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РЕФЕРАТ 

 Отчет 115 с., 11 рисунков, 2 таблицы, 25 библиографических ссылок в основной части, 

1 прил., 218 библиографических ссылок в приложении. 

         РАССЕЯНИЕ НЕЙТРОНОВ, РАДИАЦИОННАЯ ФИЗИКА, ДЕФЕКТЫ, МАГНИТНЫЕ 

СТРУКТУРЫ, НАНОСТРУКТУРЫ, ТВЕРДЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ, СИСТЕМЫ С 

СИЛЬНЫМИ ЭЛЕКТРОННЫМИ КОРРЕЛЯЦИЯМИ, ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ, 

ЭЛЕКТРОННЫЕ И РЕШЕТОЧНЫЕ СВОЙСТВА. 

         В качестве объектов  исследования  выбраны многокомпонентные сплавы и соединения 

редкоземельных и переходных металлов; наноструктуры и твердые электролиты; 

конструкционные материалы и системы с сильными электронными корреляциями после 

радиационного, термического и барического воздействий.  

         Исследования в широком интервале температур 4.2К – 1000К, в магнитных полях до 15 

Тл и при давлениях до 20 Кбар проводятся в Институте физики металлов УрО РАН на 

уникальных образцах, приготовленных  как в виде однофазных порошков, так и 

совершенных монокристаллов, с использованием потоков тепловых и быстрых нейтронов 

реактора ИВВ-2М (г. Заречный Свердловской области).  

Цель выполнения НИР: 

1 Получение новых знаний о радиационно-индуцированной модификации 

нанокристаллической структуры и выделений нанофаз в перспективных для 

практического использования конструкционных и функциональных материалах (в 

исходном и разупорядоченом быстрыми нейтронами состояниях).          

2 Обеспечение научно-исследовательских, опытно-конструкторских и технологических 

работ, проводимых организациями Российской Федерации, с предоставлением им 

возможности использования специализированных нейтронных методов научных 

исследований, разработанных для уникальной установки — атомного реактора ИВВ-

2М для получения фундаментальной научной информации о свойствах материалов 

различного назначения. 

3 Проведение работ по развитию и частичной модернизации УСУ.  

4 Реализация форм коллективного пользования УСУ для проведения научно-

исследовательских, опытно-конструкторских и технологических работ. 

 

Конкретные цели выполнения НИР: 

1 Получение значимых научных результатов о магнитных, решеточных и тепловых 

свойствах соединений с гигантским магнитокалорическим эффектом (La(FexSi1-x)13, 

ErCo2, DyCo2, FeRh и R5Ge2Si2, где R - редкоземельный элемент) для определения 
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численных значений характеристик, необходимых для сравнения экспериментальных 

результатов с предсказаниями теории, с целью выяснения потенциальной 

возможности использования их для магнитострикторов и систем магнитного 

охлаждения. 

2 Получение новых научных данных о кристаллографических особенностях структуры 

и фазовых переходов твердых электролитов на основе фосфатов, алюминатов, 

ферратов щелочных металлов с целью выяснения физико-химических условий 

появления их высокой проводимости и возможности создания на основе твердых 

электролитов электронных аккумуляторов. 

3 Получение новых научных результатов о влиянии концентрационного фазового 

перехода от соизмеримой антиферромагнитной структуры к несоизмеримой фазе на 

диэлектрическую степень свободы в ферротороидальных мультиферроиках системы 

соединений Li(CoxNi1-x)PO4 с целью определения условий возникновения нового типа 

доменов, пригодных для магнитной записи. 

4 Получение новых научных результатов об особенностях магнитного фазового 

перехода «соизмеримая - амплитудно-модулированная магнитная структура» в 

соединениях Tb(NixMn1-x)2Si2 и Tb(NixMn1-x)2Ge2 с целью выяснения потенциальной 

возможности их использования в устройствах для магнитной записи. 

5 Получение новых результатов об особенностях атомной и надатомной структуры 

сорбентов для очистки жидкометаллического теплоносителя от кислорода и йода в 

зависимости от состава и условий термообработки с целью создания сорбентов для 

вывода кислорода, йода и радиоактивных инертных газов из теплоносителя первого 

контура АЭС.  

6 Получение новых фундаментальных научных данных о влиянии немагнитных центров 

электронного рассеяния (немагнитные примеси и радиационные дефекты) на 

сверхпроводящие свойства систем с аномальным типом куперовского спаривания с 

целью верификации предсказаний существующих теоретических моделей, 

описывающих сверхпроводящие свойства систем с аномальным типом спаривания, а 

также выработки рекомендаций по возможным путям улучшения сверхпроводящих 

свойств известных материалов и поиску новых. 

7 Получение новых научных данных о процессах образования наноразмерных 

выделений интерметаллидов в Fe-Ni сплавах с различным легированием, идущих при 

облучении, деформации и термических воздействиях и их влиянии на физико – 

механические свойства этих сплавов, а также взаимодействии точечных дефектов и их 
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кластеров с наночастицами в этих материалах.  

8 Предоставление научно-исследовательским организациям новых и эффективных 

специализированных нейтронных методов исследования фундаментальных научных и 

прикладных свойств вещества. 

     В соответствии с Техническим заданием и Календарным планом на 1-ом этапе «Изучение 

и выбор методов, средств и способов решения поставленных задач. Подготовительные 

работы» были выполнены следующие работы: 

1 Аналитический обзор и анализ современной научно-технической, нормативной, 

методической литературы. 

2 Проведение методических разработок. 

3 Проведение патентных исследований. 

4 Синтез и аттестация образцов. 

5 Проведение исследований для организаций – пользователей с использованием УСУ. 

6 Разработка плана мероприятий, направленных на увеличение количества 

пользователей УСУ 

 

     Краткие результаты НИР:  

В области методических разработок проведены исследования в области теории 

разрешения нейтронных приборов с использованием развитого нами оригинального и 

математически корректного аналитического подхода. Установлены границы применимости 

приближений, используемых в широко применяемых для тех же целей симуляционных 

программах, основанных на методе Монте-Карло. Полученные результаты представляются 

весьма полезными как для анализа экспериментальных данных, так и для оптимизации 

условий проведения нейтронных экспериментов.  

  

Синтезированы и аттестованы образцы материалов, необходимые для проведения 

запланированных работ: 

 Синтезированы поликристаллические образцы соединений типа R5Pd2 (R=Tb, Ho) для 

нейтронографического исследования магнитных, решеточных и тепловых свойствах 

соединений с гигантским магнитокалорическим эффектом..  

