îòëè÷èå îò ïîáî÷íûõ, ðåàëüíûå ìàêñèìó-
ìû íå áóäóò ñìåùàòüñÿ.

Êàê ïðàâèëî, ôóíêöèÿ χ(k) óìíîæàåòñÿ íå
òîëüêî íà ñòåïåííîé ìíîæèòåëü âîëíîâîãî
âåêòîðà, êàê óïîìèíàëîñü ðàíåå, íî è íà
ôóíêöèþ, ñãëàæèâàþùóþ êðàÿ äèàïàçîíà
Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ. Ïîñëåäíÿÿ òàêæå ïðè-
çâàíà íèâåëèðîâàòü îñîáåííîñòè, ñâÿçàííûå
ñ êîíå÷íîñòüþ èíòåðâàëà ïðåîáðàçîâàíèÿ.
Â çàâèñèìîñòè îò âûáîðà ôóíêöèè âèçóàëü-
íàÿ êàðòèíà òàêæå ìåíÿåòñÿ, â ÷àñòíîñòè,
ïîäáîð ôóíêöèè ìîæåò âëèÿòü íà ðàçðåøå-
íèå ïèêîâ ïî ðàññòîÿíèþ.

Ê ñîæàëåíèþ, ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü
îïèñàííîãî ðàíåå ñïåêòðîìåòðà íå ïîçâîëÿ-
åò èäåíòèôèöèðîâàòü ðàññòîÿíèÿ, ðàçëè÷à-
þùèåñÿ íà âåëè÷èíó ìåíåå 0.2 Å. Â ñâÿçè ñ ýòèì
ïðîèñõîäèò çàíèæåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ïðîâîäèòñÿ ïîñëåäî-
âàòåëüíàÿ ïðîâåðêà îñòàâøèõñÿ ãèïîòåç. Äëÿ
ýòîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì îæèäàåìûõ ïàðàìåò-
ðîâ êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë, ðàññòîÿíèé è
ôàêòîðîâ Äåáàÿ � Âàëëåðà, à òàêæå ðàññ÷è-
òàííûõ àìïëèòóä è ôàç ôîðìèðóåòñÿ ìîäåëü-
íàÿ ôóíêöèÿ χìîä(k), êîòîðàÿ ïðîâåðÿåòñÿ íà
ñîîòâåòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé (ñì. ðèñ. 6).
Èíäèêàòîðîì îáû÷íî ñëóæèò ôàêòîð ñîãëà-
ñîâàíèÿ R � ñðåäíåå îòêëîíåíèå (â ïðîöåí-
òàõ). Â ñëó÷àå óäîâëåòâîðèòåëüíîãî ñîâïàäå-
íèÿ (ò. å. ñîñòîÿòåëüíîñòè ãèïîòåçû) âêëþ÷à-
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åòñÿ èòåðàöèîííàÿ ïðîöåäóðà, èçìåíÿþùàÿ
îæèäàåìûå ïàðàìåòðû êîîðäèíàöèîííûõ ÷è-
ñåë, ðàññòîÿíèé, ôàêòîðîâ Äåáàÿ � Âàëëåðà
è E0. Â õîäå ýòîé ïðîöåäóðû ïîëó÷àþò òî÷-
íûå çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ èññëåäó-
åìîãî îáðàçöà. Èòåðàöèîííàÿ ïðîöåäóðà, êàê
ïðàâèëî, îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïðîñòðàíñòâå χ(k).

Èç îñíîâíîé ôîðìóëû

( ) ( ) ( )( )2 2
2

1
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i i i
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N F k
k k kR k

k R
χ = − σ + ϕ∑
ñëåäóåò, ÷òî ïðè ïðîâåäåíèè èòåðàöèîííîé
ïðîöåäóðû óïîìÿíóòûå ïàðàìåòðû ìîãóò êîð-
ðåëèðîâàòü ìåæäó ñîáîé. Âî èçáåæàíèå ýòîãî
â áîëüøèíñòâå ïðîãðàììíûõ ïðîäóêòîâ ðåàëè-
çîâàíà âèçóàëèçàöèÿ ìàòðèöû êîððåëÿöèè.