 Для изучения кристаллографических особенностей структуры и фазовых переходов 

методами нейтронографии проведён синтез твёрдых электролитов Rb2-2xAl2-xVxO4 

(x=0÷0.20), RbFeO2 и RbGaO2 твердофазным методом и измерена их электропроводность 

на переменном токе в интервале температур 300-750
о
С.  
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 Получены поликристаллические порошки LiNiPO4 со структурой оливина по стандартной 

керамической методике для нейтронного исследования влияния концентрационного 

фазового перехода от соизмеримой антиферромагнитной структуры к несоизмеримой фазе 

на диэлектрическую степень свободы в ферротороидальных мультиферроиках.  

 Для нейтронных изучений магнитного перехода от соизмеримой структуры к амплитудно-

модулированной фазе синтезированы следующие образцы:                Tb(N1-xMnx)2Si2 (x = 0, 

0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0), а также образцы                 Tb(Ni1-xMnx)2Ge2 с x = 0, 0.05, и 

0.1.  

 Для нейтронографического исследования структурных свойств были приготовлены три 

образца сорбентов ZrO2-Al2O3, отожженных при температурах 450, 600 и 950
о
С.  

 Для исследований сверхпроводящих и нормальных свойств синтезированы следующие 

образцы: монокристаллические образцы слоистых соединений              Ba1-xKxFe2As2 (x = 

0.218,  0.356, 0.531), BaFe2xCoxAs2 (x = 0, 0.2), CaFe2xCoxAs2 (x = 0, 0.2), SrFe2As2, 

EuFe2As2; поликристаллические образцы LaPt4Ge12, Sc5Ir4Si10, LaRu3Si2; поли- и 

монокристаллические образцы YNi2B2C.  

 Получены монокристаллы никеля для нейтронографических изучений процессов 

образования наноразмерных выделений интерметаллидов в Fe-Ni сплавах. 

 

 

     В соответствии с Техническим заданием и Календарным планом на 1-ом этапе 

исследований также подготовлены Отчет о патентных исследованиях (оформлен отдельно) и 

Обзор и анализ современной научно-технической, нормативной, методической литературы 

по новым материалам, исследуемым в рамках проекта, и использованию нейтронных и 

радиационных методов в нанотехнологиях и материаловедении (оформлен в виде 

Приложения А к данному отчету). В Отчет также включены краткие описания исследований, 

выполненных для внешних пользователей УСУ.  
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ 
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ИВВ-2М             - Исследовательский водо-водяной атомный реактор ИВВ-2М 
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                         - длина волны нейтронов 



 11 

     ВВЕДЕНИЕ 

     Исследовательский атомный реактор ИВВ-2М (г. Заречный Свердловской обл.) является 

единственным в Урало-Сибирском регионе, где проводятся прикладные и фундаментальные 

исследования с использованием потоков быстрых и тепловых нейтронов.  В настоящий 

момент главными направлениями исследований на реакторе ИВВ-2М являются: 

радиационная физика и радиационное материаловедение, нейтронные исследования 

конденсированного состояния. В рамках радиационного направления проводятся 

исследования дефектов, структурных и фазовых превращений, диффузионных процессов и 

физических свойств твердых тел при высокоэнергетичных излучениях и термических 

воздействиях. Объектами нейтронографического направления исследований являются 

сплавы и соединения с  сильными электронными корреляциями (в частности, магнетики, 

сверхпроводники, Кондо-системы и др.). Кроме радиационного и нейтронографического 

направлений исследований на реакторе  ИВВ-2М проводится комплекс мероприятий по 

модернизации материально-технической базы.  

     Основанием для проведения НИР по теме:  «Исследование радиационно-индуцированной 

модификации нанокристаллической структуры и выделений нанофаз в перспективных для 

практического использования конструкционных и функциональных материалах (в исходном 

и разупорядоченом быстрыми нейтронами состояниях) на УСУ «Исследовательский водо-

водяной атомный реактор ИВВ-2М, рег.№ 01- 34 (Нейтронный материаловедческий комплекс 

Института физики металлов УрО РАН»), ИВВ-2М (НМК ИФМ)» (шифр заявки «2012-1.8-16-

518-0003-030»), выполняемой в рамках федеральной целевой научно-технической программы 

«Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-

технологического комплекса России на 2007-2013 годы», является Решение Конкурсной 

комиссии Министерства образования и науки Российской Федерации № 2012-1.8-5.2-ИР1 

(протокол от «02» июля 2012 года № 9), в соответствии с которым заключен государственный 

контракт от «20» июля 2012 г. № 14.518.11.7020.  

Цель выполнения НИР: 

1 Получение новых знаний о радиационно-индуцированной модификации 

нанокристаллической структуры и выделений нанофаз в перспективных для 

практического использования конструкционных и функциональных материалах (в 

исходном и разупорядоченом быстрыми нейтронами состояниях).          

2 Обеспечение научно-исследовательских, опытно-конструкторских и технологических 

работ, проводимых организациями Российской Федерации, с предоставлением им 

возможности использования специализированных нейтронных методов научных 
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исследований, разработанных для уникальной установки — атомного реактора ИВВ-2М 

для получения фундаментальной научной информации о свойствах материалов различного 

назначения. 

3 Проведение работ по развитию и частичной модернизации УСУ.  

4 Реализация форм коллективного пользования УСУ для проведения научно-

исследовательских, опытно-конструкторских и технологических работ. 

 

Конкретные цели выполнения НИР: 

1 Получение значимых научных результатов о магнитных, решеточных и тепловых 

свойствах соединений с гигантским магнитокалорическим эффектом (La(FexSi1-x)13, ErCo2, 

DyCo2, FeRh и R5Ge2Si2, где R - редкоземельный элемент) и R5Pd2 (R=Tb, Ho) для 

определения численных значений характеристик, необходимых для сравнения 

экспериментальных результатов с предсказаниями теории, с целью выяснения 

потенциальной возможности использования их для магнитострикторов и систем 

магнитного охлаждения. 

2 Получение новых научных данных о кристаллографических особенностях структуры и 

фазовых переходов твердых электролитов на основе фосфатов, алюминатов, ферратов 

щелочных металлов с целью выяснения физико-химических условий появления их 

высокой проводимости и возможности создания на основе твердых электролитов 

электронных аккумуляторов. 

3 Получение новых научных результатов о влиянии концентрационного фазового перехода 

от соизмеримой антиферромагнитной структуры к несоизмеримой фазе на 

диэлектрическую степень свободы в ферротороидальных мультиферроиках системы 

соединений Li(CoxNi1-x)PO4 с целью определения условий возникновения нового типа 

доменов, пригодных для магнитной записи. 

4 Получение новых научных результатов об особенностях магнитного фазового перехода 

«соизмеримая - амплитудно-модулированная магнитная структура» в соединениях 

Tb(NixMn1-x)2Si2 и Tb(NixMn1-x)2Ge2 с целью выяснения потенциальной возможности их 

использования в устройствах для магнитной записи. 

5 Получение новых результатов об особенностях атомной и надатомной структуры 

сорбентов для очистки жидкометаллического теплоносителя от кислорода и йода в 

зависимости от состава и условий термообработки с целью создания сорбентов для вывода 

кислорода, йода и радиоактивных инертных газов из теплоносителя первого контура АЭС.  

6 Получение новых фундаментальных научных данных о влиянии немагнитных центров 
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электронного рассеяния (немагнитные примеси и радиационные дефекты) на 

сверхпроводящие свойства систем с аномальным типом куперовского спаривания с целью 

верификации предсказаний существующих теоретических моделей, описывающих 

сверхпроводящие свойства систем с аномальным типом спаривания, а также выработки 

рекомендаций по возможным путям улучшения сверхпроводящих свойств известных 

материалов и поиску новых. 

7 Получение новых научных данных о процессах образования наноразмерных выделений 

интерметаллидов в Fe-Ni сплавах с различным легированием, идущих при облучении, 

деформации и термических воздействиях и их влиянии на физико – механические 

свойства этих сплавов, а также взаимодействии точечных дефектов и их кластеров с 

наночастицами в этих материалах.  

8 Предоставление научно-исследовательским организациям новых и эффективных 

специализированных нейтронных методов исследования фундаментальных научных и 

прикладных свойств вещества. 

 

В соответствии с Техническим заданием и Календарным планом на первом этапе 

работ «Изучение и выбор методов, средств и способов решения поставленных задач. 

Подготовительные работы»  запланировано провести: 

1 Аналитический обзор и анализ современной научно-технической, нормативной, 

методической литературы. 

2 Проведение методических разработок. 

3 Проведение патентных исследований. 

4 Синтез и аттестация образцов. 

5 Проведение исследований для организаций – пользователей с использованием УСУ. 

6 Разработка плана мероприятий, направленных на увеличение количества пользователей 

УСУ 

     

Краткие результаты НИР:  

В области методических разработок проведены исследования в области теории 

разрешения нейтронных приборов с использованием развитого нами оригинального и 

математически корректного аналитического подхода. Установлены границы применимости 

приближений, используемых в широко применяемых для тех же целей симуляционных 

программах, основанных на методе Монте-Карло. Полученные результаты представляются 

весьма полезными как для анализа экспериментальных данных, так и для оптимизации 

условий проведения нейтронных экспериментов.  
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 Синтезированы и аттестованы образцы материалов, необходимые для проведения 

запланированных работ: 

 Синтезированы поликристаллические образцы соединений типа R5Pd2 (R=Tb, Ho) для 

нейтронографического исследования магнитных, решеточных и тепловых свойствах 

соединений с гигантским магнитокалорическим эффектом..  

 Для изучения кристаллографических особенностей структуры и фазовых переходов 

методами нейтронографии проведён синтез твёрдых электролитов Rb2-2xAl2-xVxO4 

(x=0÷0.20), RbFeO2 и RbGaO2 твердофазным методом и измерена их электропроводность 

на переменном токе в интервале температур 300-750
о
С.  

 Получены поликристаллические порошки LiNiPO4 со структурой оливина по стандартной 

керамической методике для нейтронного исследования влияния концентрационного 

фазового перехода от соизмеримой антиферромагнитной структуры к несоизмеримой фазе 

на диэлектрическую степень свободы в ферротороидальных мультиферроиках.  

 Для нейтронных изучений магнитного перехода от соизмеримой структуры к амплитудно-

модулированной фазе синтезированы следующие образцы:                Tb(N1-xMnx)2Si2 (x = 0, 

0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0), а также образцы                 Tb(Ni1-xMnx)2Ge2 с x = 0, 0.05, и 

0.1.  

 Для нейтронографического исследования структурных свойств были приготовлены три 

образца сорбентов ZrO2-Al2O3, отожженных при температурах 450, 600 и 950
о
С.  

 Для исследований сверхпроводящих и нормальных свойств синтезированы следующие 

образцы: монокристаллические образцы слоистых соединений              Ba1-xKxFe2As2 (x = 

0.218,  0.356, 0.531), BaFe2xCoxAs2 (x = 0, 0.2), CaFe2xCoxAs2 (x = 0, 0.2), SrFe2As2, 

EuFe2As2; поликристаллические образцы LaPt4Ge12, Sc5Ir4Si10, LaRu3Si2; поли- и 

монокристаллические образцы YNi2B2C. 

 Получены монокристаллы никеля для нейтронографических изучений процессов 

образования наноразмерных выделений интерметаллидов в Fe-Ni сплавах. 

 

Подготовлены: 

 Отчет о патентных исследованиях (оформлен отдельно); 

 Обзор и анализ современной научно-технической, нормативной, методической 

литературы по новым материалам, исследуемым в рамках проекта, и использованию 

нейтронных и радиационных методов в нанотехнологиях и материаловедении (оформлен 

в виде Приложения А к данному отчету); 

 План мероприятий, направленных на увеличение количества пользователей УСУ. 
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1 Аналитический обзор и анализ современной научно-технической, нормативной, 

методической литературы 

 В ходе выполнения 1-ого этапа Государственного контракта в соответствии с 

Техническим заданием и Календарным планом проведен обзор и анализ литературных 

источников (всего 218 наименований). Отчет о результатах выполненного обзора и анализа 

оформлен в виде Приложения А.  
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2  Проведение методических разработок 

2.1 Комплексная оптимизация нейтронных дифрактометров НМК ИФМ  

 

 Развитие современных методов определения магнитной структуры вещества из 

картины нейтронной дифракции на моно- и поликристаллических образцах (например, 

Simulated analysis method) требует экспериментальных данных, полученных в области малых 

и больших векторов рассеяния при одинаковых внешних условиях. Выполнение этих двух 

требований на эксперименте означает, что необходимо провести нейтронографические 

измерения при двух разных длинах волн падающего на образец нейтронного пучка, но при 

одинаковых внешних условиях. В случае поликристаллических образцов такие измерения 

можно провести, если использовать два нейтронных дифрактометра, оперирующих с 

разными длинами волн. Один из дифрактометров должен иметь сравнительно короткую 

длину волны нейтронов, что обеспечит запись дифракционных картин в области больших 

векторов рассеяния и, соответственно, получение данных о параметрах кристаллической 

структуры.   На другом дифрактометре должны быть записаны дифракционные картины в 

области малых векторов рассеяния, чтобы получить информацию о магнитном рассеянии.  