Ïðè âûäâèæåíèè è ïðîâåðêå ãèïîòåç íóæ-
íî ïîìíèòü, ÷òî äëÿ ìåòîäà EXAFS, êàê è
äëÿ äðóãèõ ìåòîäîâ, òðåáóþùèõ ìîäåëèðîâà-
íèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñóùåñòâóåò
îãðàíè÷åíèå íà ÷èñëî íåçàâèñèìûõ ïàðàìåò-
ðîâ. Åãî ìîæíî îïðåäåëèòü èç ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ êàê

2
2R kη = ∆ ∆ +

π
ãäå ∆k � èíòåðâàë âîëíîâûõ ÷èñåë, â êîòî-
ðîì ìîäåëèðóþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå; ∆R � èíòåðâàë ðàññòîÿíèé, èñïîëüçî-
âàííûé ïðè Ôóðüå-ôèëüòðàöèè äàííûõ. Ïðè
ïðåâûøåíèè ÷èñëà íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ
ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ñòàíîâÿòñÿ íå-
îäíîçíà÷íûìè, è ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ñòðóê-
òóðû èññëåäóåìîãî îáðàçöà ìîãóò äàâàòü îäè-
íàêîâûé ôàêòîð ñîãëàñîâàíèÿ. Â òàêîé ñèòó-
àöèè çà÷àñòóþ áûâàåò ïîëåçíî ïîæåðòâîâàòü
÷àñòüþ ñòðóêòóðíîé èíôîðìàöèè.

Ïðîâåðêà êàæäîé ãèïîòåçû â òåðìèíàõ îò-
êëîíåíèÿ ìîäåëüíîé ôóíêöèè îò ýêñïåðèìåí-
òàëüíîé â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïîçâîëÿåò
îïðåäåëèòü ñòåïåíü ñîîòâåòñòâèÿ ïðåäëîæåí-
íûõ ëîêàëüíûõ ñòðóêòóð ðåàëüíûì.

ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÌÅÒÎÄÀ EXAFS
ÄËß ÇÀÄÀ× ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÍÀÍÎÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ

Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà EXAFS îïðåäåëÿþòñÿ
òàêèå ôèçè÷åñêèå ïàðàìåòðû, êàê ðàññòîÿ-
íèÿ îò àòîìà, äëÿ êîòîðîãî ðåãèñòðèðóåòñÿ
ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà,
îòêëîíåíèå ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ îò ñðåä-
íåãî çíà÷åíèÿ (ôàêòîð Äåáàÿ � Âàëëåðà). Äè-

àïàçîíû èçìåðåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí è ïîãðåø-
íîñòè îïðåäåëåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåòîä EXAFS èìååò òè-
ïè÷íûå äëÿ ðåíòãåíîâñêèõ ìåòîäîâ îãðàíè-
÷åíèÿ: íå ðåãèñòðèðóþòñÿ ðàññòîÿíèÿ äî ëåã-
êèõ ýëåìåíòîâ (âîäîðîä, ëèòèé, áåðèëëèé è
â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè áîð). Ìåòîä ïîçâîëÿ-
åò îïðåäåëÿòü îêðóæåíèå ýëåìåíòîâ, èìåþ-
ùèõ àòîìíûé íîìåð, íà÷èíàÿ ñ 20-ãî (êàëü-
öèÿ). Äàííîå îãðàíè÷åíèå âîçíèêàåò èç-çà íå-
âîçìîæíîñòè ðåãèñòðèðîâàòü ïðîòÿæåííûå
(íå ìåíåå 600 ýÂ) ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äëÿ áî-
ëåå ëåãêèõ ýëåìåíòîâ áåç íàëîæåíèÿ íà íèõ
ñèãíàëîâ îò äðóãèõ ýëåêòðîííûõ ïðîöåññîâ.
Â ïðèíöèïå, ìåòîä EXAFS ïîçâîëÿåò îïðå-
äåëÿòü àòîìíûé íîìåð õèìè÷åñêîãî ýëåìåí-
òà, íàõîäÿùåãîñÿ â ïðåäåëàõ èíòåðâàëà èç-
ìåðÿåìûõ ðàññòîÿíèé, áëàãîäàðÿ îñîáåííî-
ñòÿì ôóíêöèè Fi(k) â çàâèñèìîñòè îò àòîì-
íîãî íîìåðà ðàññåèâàþùåãî ýëåìåíòà. Îäíà-
êî ñàìà ôóíêöèÿ ñëàáî çàâèñèò îò àòîìíîãî
íîìåðà, ïîýòîìó ïîãðåøíîñòü åãî îïðåäåëå-
íèÿ ñîñòàâëÿåò ±4.

Òåì íå ìåíåå, âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ñ ïîìî-
ùüþ ìåòîäà EXAFS ìîæíî îïðåäåëèòü ôà-
çîâîå ñîñòîÿíèå èññëåäóåìîãî îáúåêòà, âà-
ëåíòíîå ñîñòîÿíèå, ñòðîåíèå ïåðâîé è íå-
ñêîëüêèõ ïîñëåäóþùèõ êîîðäèíàöèîííûõ
ñôåð âîêðóã èññëåäóåìîãî ýëåìåíòà. Îñíîâ-
íîå äîñòîèíñòâî ìåòîäà ñîñòîèò â òîì, ÷òî
îí ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ýòè ïàðàìåòðû è äëÿ
ðåíòãåíîàìîðôíûõ ñèñòåì, âêëþ÷àÿ ðàñòâî-
ðû è îáúåêòû in vivo. Êðîìå òîãî, ñ åãî ïî-
ìîùüþ ìîæíî óñòàíîâèòü ñòðóêòóðó ëîêàëü-
íîãî îêðóæåíèÿ áîëüøèíñòâà õèìè÷åñêèõ ýëå-
ìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñëîæíóþ èññëåäóåìóþ
ñèñòåìó, íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà. Èñïîëü-
çîâàíèå ÑÈ äîïîëíèòåëüíî îáåñïå÷èâàåò âû-
ñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü èçìåðåíèé è âîçìîæ-
íîñòü èññëåäîâàòü îáúåêòû â êîíöåíòðàöèÿõ,
íåäîñòóïíûõ äëÿ ëàáîðàòîðíûõ ïðèáîðîâ.

Îïðåäåëåíèå ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìíîãèìè àâòîðàìè èñ-
ñëåäóåòñÿ ñòðóêòóðà óëüòðàäèñïåðñíûõ ìå-
òàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö, êîòîðûå àêòèâíî
èñïîëüçóþòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ òåõíèêè.
Ïðè ýòîì âûÿâëåíà çàâèñèìîñòü ôèçè÷åñêèõ
è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îò ðàçìåðîâ ÷àñòèö [27].
Âîçíèêàåò âîïðîñ: ÿâëÿþòñÿ ëè íàáëþäàåìûå
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ðàçëè÷èÿ ñâîéñòâ ñëåäñòâèåì ñòðóêòóðíûõ
îñîáåííîñòåé ìàëûõ ÷àñòèö ïî îòíîøåíèþ ê
ìàññèâíîìó ìåòàëëó, èëè îñíîâíûå ðàçëè÷èÿ
ñâîäÿòñÿ ê èçìåíåíèþ ìîðôîëîãèè ÷àñòèö?

Â ëèòåðàòóðå èçâåñòíî ìàëî ðàáîò, àâòî-
ðû êîòîðûõ ðåãèñòðèðóþò ñóùåñòâåííûå
ñòðóêòóðíûå îòëè÷èÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö,
ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðà-
òóðàõ, îò ìàññèâíîãî ìåòàëëà [28, 29]. Íà-
ïðîòèâ, äëÿ íåíàíåñåííûõ ìàëûõ ìåòàëëè÷åñ-
êèõ ÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ, èëè ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ïðè èõ
ñèëüíîì âçàèìîäåéñòâèè ñ ïîäëîæêîé îáíà-
ðóæåíû èçìåíåíèÿ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ è ñòàáèëèçàöèÿ äðóãèõ êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé [30]. Ïðè âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíîì âîññòàíîâëåíèè èëè âçàèìîäåé-
ñòâèè ïîâåðõíîñòè ñ íîñèòåëåì èëè ðåàãåíòà-
ìè ïðîèñõîäèò ðåëàêñàöèÿ ñòðóêòóðû.

Äàæå äëÿ íàíî÷àñòèö ìåòàëëà, ïîëó÷åí-
íûõ ìåòîäàìè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòå-
çà, õàðàêòåðíû èçìåíåíèÿ, îáóñëîâëåííûå
âëèÿíèåì ïîâåðõíîñòè, ÷òî îïðåäåëÿåò ðàç-
ëè÷èÿ â ñòðóêòóðå îáúåìà è ïîâåðõíîñòè íà-
íî÷àñòèöû. Òàê, äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ àìïëè-
òóäû òåïëîâûõ êîëåáàíèé äëÿ îáúåìà ìåòàë-
ëà è åãî ïîâåðõíîñòè ðàçëè÷àþòñÿ â äâà ðàçà
[31]. Êðîìå òîãî, ïî äàííûì äèôðàêöèè ìåä-
ëåííûõ ýëåêòðîíîâ, â ñëó÷àå ìîíîêðèñòàë-
ëîâ ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ äëÿ ïåðâî-
ãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ìîãóò îòëè÷àòüñÿ îò
îáúåìíûõ [32]. Ïîäîáíûõ ýôôåêòîâ ñëåäóåò
îæèäàòü è äëÿ ìàëûõ ÷àñòèö è, âîçìîæíî, â
áîëüøèõ ìàñøòàáàõ. Îäíàêî â áîëüøèíñòâå
ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ñòðóêòóðå íàíî÷àñòèö
ìåòàëëîâ, íå èññëåäóåòñÿ âëèÿíèå ïîâåðõ-
íîñòè, à ñòðóêòóðà ÷àñòèö ìåòàëëà ðàññìàò-
ðèâàåòñÿ êàê åäèíàÿ. Çà÷àñòóþ ýòî îïðàâäà-
íî òåì, ÷òî ñòðóêòóðíûå ìåòîäû, èñïîëüçó-
åìûå äëÿ èçó÷åíèÿ ìàëûõ ìåòàëëè÷åñêèõ
÷àñòèö ÷óâñòâèòåëüíû ê îáúåìó ÷àñòèöû è íå-
÷óâñòâèòåëüíû ê ïîâåðõíîñòè. Äëÿ òàêèõ ñëó-
÷àåâ ìîæíî ïðîâåðèòü, íå âûçâàíû ëè ýòè
îòëè÷èÿ íåó÷åòîì âêëàäà ïîâåðõíîñòè â
ñòðóêòóðíûå äàííûå. Â ýòîì ïëàíå îñîáûé
èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò êàòàëèçàòîð EuroPt-1,
äëÿ êîòîðîãî òàêîå ïðîòèâîðå÷èå äàâíî èç-
âåñòíî, íî äî ñèõ ïîð íå íàøëî îáúÿñíåíèÿ.
Ïðîãðàììà ñîçäàíèÿ ñåðèè ñòàíäàðòíûõ åâ-
ðîïåéñêèõ êàòàëèçàòîðîâ, ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà êîòîðûõ äîëæíû áûëè ïîäðîá-