Однако в случае монокристаллических образцов применение двух нейтронных 

дифрактометров не позволяет достичь необходимой для расчетов точности 

экспериментальных данных. Это связано с различием в юстировке монокристаллического 

образца на разных дифрактометрах. В мировой практике в таких случаях применяются 

нейтронные дифрактометры, оперирующие на нескольких длинах волн падающего 

нейтронного пучка, что позволяет провести измерения при одной и той же ориентации 

образца. Чтобы избежать перемещения дифрактометра при изменении длины волны 

нейтронного пучка, необходимо применение «параллельных» кристаллов, что ограничивает 

возможность достижения или высокого разрешения или максимальной светосилы 

дифрактометра. 

 Нами проработан иной способ получения двух длин волн падающего нейтронного 

пучка. Для этого необходимо провести модернизацию дифрактометра Д-3. Схема размещения 

оборудования, предлагаемого для формирования двух нейтронных пучков, с различной 

длиной волны нейтронов, показана на рисунке 1. 

 

       



 17 

8

=1.71 Ang. =2.43 Ang.

6

7

5

4

3

2

1

 

Рисунок 1- Формирование двух нейтронных пучков, различающихся по длине волны 

 

 Как видно из рисунка, формирование двух нейтронных пучков осуществляется с 

помощью двух пар кристаллов-монохроматоров. Монохроматор, состоящий из кристалла 

пирографита (1) и деформированного германия (2), формирует нейтронный поток с длиной 

волны, равной =2.43 Å.  В качестве отражающей плоскости кристалла-пирографита 

используется плоскость (002), а плоскостью отражения германиевого кристалла - (111). Для 

уменьшения доли кратных длин волн в нейтронном пучке применен фильтр, составленный из 

кристаллов пирографита с мозаичностью около 1. Применение такового фильтра толщиной 

35 мм позволяет понизить долю /2 и /3 кратных длин волн, соответственно, в 1000 и 100 

раз.  

 Другой нейтронный пучок (длина волны =1,71 Å) формируется монохроматором, 

состоящего из деформированного германиевого кристалла (отражающая плоскость (111)) и 

другого кристалла, например, сфокусированного в вертикальной плоскости германиевого 

кристалла с отражающей плоскостью (531). Для достижения высокого разрешения 

дифрактометра предусматривается возможность установки промежуточного коллиматора 8. 

Для обеспечения возможности использования в позиции (4) различных кристаллов 

планируется их крепление в специальной гониометрической головке, которая должна также 

обладать возможностью поступательного перемещения между позициями (3) и (4). 

Технические условия на такое устройство проработаны. В настоящий момент проводится 

закупка комплектующих узлов.  
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 Нейтронный пучок с =1,71 Å будет использоваться для нейтронографических 

измерений, ориентированных на определение  параметров кристаллической структуры, тогда 

как пучок с =2.43 Å предназначен для измерений, ориентированных на определение 

магнитной структуры веществ. Реализация предложенной схемы позволит получать картины 

нейтронной дифракции в интервале q = 0.1 – 6.7 Å
-1

 и максимальном разрешении d/d  0.5% 

при q  5 Å
-1

. Такие дифракционные картины позволят провести расчеты параметров 

кристаллической и  магнитной структуры с высокой точностью.  

 Такая модернизация, помимо комплиментарных исследований кристаллической и 

магнитной структур на одном образце, позволит частично разгрузить оптимизированный под 

структурные измерения дифрактометр Д-7а.  

Для расширения возможностей измерений на дифрактометре Д-7Б признано 

целесообразным и экономически выгодным приобрести одновременно и для него новую 

гониометрическую головку с параметрами, обеспечивающими возможность использования 

для головок дифрактометров Д3 и Д-7Б одной управляющей системы. 

 

2.2 Развитие методов теоретического описания разрешения нейтронных 

дифрактометров 

Проведение модернизации нейтронных дифрактометров, выбор оптимальных условий 

выполнения на них конкретных экспериментов, анализ получаемых экспериментальных 

результатов и разработка новых вариантов конструкций этих приборов требуют развитых 

методик теоретического расчета их характеристик. Эта проблема осложняется тем, что 

разрешение дифрактометров зависит от большого числа параметров: мозаичностей 

монохроматоров, их размеров, коллимаций, пролетных расстояний и т.п., которые 

сказываются на результирующих характеристиках весьма запутанным и изменчивым 

образом. В результате эмпирический подход к ее решению весьма трудоемок и затратен 

экономически.  

Задача описания разрешения нейтронных дифрактометров, в принципе, может быть 

решена средствами численного моделирования процессов рассеяния нейтронов с 

использованием метода Монте-Карло [1], но особый интерес представляет аналитический 

подход, т.к. он дает возможность более наглядной интерпретации получаемых эффектов и 

осознанного выбора оптимальных параметров дифрактометра. Наиболее просто задача 

аналитического описания прибора решается в пренебрежении пространственными 

эффектами, связанными с изменением характеристик потока по поперечному сечению в 

процессе его прохождения по тракту прибора, что было сделано еще в  [2-4]. Однако такое 



 19 

приближение не всегда  оправдывается даже для дифрактометра с плоским монохроматором 

и совершенно не подходит для приборов с фокусирующими системами, задача которых – 

именно управляемое изменение пространственных характеристик потоков. Ранее нами был 

разработан математически корректный универсальный подход для описания нейтронных 

приборов, учитывающий пространственные эффекты. С его помощью удалось получить 

формулы, позволяющие определять параметры брэгговских пиков для дифрактометров 

различных конструкций, дать их геометрическую интерпретацию и выполнить их общий 

анализ [5-10]. 

Следует отметить, что, как показывает опыт, для более полного анализа разрешения 

прибора наиболее эффективно совместное использование аналитических и численных 

методов [8, 11], поскольку они используют несколько отличающиеся предположения, 

справедливость которых нуждается в дополнительной проверке. Так, в популярной 

симуляционной программе [1] для расчета разрешения дифрактометров методом Монте-

Карло кристаллы-монохроматоры рассматриваются как бесконечно тонкие зеркала с 

конечной мозаичностью. В то же время расчеты по нашим формулам показывали, что иногда 

возникают случаи высокой чувствительности ширины брэгговских пиков к толщине 

кристаллов-монохроматоров. Целью данного исследования было, используя наши общие 

формулы, постараться выяснить справедливость предположений, используемых в McStas. 

Согласно полученным нами формулам, плотность распределения нейтронного потока 

на образце kdjS
 3);( rk ,  понимаемая как число нейтронов в точке образца r  на единицу 

поперечного сечения потока в интервале волновых векторов нейтронов kd 3  в секунду, в 

параксиальном приближении равна: 

  );();();( 0 rkkxrqkrk 
MIIISS Bjjj     (1)   

где векторы IR kk ;  - являются центральными волновыми векторами распределений 

нейтронных потоков, падающих на монохроматор и образец. При этом в силу упругого 

характера рассеяния и соответствующей настройки прибора подразумевается, что 

выполняется:  

IIR k λπ /2k .  

Расстояние от центра монохроматора до центра образца характеризуется вектором:  IrOO  , 

при этом II rk  . Положение точек внутри монохроматора задается вектором r , точек 

внутри образца - вектором r  . Относительно центра монохроматора имеем xr  ; xrr  I . 

Относительно центра образца выполняется xr  . Отклонения от центральных значений 
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волновых векторов нейтронов, падающих на монохроматор и образец, обозначаем как qq ; , 

соответственно, а полные значения волновых векторов этих нейтронов тогда равны: 

;qkk  R      qkk  I ;      

)(0 kj  - плотность нейтронного потока на входе во внутриканальный коллиматор (или 

ограничитель). Поскольку на фоне других фигурирующих в формулах функций, она является 

медленно изменяющейся, а детектора достигнут только нейтроны с Ikk  , то в формуле (1) 

она положена постоянной и равной своему значению при Ikk  .    

Функция пропускания блока монохроматора );( rk 
MB описывает изменение исходного 

нейтронного потока в процессе его подготовки к падению на образец. В параксиальном 

гауссовом приближении выражение для нее имеет вид: 
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Из фигурирующих в нем коэффициентов на ширины пиков влияют только стоящие в 

показателе первой экспоненты, т.е. .,,,,, 221221211 dbbaaa  Поэтому остановимся здесь именно 

на них.  

Полученные для них в [21] выражения имеют вид:             
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где фигурируют вспомогательные величины: 
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MHFH Rl  sin  ; 
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и введены обозначения: 

M - брэгговский угол монохроматора; 

0  - внутриканальная горизонтальная коллимация; 

M - горизонтальная мозаичность кристалла-монохроматора; 

HR - горизонтальный радиус кривизны монохроматора; 

MW2 -горизонтальный размер кристалла-монохроматора; 

MD2 - его толщина; 

Ir - расстояние монохроматор-образец. 

Параметр 0l  возник в этих формулах для описания пространственной неоднородности 

нейтронного потока, падающего из внутриканального коллиматора на монохроматор. 

Его плотность может быть аналогично (1) выражена через плотность потока на входе 

во внутриканальный коллиматор как 

),()(),( 00 xkkrk  IM jj ,        (12) 

Фильтрационную функцию этого коллиматора в гауссовом приближении мы считаем равной 

[5]: 
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Здесь - 00 ,βα - гауссовы горизонтальная и вертикальная коллимации;  n - единичный вектор, 

лежащий в горизонтальной плоскости и перпендикулярный оси коллиматора.  

Без членов, содержащих коэффициенты u , выражение (13) давно используется для описания 

функции пропускания соллеровских коллиматоров. В этом случае, как легко заметить, во 

всех точках поперечного сечения потока на монохроматоре ( );;0 321 xxx  распределение 

нейтронного потока в k - пространстве не зависит от координат, имея центром вектор Ik  и 

дисперсии горизонтального и вертикального угловых отклонений 00 , βα . Формула (13) 

является обобщением этого случая, включая возможность линейного изменения центров 

такого распределения CIC qkk   по поперечному сечению 01 x , в точках которого 

xq uC  .  
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Удобно также представить: 

0/ lku I .     (14) 

Необходимость введения членов, содержащих u  в (13), может возникнуть, например, при 

учете естественной сепарации нейтронного потока в канале (рассмотрена в [5]), тогда 

параметр 0l  будет иметь смысл длины пролетной базы этого ограничителя. Формулы (13)-

(14) можно применять [5] также для описания радиальных расходящихся и сходящегося 

коллиматоров (в последнем случае формально 00 l ). Отметим, что (13) можно использовать 

и в случае узкого вертикального щелевого источника. Тогда 0l  будет указывать расстояние от 

монохроматора до щели, а 0α  - горизонтальную апертуру щели. Для перехода от 

приведенных нами выше общих выражений (3)-(11) к случаю соллеровского коллиматора 

достаточно рассмотреть предел 0l . 

В формулах (3)-(11) обращает на себя внимание, что толщина монохроматора 

непосредственно входит в эти выражения, причем с разными коэффициентами, так что 

исключить ее какой-либо перенормировкой других величин и перейти тем самым к 

рассмотрению эффективного бесконечно тонкого кристалло, вообще говоря, нельзя. И только 

в весьма важном, но частном случае, когда распределение в k -пространстве потока 

нейтронов, падающего на монохроматор, не зависит от координат точки поперечного  

сечения пучка, выражения (3)-(11) замечательно упрощаются. Этот случай отвечает 

предельному переходу в полученных выше формулах 0l . 