íî èçó÷àòüñÿ â ðàçëè÷íûõ îðãàíèçàöèÿõ, íà÷à-
ëà îñóùåñòâëÿòüñÿ â êîíöå 1980-õ ãîäîâ, è ïåð-
âûì â ýòîé ñåðèè áûë êàòàëèçàòîð EuroPt-1.

Ñòàíäàðòíûé ïëàòèíîâûé êàòàëèçàòîð
EuroPt-1, ñîäåðæàùèé âûñîêîäèñïåðñíûå
÷àñòèöû ïëàòèíû íà SiO2, óæå õîðîøî èçó-
÷åí. Îáçîð ïîñâÿùåííûõ åìó èññëåäîâàíèé
ïðèâåäåí â ðàáîòå [33], à ñîñòàâ è ñòðóêòóðà
ïîâåðõíîñòè ýòîãî êàòàëèçàòîðà íàèáîëåå
ïîëíî èçëîæåíû àâòîðàìè [34, 35]. Áëàãîäà-
ðÿ ýòîìó äëÿ àíàëèçà ó÷åòà âëèÿíèÿ ïîâåðõ-
íîñòè íà ñòðóêòóðó íàíî÷àñòèö óäîáíî èñ-
ïîëüçîâàòü èìåííî êàòàëèçàòîð EuroPt-1. Àâ-
òîðû [34] ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ è ðàññ÷èòàííûõ ïî ôîðìóëå Äåáàÿ
äèôðàêöèîííûõ êðèâûõ óñòàíîâèëè, ÷òî èñ-
õîäíûé ñâåæåïðèãîòîâëåííûé îáðàçåö ñîñòî-
èò èç êóáîîêòàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, ñîäåð-
æàùèõ 55 àòîìîâ ïëàòèíû. ×àñòü ïëàòèíû
(36 % îò îáùåãî êîëè÷åñòâà) îêèñëåíà è ïðåä-
ñòàâëåíà ôàçîé îêñèäà ïëàòèíû � PtO. Ïî
ìåòîäèêå ðàñòâîðåíèÿ èîíîâ ïëàòèíû ñìåñüþ
HCl/SnCl àâòîðû [36] îáíàðóæèëè îêîëî 50 %
îêèñëåííîé ïëàòèíû. Îäíàêî ïðè îïðåäåëå-
íèè ôàçîâîãî ñîñòàâà ýòîãî æå îáðàçöà ìå-
òîäîì EXAFS-ñïåêòðîñêîïèè â [37�39] óñòà-
íîâëåíî, ÷òî îêèñëåíî ïî÷òè 90 % Pt. Â ðà-
áîòå [40] ïðè èçó÷åíèè ìåòîäîì EXAFS âîñ-
ñòàíîâëåííîãî êàòàëèçàòîðà EuroPt-1 óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî âñÿ ïëàòèíà íàõîäèòñÿ òîëüêî â ìå-
òàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, íî çíà÷åíèÿ êîîðäè-
íàöèîííûõ ÷èñåë äëÿ êðàò÷àéøåãî ðàññòîÿíèÿ
Pt�Pt ìàëû (~5.5). Èñõîäÿ èç ýòîãî, àâòîðû [40]
ïîñòðîèëè ñòðóêòóðíóþ ìîäåëü ïëîñêèõ ÷àñ-
òèö ñ ïðåîáëàäàþùåé ãðàíüþ (111) íà ïîâåðõ-
íîñòè äëÿ ïëàòèíû â ýòîì êàòàëèçàòîðå.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ
óñòàíîâëåíî [41], ÷òî íåêîòîðîå íåñîîòâåò-
ñòâèå ìåæäó äàííûìè ðàçíûõ ñòðóêòóðíûõ
ìåòîäîâ îáóñëîâëåíî èñêàæåíèÿìè ñòðóêòó-
ðû ïîâåðõíîñòè êëàñòåðîâ ïëàòèíû, èìåþùèõ
íåáîëüøîé ðàçìåð. Îäíàêî ïðèðîäà òàêèõ èñ-
êàæåíèé ðàçëè÷íà äëÿ èñõîäíîãî (îêèñëåí-
íîãî) è âîññòàíîâëåííûõ îáðàçöîâ. Òàê, â ñëó-
÷àå èñõîäíîãî îáðàçöà äàííûì EXAFS íàè-
áîëåå ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëü, â êîòîðîé íåò
ðàçëè÷èé â çíà÷åíèÿõ ôàêòîðîâ Äåáàÿ � Âàë-
ëåðà, íî ðàññòîÿíèÿ Pt�Pt â îáúåìå è íà ïî-
âåðõíîñòè ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Íàïðî-
òèâ, â ñëó÷àå âîññòàíîâëåííûõ îáðàçöîâ
íàèáîëåå âåðîÿòíà ìîäåëü, â êîòîðîé èìåþòñÿ
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çíà÷èòåëüíûå îòëè÷èÿ â ôàêòîðàõ Äåáàÿ �
Âàëëåðà äëÿ ðàññòîÿíèé Pt�Pt â îáúåìå è íà
ïîâåðõíîñòè, íî ñàìè ðàññòîÿíèÿ ñîïîñòàâèìû.

Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ìíîãî÷èñëåííûå ïî-
ïûòêè èñïîëüçîâàòü ìåòîä EXAFS äëÿ îöåíêè
ñðåäíèõ ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö [42] áåç ó÷åòà âû-
øåïðèâåäåííûõ îñîáåííîñòåé èõ ñòðîåíèÿ.

Â äàííîé ðàáîòå ÷èñëî àòîìîâ â êðèñòàë-
ëèòå ïëàòèíû Nàò âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå [43]
N1 = a1Naò/(b1 + Naò) + c1Naò/(d1 + Naò)
ãäå N1 � êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî äëÿ ïåðâîé
ñôåðû; a1, b1, c1 è d1 � ïàðàìåòðû, çàèì-
ñòâîâàííûå èç ðàáîòû [43].

Ïðè ðàñ÷åòå ðàçìåðà ÷àñòèö èñõîäèëè èç
ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî êðèñòàëëèòû ïëàòèíû

èìåþò ôîðìó ïîëóñôåð. Îïðåäåëåííûå òàêèì
îáðàçîì äèàìåòðû ÷àñòèö ìåòàëëà ñîñòàâëÿ-
þò 16.5 è 19.5 Å äëÿ äâóõ ðàçëè÷íûõ îáðàç-
öîâ ñîîòâåòñòâåííî. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî
èç-çà îñîáåííîñòåé êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîå-
íèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû âíóòðè ïîëóñôå-
ðû ýòè äàííûå ìîãóò áûòü íåäîñòîâåðíûìè.
Â òî æå âðåìÿ èõ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê
ìèíèìàëüíî äîïóñòèìûé ðàçìåð ÷àñòèöû
ñôåðè÷åñêîé ôîðìû.

Ïðè îïðåäåëåíèè ôàçîâîãî ñîñòàâà íàíî-
ìàòåðèàëà èñïîëüçîâàíèå äëÿ îöåíêè äîëè
èññëåäóåìîãî õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà, íàõîäÿ-
ùåãîñÿ â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, êîîðäè-
íàöèîííîãî ÷èñëà äëÿ ïåðâîãî ìåæàòîìíîãî

Ðèñ. 8. Ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà è ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè íàíî÷àñòèö ïëàòè-
íû, íàíåñåííîé íà Al2O3.

Ðèñ. 9. XANES (à) è EXAFS (á) ñïåêòðû íàíî÷àñòèö ïëàòèíû, íàíåñåííîé íà Al2O3.
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ðàññòîÿíèÿ ìåòàëë � ìåòàëë íåäîïóñòèìî.
Îäíàêî äëÿ ýòîé æå öåëè ìîæåò áûòü èñïîëü-
çîâàíà âåëè÷èíà êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà äëÿ
ðàññòîÿíèÿ ìåòàëë � ëèãàíä äëÿ ýëåìåíòîâ ñ
âûñîêîñèììåòðè÷íûì îêðóæåíèåì. Ê íèì îò-
íîñÿòñÿ êèñëîðîäíûå ñîåäèíåíèÿ áîëüøèíñòâà
õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ. Íàïðèìåð, â ðàáîòå
[44] íà îñíîâå äàííûõ î êîîðäèíàöèîííûõ
÷èñëàõ ïðîâåäåí ôàçîâûé àíàëèç ñîñòàâà
ñëîæíîé äâóõôàçíîé ñèñòåìû ïðè ðàçëè÷íûõ
ñïîñîáàõ ïðèãîòîâëåíèÿ (ðèñ. 8, 9).