Тогда, как нетрудно видеть: 

FHl/1;1  ξζε                                                (15)  

и после простых преобразований: 
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где  
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Мы видим, что произошло качественное упрощение формул (3)-(11), связанное с возникшей 

возможностью введения эффективной мозаичности eη , в которую вносит вклад толщина 

монохроматора, не проявляясь больше в (17) – (22) через иные параметры.  Однако еще раз 

подчеркнем, что, как видно из наших формул, это справедливо только при постоянстве 

распределения в k - пространстве падающего на монохроматор потока по поперечному 

сечению. Например, при установленном перед ним соллеровском коллиматоре. Но это 

условие вовсе не всегда справедливо и очевидно нарушается для второго кристалла в случае 

двойного фокусирующего монохроматора.  Таким образом, мы аналитически показали, что 

только в случае, описываемом выражениями (16)-(25),  принятое в симуляционной 

программе [1] рассмотрение кристаллов-монохроматоров как бесконечно тонких зеркал с 

конечной мозаичностью является оправданным. Отметим, что формула (23) наглядно 

объясняет проявляющуюся иногда при расчетах высокую чувствительность параметров 

брэгговских пиков к толщине кристалла-монохроматора. Хорошо видно, что несмотря на 

явную малость величины M  она входит в выражение (23) с усиливающим множителем 

M

2ctg  , который в случае достаточно малых брэгговских углов монохроматора, 

используемых для увеличения его отражательной способности, может достигать больших 
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величин. Например, если в качестве монохроматора используется пирографит, то типичное 

значение 0

M 13 . Легко видеть, что тогда 20ctg M

2  .  

Развитые нами методы и полученные формулы, а также симуляционные расчеты с 

использованием метода Монте-Карло регулярно используются в НМК ИФМ УрО РАН для 

оценки перспективности установки на нейтронные дифрактометры новых коллиматоров, 

кристаллов-монохроматоров, перехода на другую длину волны и т.п. в связи с требованиями 

конкретных экспериментов. Это дает значительную экономию времени и материальных 

ресурсов.  
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3  Проведение патентных исследований 

В ходе выполнения 1-ого этапа Государственного контракта в соответствии с 

Техническим заданием и Календарным планом проведены патентные исследования  в объеме 

тематического поиска по теме: “Исследование радиационно-индуцированной модификации 

нанокристаллической структуры и выделений нанофаз в перспективных для практического 

использования конструкционных и функциональных материалах (в исходном и 

разупорядоченом быстрыми нейтронами состояниях) на УСУ «Исследовательский водо-

водяной атомный реактор ИВВ-2М, рег.№ 01-34 (Нейтронный материаловедческий комплекс 

Института физики металлов УрО РАН»), ИВВ-2М (НМК ИФМ)”.  Результаты оформлены в 

виде отдельного Отчета о патентных исследованиях. 
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4 Синтез и аттестация образцов для научных исследований 

4.1  Соединения с гигантским магнитокалорическим эффектом 

 

В рамках работы по проекту были синтезированы поликристаллические образцы 

соединений типа R5Pd2 (R=Tb, Ho). На рисунке 2 представлена фазовая диаграмма бинарной 

системы Ho-Pd  [12].  

 
Рисунок 2- Фазовая диаграмма системы Ho-Pd. [1] 

 

Из рисунка видно, что соединение Ho5Pd2 обладает наибольшим содержанием редкой 

земли в ряде Ho-Pd. Данное соединение образуется при конгруэнтном плавлении гольмия и 

палладия, взятых в соотношении Pd - 20.99 ат. %  и Ho - 79.01 ат. %. Получившееся 

соединение обладает кубической гранецентрированной решёткой (пространственная группа 

– Fd3m) и имеет 68 атомов Ho и 28 атомов Pd на одну элементарную ячейку, согласно 

данным работы [13].  Таким образом, корректная стехиометрия для данного соединения – 
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Ho4.857Pd2. Тем не менее, следуя сложившейся традиции, мы будем называть это соединение 

привычным образом - Ho5Pd2. Приведенные выше рассуждения в той же мере относятся и к 

соединению Tb5Pd2,  изоструктурному к Ho5Pd2. Для синтеза образца Tb5Pd2 необходимо  

следующие прекурсоры: Pd - 21.61 ат. %  и Ho - 79.01 ат. %. 

Для синтеза поликристаллических образцов соединений R5Pd2 [R=Tb, Ho] 

использовались следующие компоненты: редкоземельные металлы марки РЗМ-1 с чистотой 

не хуже 99,8% и палладий с содержанием посторонних примесей не более 0,01%. Для 

получения образцов использовался метод плавки в дуговой печи с нерасходуемым 

вольфрамовым электродом на водоохлаждаемом медном поддоне в атмосфере гелия. Для 

достижения однородности слитков образцы переворачивались и переплавлялись по 3-4 раза. 

Ввиду сильного испарения редкоземельного компонента, навеска РЗМ бралась с избытком. 

При получении каждого состава этой системы добавка редкоземельного компонента 

подбиралась эмпирическим путем и составляла примерно 1 вес. % от массы редкоземельного 

элемента. Фазовый состав после плавки контролировался металлографическим способом. 

Дополнительная аттестация образцов осуществлялась методом рентгеноструктурного 

анализа при помощи установки ДРОН-5. На рисунке 3 представлены дифрактограммы 

соединений Ho5Pd2 и Tb5Pd2. Полученные дифрактограммы были проанализированы при 

помощи метода полнопрофильного анализа, имплементированного в программный пакет 

Fullprof [14]. Анализ показал, что на дифрактограммах отсутствуют видимые рефлексы от 

посторонних фаз и примесей. Результаты уточнения кристаллической структуры 

синтезированных соединений приведены в таблице 1 и хорошо согласуются с данными, 

опубликованными в работе [13]. Таким образом, синтезированные образцы готовы к 

проведению измерений физических свойств. 
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Рисунок 3- Рентгеновские наблюдаемые (кружки) и вычисленные профили (линии через 

кружки) для a) Tb5Pd2, b) Ho5Pd2. Нижняя кривая суть разность наблюдаемых и вычисленных 

профилей и малые вертикальные линии указывают угловые положения разрешенных 

брегговских рефлексов. 

 

 

 

 

 

Таблица 1-Параметры кристаллической структуры соединений R5Pd2  

Атом (Викоффская 

позиция) 
x(x) y(y) z(z) 

Заселённость 

позиции (N) 

Tb_1(48f) 0.8116(4)  0.125 0.125 1 

Tb_2(32e) 0.0276(4) 0.0276(4) 0.0276(4) 0.333 

Pd_3(32e) 0.2239(3) 0.2239(3) 0.2239(3) 0.583 

Tb_3(32e) 0.1700(13) 0.1700(13) 0.1700(13) 0.083 

Параметр ячейки: a= 13.4667±0.0009 

Соединение Tb5Pd2: R-фактор профиля модели кристаллической структуры RB=3.2%, параметр сходства 

модельного и экспериментального профилей =1.68. 