Â ðàáîòå [45] òàêîé æå àíàëèç ïðîâåäåí
äëÿ áîëåå ñëîæíîé ñèñòåìû, êîòîðàÿ ñîñòîèò
èç íàíî÷àñòèö çîëîòà, çàêðåïëåííûõ íà îê-
ñèäå àëþìèíèÿ è ìîäèôèöèðîâàííûõ äîáàâ-
êàìè öåðèÿ è öèðêîíèÿ.

Îäíàêî ðîëü ìåòîäà EXAFS-ñïåêòðîñêîïèè
íå ñâîäèòñÿ òîëüêî ê êîíñòàíòàöèè íàëè÷èÿ
è êîëè÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ òîé èëè èíîé
ôàçû. Â íàíîðàçìåðíîì ñîñòîÿíèè ìîãóò ñó-
ùåñòâîâàòü íîâûå ìåòàñòàáèëüíûå ôàçû,
îòëè÷íûå îò ôàç, ñòàáèëüíûõ â ìàêðî÷àñòè-
öàõ, èëè ôàçû, áëèçêèå ê ôàçàì â ìàññèâ-
íûõ ìàòåðèàëàõ, íî ïðåòåðïåâøèå ñòðóêòóð-
íûå è ýëåêòðîííûå èñêàæåíèÿ.

Ê ôàçàì, èñêàæåííûì èç-çà íàíîðàçìåð-
íûõ ýôôåêòîâ, îòíîñèòñÿ ìîíîñëîéíûé MoS2,
ñîñòîÿùèé èç ñëîÿ S�Mo�S òîëùèíîé ìåíåå
0.4 íì, íî ñ äèàìåòðîì â äåñÿòêè íàíîìåò-
ðîâ. Òàêîé MoS2 ïðåòåðïåâàåò ñóùåñòâåííûå
èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû. Âîçìîæåí ñòðóêòóðíûé
ïåðåõîä MoS2 èç ñòàíäàðòíîé 2Í-ìîäèôèêà-
öèè, â êîòîðîé àòîìû ñåðû îáðàçóþò âîêðóã
ìîëèáäåíà òðèãîíàëüíóþ ïðèçìó, â 1Ò-ìîäè-
ôèêàöèþ ñ îêòàýäðè÷åñêèì îêðóæåíèåì ìî-
ëèáäåíà ñåðîé [46]. Òàêîé ýôôåêò íàáëþäàë-
ñÿ, â ÷àñòíîñòè, ïðè âçàèìîäåéñòâèè MoS2 ñ
âîäîðîäîì. Êðîìå òîãî, ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå
àòîìîâ ñåðû è ìîëèáäåíà èç èõ êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèé. Â çàâèñèìîñòè îò ñòå-
ïåíè âîçäåéñòâèÿ íà MoS2 ÷åðåç áàçàëüíóþ
ïëîñêîñòü è âåëè÷èíû ïåðåäàâàåìîãî íà íåãî
çàðÿäà îáðàçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ñòðóêòóðû. Ïðè
íåáîëüøîé âåëè÷èíå ïåðåäàâàåìîãî çàðÿäà
îáðàçóþòñÿ ñâåðõñòðóêòóðû òèïà ñòðóêòóðû
çàðÿäîâûõ âîëí ñî ñìåùåíèÿìè àòîìîâ äî
0.1�0.2 Å [47] ñ îáðàçîâàíèåì ñâåðõñòðóêòóð
ñ ïåðèîäîì îêîëî 3 íì. Ïðè áîëüøèõ âåëè÷è-
íàõ ïåðåäàâàåìîãî çàðÿäà ïðîèñõîäèò äèìå-
ðèçàöèÿ èîíîâ ìîëèáäåíà è îáðàçîâàíèå êî-
ðîòêèõ ñâÿçåé îêîëî 2.8 Å, áëèçêèõ ïî âåëè-