Атом (Викоффская 

позиция) 
x(x) y(y) z(z) 

Заселённость 

позиции (N) 

Ho_1(48f) 0.8116(4)  0.125 0.125 1 

Ho_2(32e) 0.0267(6) 0.0267(6) 0.0267(6) 0.333 

Pd_3(32e) 0.2250(5) 0.2250(5) 0.2250(5) 0.583 

Ho_3(32e) 0.1729(21) 0.1729(21) 0.1729(21) 0.083 

Параметр ячейки: a= 13.5973±0.0022 

Соединение Ho5Pd2: R-фактор профиля модели кристаллической структуры RB=4.8% параметр сходства 

модельного и экспериментального профилей =1.27. 
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4.2 Твердые электролиты на основе фосфатов, алюминатов, ферратов щелочных 

металлов 
 

          В течение отчётного периода проведён синтез твёрдых электролитов Rb2-2xAl2-xVxO4 

(0<x<0.20), RbFeO2 и RbGaO2 твердофазным методом и измерена их электропроводность на 

переменном токе в интервале температур 300-750
о
С.  

 Исходными компонентами для синтеза исследованных материалов служили Rb2CO3, 

Al2O3 (Fe2O3, Ga2O3) и V2O5. Требуемые количества исходных компонентов тщательно 

перемешивали совместным перетиранием в агатовой ступке в среде бензола, после чего 

полученные смеси сушили, а затем спекали в алундовых тиглях в несколько стадий. После 

каждой стадии спекания реакционные смеси гомогенизировали, взвешивали и сопоставляли 

фактическое изменение массы с расчётным. Для завершения фазообразования смеси 

выдерживали в течение 20-24 часов при 1000
о
С. Контроль однофазности образцов 

осуществляли рентгенографически. 

 Синтезированные вещества измельчали, из порошка прессовали образцы в виде 

брусков размером 30x4x4мм, которые спекали при 1100-1200
о
С. Спекание таблеток 

проводили в засыпке из порошка того же состава для предотвращения неконтролируемых 

потерь оксидных соединений щелочных металлов вследствие летучести последних при 

высоких температурах. Полученным образцам придавали правильную геометрическую 

форму, на торцы наносили серебряные электроды термохимическим методом и измеряли 

электропроводность.  

Измерение общей электропроводности осуществляли контактным методом с помощью 

моста переменного тока Р 5083 в диапазоне частот 10
2
-10

5 
Гц. Сопротивление образцов 

определяли экстраполяцией высокочастотного участка годографа импеданса на ось активных 

сопротивлений. Электронную проводимость оценивали поляризационным методом с 

блокирующими платиновыми электродами при напряжении постоянного тока 20-50 мВ. 

В результате установлено, что в RbGaO2 и твёрдых растворах на основе RbAlO2      

Rb2-2xAl2-xVxO4 проводимость носит ионный характер, электронная составляющая в 

исследованном интервале температур не превышает долей процента общей 

электропроводности (рисунок 4).  
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Рисунок 4 - Температурные зависимости общей (1) и электронной (2) удельной 

электропроводности твёрдого электролита Rb1,85Al1,925V0,075O4   (См=Ом
-1

) 

 

Электропроводность RbAlO2 в отсутствие добавок составляет ~ 3,2x10
-3

 – 10
-4

 См∙см
-1

 и резко 

возрастает при введении добавки ванадия (рисунок 5) вследствие образования вакансий в 

подрешётке рубидия.  
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Рисунок 5- Изотермы удельной электропроводности твёрдых электролитов в 

           системе Rb2-2xAl2-xVxO4. 1 – 300; 2 – 400; 3 – 500; 4 – 600; 5 – 700
о
С 

 

Максимальные значения электропроводности составляют ~ 5·10
-3

 См·см
-1

 при 300
о
С,  ~ 2·10

-2
 

См·см
-1

 при 700
о
С и наблюдаются при х = 0,075. При бóльших содержаниях добавки 

проводимость медленно снижается в пределах однофазной области, по-видимому, в 

результате образования ассоциатов дефектов, в которых рубидиевые вакансии имеют малую 

подвижность. 

Электропроводность RbFeO2 носит смешанный ионно-электронный характер, причём 

ионная составляющая обусловлена движением катионов Rb
+
, а электронная – присутствием 

железа в разных степенях окисления. В отсутствие добавок в RbFeO2 величины ионной и 
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электронной составляющих сопоставимы. На рисунке 6 приведена температурная 

зависимость рубидий-катионной проводимости RbFeO2.  
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Рисунок 6- Температурная зависимость ионной составляющей проводимости  RbFeO2. 

 

В исследованном интервале температур ионная проводимость феррита рубидия 

составляет 3,2x10
-2 

– 3x10
-1 

См∙см
-1

. Высокая ионная проводимость феррита рубидия 

объясняется особенностями его кристаллической структуры, которая характеризуется 

разупорядоченностью катионной подрешётки. 

 В литературе отсутствуют данные об электропроводности и полиморфизме RbGaO2. 

Данные ДТА и ДСК дают основание предполагать наличие в галлате рубидия структурного 

фазового перехода при 530
о
С. Результаты измерения электропроводности RbGaO2 

подтверждают это предположение: на зависимости lgσ – 1/T рассматриваемого соединения 

скачок проводимости отсутствует, но имеется излом с уменьшением энергии активации в 

высокотемпературной области (рисунок 7).  
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Рисунок 7- Температурная зависимость удельной электропроводности RbGaO2 

 

Это говорит о том, что высокотемпературная форма галлата рубидия не характеризуется 

структурной разупорядоченностью рубидиевой подрешётки. В пользу этого говорят и 

заметно более низкие по сравнению с RbFeO2 значения ионной проводимости. 

 

4.3 Ферротороидальные мультиферроики системы соединений Li(CoxNi1-x)PO4 
 

           Поликристаллические порошки LiNiPO4 со структурой оливина были получены по 

стандартной керамической методике согласно реакции 2NiO + 2NH4H2PO4 +Li2CO3→ 

2LiNiPO4 +4NH3↑ +CO2↑+2H2O. В качестве исходных реагентов были использованы Li2CO3, 

NiO, NH4H2PO4 (квалификация о.с.ч.). Отжиг проводили в 2 этапа: 12 часов при температуре 

375°С и 24 часа при температуре 800°С. Получены образцы литий-никелевого фосфата ярко 

желтого цвета.  