÷èíå ê ðàññòîÿíèÿì â Mo2S3. Ýòè ýôôåêòû ñî-
õðàíÿþòñÿ äî 300 °Ñ [48, 49] è ñâÿçàíû ñ òåì,
÷òî òàêèå ñèñòåìû ñòðóêòóðíî íåóñòîé÷èâû
ê èçìåíåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, â òîì
÷èñëå è èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ ïî áàçàëüíîé
ïëîñêîñòè. Ïðè àäñîðáöèè íà íåå ðåàãåíòîâ
èëè ïðîñòî îòñóòñòâèè ñòàáèëèçèðóþùåãî
âëèÿíèÿ ñîñåäíèõ ïàêåòîâ â îäíîïàêåòíîì êà-
òàëèçàòîðå âîçíèêàåò êâàçèïåðèîäè÷åñêàÿ
ñâåðõñòðóêòóðà ñ ïåðèîäîì îêîëî 3 íì. Êàæ-
äûé êëàñòåð â äàííîé ñâåðõñòðóêòóðå ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñôåðè÷åñêè èçîãíóòûé ïàêåò
MoS2 ñ èçìåíåííûìè ðàññòîÿíèÿìè Mo�S. Èç-
çà ýòîãî âîçíèêàåò íàáîð äëèí êðàò÷àéøèõ
ðàññòîÿíèé Mo�S è Ìî�Ìî, ðàçëè÷èå ìåæ-
äó êîòîðûìè äîñòèãàåò 0.007 íì. Òàêèå èñêà-
æåíèÿ ìîãóò áûòü èññëåäîâàíû òîëüêî ìåòî-
äîì EXAFS. Íà ðèñ. 10 ïðèâåäåíû êðèâûå ÐÐÀ
âîêðóã àòîìîâ ìîëèáäåíà äëÿ ìàññèâíîãî è
íàíîðàçìåðíîãî MoS2. Ðàçáðîñ ðàññòîÿíèé Mo�S
è Ìî�Ìî ïðîÿâëÿåòñÿ â óìåíüøåíèè èíòåí-
ñèâíîñòè ïåðâûõ äâóõ ïèêîâ íà êðèâîé ÐÐÀ.
Èñêàæåíèÿ ñòðóêòóðû â âèäå âîëí çàðÿäîâîé
ïëîòíîñòè ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå ïàäåíèÿ èíòåí-
ñèâíîñòè ïèêà â îáëàñòè 0.6 íì [50].

Èñêàæåíèÿ ñèììåòðèè ïðîÿâëÿþòñÿ â
ñïåêòðàõ XANES (ðèñ. 11).

Èçìåíåíèÿ ôîðìû êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ñâèäå-
òåëüñòâóþò îá èñêàæåíèè ñèììåòðèè îêðóæå-
íèÿ ìîëèáäåíà â íàíîðàçìåðíîì MoS2. Áîëåå
òî÷íûå äàííûå î ðåàëüíîé ñèììåòðèè îêðó-
æåíèÿ ìîëèáäåíà ïîëó÷åíû ìåòîäîì ñïåêòðî-
ñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ [51].

Ðèñ. 10. Ìîäóëü Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ ñïåêòðî EXAFS
íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ MoS2: 1 � MoS2, 2 � MoS2/Al2O3.
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Îïðåäåëåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà íàíî÷àñòèö
â ðàñòâîðàõ òàêæå âîçìîæíî òîëüêî ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ìåòîäà EXAFS. Òàê, äî íàøèõ ðà-
áîò [52, 53] ñ÷èòàëîñü, ÷òî â ðàñòâîðàõ îê-
ñèõëîðèäà öèðêîíèÿ â ñåðíîé êèñëîòå ìîæåò
ïðèñóòñòâîâàòü äî ñåìè ðàçëè÷íûõ ñîåäèíå-
íèé öèðêîíèÿ [54�56]. Íàìè ïîêàçàíî, ÷òî âî
âñåõ ñëó÷àÿõ öèðêîíèé ïðèñóòñòâóåò â âèäå
òðèìåðîâ, çàìêíóòûõ èëè ðàçîìêíóòûõ
(ðèñ. 12, à è á ñîîòâåòñòâåííî) â çàâèñèìîñòè
îò îòíîøåíèÿ Zr/SO4. Ðàíåå íàáëþäàâøèåñÿ
ôàçû îáðàçîâûâàëèñü ïðè ïåðåâîäå íàõîäÿ-
ùåãîñÿ â ðàñòâîðå öèðêîíèÿ â òâåðäîå ñîñòî-
ÿíèå, ïîñêîëüêó îïðåäåëèòü ñòðóêòóðó ìîæ-
íî òîëüêî äëÿ òâåðäîé ôàçû.

Îïðåäåëåíèå âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ

Íà ðèñ. 9, à ïîêàçàíî, ÷òî âèä êðàÿ ïî-
ãëîùåíèÿ ïëàòèíû çàâèñèò îò åå âàëåíòíîãî
ñîñòîÿíèÿ. Íàáëþäàåìàÿ îñîáåííîñòü íîñèò íà-
çâàíèå �áåëàÿ ëèíèÿ� è ïî åå èíòåíñèâíîñòè
äëÿ 5d-ýëåìåíòîâ ìîæíî îïðåäåëÿòü âàëåíò-
íîå ñîñòîÿíèå ýëåìåíòà â íàíî÷àñòèöàõ, èñ-
ïîëüçóÿ ðåïåðíûå ñîåäèíåíèÿ.

Áîëåå ðàñïðîñòðàíåííîé è ïðèìåíèìîé ê
îñíîâíîìó òèïó àòîìîâ ñ÷èòàåòñÿ ðåãèñòðà-
öèÿ ñäâèãà êðàÿ ïîãëîùåíèÿ õèìè÷åñêîãî ýëå-
ìåíòà. Ñäâèã êðàÿ ïîãëîùåíèÿ â ñòîðîíó áîëü-
øèõ ýíåðãèé ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîÿâëåíèè è
âåëè÷èíå ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà íà èññëå-
äóåìîì ýëåìåíòå. Âåëè÷èíà ñäâèãà çàâèñèò îò

Ðèñ. 11. XANES-ñïåêòðû íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ MoS2.

Ðèñ. 12. Ñòðîåíèå çàìêíóòîãî (à) è ðàçîìêíóòîãî (á) òðèìåðîâ îêñèõëîðèäà öèðêîíèÿ â ðàñòâîðå ñåðíîé êèñëîòû.

Ðèñ. 13. XANES-ñïåêòðû êîáàëüòà â ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ.
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âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåìåíòà è åãî ëèãàíä-
íîãî îêðóæåíèÿ, ò. å. ïðèðîäû ëèãàíäîâ, èõ
êîëè÷åñòâà è ñèììåòðèè îêðóæåíèÿ. Íà
ðèñ. 13 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèÿ êðàÿ
ïîãëîùåíèÿ êîáàëüòà îò âàëåíòíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ è ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ.

Îäíàêî ñäâèã êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ïîçâîëÿåò
îïðåäåëÿòü íå òîëüêî âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå
ýëåìåíòà â íàíî÷àñòèöå, íî è èçìåíåíèå çà-
ðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ íàíî÷àñòèö áåç èçìåíå-
íèÿ âàëåíòíîñòè, çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
íîñèòåëåì èëè õåìîñîðáöèè. Òàê, íà ðèñ. 14
ïðèâåäåíû ñïåêòðû XANES íàíî÷àñòèö ìå-
òàëëè÷åñêîãî ðóòåíèÿ, çàêðåïëåííîãî íà óã-
ëåðîäíîé ïîäëîæêå, ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà
êîòîðîé èçìåíåíû ïóòåì ââåäåíèÿ àòîìîâ ðó-
áèäèÿ. Âèäíî, ÷òî ðóòåíèé îñòàåòñÿ â ôàçå
ìåòàëëà, îäíàêî ïîëó÷àåò ïîëîæèòåëüíûé
çàðÿä, ïî-âèäèìîìó, äîíèðóÿ ÷àñòü ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè â ïîäëîæêó.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ (÷àùå
âñåãî ðåíòãåíîàìîðôíûõ âñëåäñòâèå ìàëûõ
ðàçìåðîâ èëè èç-çà ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ),
à òàêæå âåùåñòâ ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì èñ-
ñëåäóåìîãî õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà èñïîëüçî-
âàíèå ìåòîäîâ EXAFS è XANES, ðåàëèçî-
âàííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó-
÷åíèÿ, � çà÷àñòóþ åäèíñòâåííûé ñïîñîá óñ-
òàíîâèòü èõ ëîêàëüíóþ ñòðóêòóðó è âàëåíò-
íîå ñîñòîÿíèå ñîñòàâëÿþùèõ èõ õèìè÷åñêèõ
ýëåìåíòîâ.

Ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ EXAFS è XANES ìî-
ãóò áûòü îïðåäåëåíû òàêèå õàðàêòåðèñòèêè
íàíîìàòåðèàëîâ, êàê èõ ôàçîâûé ñîñòàâ è âà-
ëåíòíîå ñîñòîÿíèå âõîäÿùèõ â íèõ õèìè÷åñ-
êèõ ýëåìåíòîâ. Îáû÷íî äëÿ ïîëó÷åíèÿ òàêîé
èíôîðìàöèè èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû ðåíòãåíî-
âñêîé äèôðàêöèè, ýëåêòðîíîãðàôèè, ïðîñâå-
÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, à äëÿ
îïðåäåëåíèÿ âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ � ìåòîä
ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî-
ïèè. Êðîìå òîãî, ïðèìåíÿþòñÿ ìåòîäû, äàþ-
ùèå êîñâåííóþ èíôîðìàöèþ äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ. Îäíàêî â ñèëó
îãðàíè÷åíèé ýòèõ ìåòîäîâ ïî ÷óâñòâèòåëüíî-
ñòè è ïî âîçìîæíîñòè àíàëèçà ìíîãîýëåìåí-
òíûõ êàòàëèçàòîðîâ èõ íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü
äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ íàíî-
ìàòåðèàëîâ ñ ðàçìåðàìè îêðèñòàëëèçîâàííîé
îáëàñòè ìåíåå 10 íì è êîíöåíòðàöèåé èññëå-
äóåìûõ ýëåìåíòîâ ìåíåå 2�3 %. È â ýòîì ïëà-
íå ìåòîäû EXAFS è XANES â íàñòîÿùåå
âðåìÿ íå èìåþò àëüòåðíàòèâû.
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