Твердые растворы LiNixCoyPO4 (x1=0.9, y1=0.1; x2 =0.1, y2=0.9) были получены 

методом Печини. Кристаллогидраты  CH3COOLi
.
2H2O, (CH3COO)2Ni

.
4H2O и 

однозамещенный фосфат аммония NH4H2PO4 растворили в азотной кислоте, затем добавили 

лимонную кислоту и этиленгликоль. Полученный раствор упарили до получения 

резиноподобного прекурсора, который был отожжен при температуре 800°С. Образец с 10% 

содержанием никеля имеет светло-фиолетовую окраску, а с 10 % содержанием кобальта  - 

бледно-зеленую.  
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Рентгенограммы полученных образцов приведены на рисунке 8. Кристаллическая 

структура орторомбическая, пространственная группа Pnma. 

 

Рисунок 8- Рентгенограммы образцов 

 

Магнитные свойства полученных твердых растворов изучали на вибрационном 

магнитометре VSM-5T (Cryogenic Ltd.). Температурные зависимости магнитной 

восприимчивости в низкотемпературной области для чистого литий-никелевого фосфата  и с 
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10% содержанием кобальта приведены на рисунке 9. При температуре около 20K на обеих 

кривых имеется пик, свидетельствующий об антиферромагнитном переходе. Выше 

температуры перехода (TN) магнитные свойства хорошо описываются законом Кюри-Вейсса. 

Синтезированные образцы являются достаточно качественными. Их структура и магнитные 

свойства близки к свойствам соответствующих соединений известным из научной литературы. 

Масса синтезированных образцов достаточна для нейтрон-дифракционных исследований. 

 

 
Рисунок 9 - Температурные зависимости магнитной восприимчивости в низкотемпературной 

области для чистого литий-никелевого фосфата  и с 10% содержанием кобальта 

 

 

4.4 Соединения Tb(NixMn1-x)2Si2 и Tb(NixMn1-x)2Ge2  

         Для наших исследований магнитного перехода от соизмеримой структуры к 

амплитудно-модулированной фазе мы синтезировали следующие образцы: 

Tb(Ni1-xMnx)2Si2 с x = 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0, а также образцы  

Tb(Ni1-xMnx)2Ge2 с x = 0, 0.05, и 0.1. 

          Образцы в виде слитков были выплавлены индукционным плавлением исходных 

компонент в среде аргона. Чистота исходных компонент была не ниже 99.9 %. Масса каждого 

слитка составляла 50 г. После плавки слитки прошли гомогенизирующий отжиг в вакууме 

при 1173 К в течение одной недели. Затем слитки были разделены на две части: 15 грамм 

образца для магнитных измерений и 25 грамм образца для рентгено- и нейтронографических 

исследований. 
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           Проведенная нами металлографическая аттестация и с помощью дифракции 

нейтронов показала, что образцы имеют главную фазу как кристаллическую структуру типа 

ThCr2Si2 (пространственная группа I 4/mmm). Атомы Tb b Si(Ge) занимают позицию 2a и 4e, 

соответственно. Атомы Mn расположены в узлах 4d. Содержание примесной фазы не 

превышает 5 %.  

          Полученные образцы полностью пригодны для исследований магнитного перехода от 

соизмеримой структуры к амплитудно-модулированной фазе. 

 

4.5 Сорбенты для очистки жидкометаллического теплоносителя от кислорода и 

йода  
 

Высокие температуры и радиационные поля в активной зоне быстрого реактора 

предъявляют повышенные требования к конструкционным материалам и содержанию 

примесей кислорода, азота, водорода, кремния и др. в натриевом теплоносителе. Наиболее 

жесткие требования предъявляются к содержанию кислорода – 2 млн
−1

. Кислород 

присутствует в натрии в виде окиси Na2O, которая, вступая в химические реакции с 

конструкционными материалами, приводит к коррозии. Для чистки теплоносителя от 

кислорода используют так называемые холодные ловушки. Натрий выводится из петли, 

поступает в охлаждаемый отстойник, зону окончательного охлаждения и, наконец, проходит 

через фильтр. Этот метод характеризуется малыми скоростями теплоносителя, большими 

проходными сечениями, значительными перепадами температур, наличием разветвлённых 

массообменных поверхностей. Температура теплоносителя на выходе из ловушки составляет 

120-150С. 

 В настоящее время разрабатывается метод очистки натрия от кислорода с помощью 

высокотемпературного сорбента, помещаемого внутрь контура теплоносителя. Метод 

является более технологичным и более экономичным. Сорбент разрабатывается в 

Производственно-научной фирме «Термоксид», являющейся мировым лидером в 

промышленном производстве сферогранулированных неорганических сорбентов на основе 

труднорастворимых соединений циркония, титана и олова. 

 Кроме того, в «Термоксиде» будут проводятся работы по созданию сорбента для 

выведения  йода и радиоактивных инертных газов из теплоносителя первого контура АЭС, 

образующегося в процессе ядерной реакции деления. В качестве материалов для получения 

сорбентов используются твердые растворы оксидов циркония и алюминия.  

Получение новых результатов об особенностях атомной и надатомной структуры 

сорбентов на основе оксидов циркония является важной и актуальной задачей. 
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Диоксид циркония широко используется в практике в качестве адсорбентов, 

катализаторов, компонента керамики, эмалей, стекол, защитных покрытий и пр. Методам 

синтеза материалов на основе двуокиси циркония и исследованию их свойств посвящено 

значительное количество работ, ссылки на которые можно найти, например, в [15, 16]. Как 

правило, оксид циркония ZrO2 имеет моноклинную решетку с пространственной группой 

P21/c при комнатной температуре. При повышении температуры происходят структурные 

переходы в тетрагональную Р42/nmc (около 1445 К) и кубическую Fm 3 m (начиная  примерно 

с 2620 К и вплоть до точки плавления, 2983 К) фазы [17]. При давлении 3,5 ГПа наблюдается 

переход в орторомбическую структуру Pbca при 293 К [18]. 

Высокотемпературные фазы ZrO2 могут быть получены при комнатной температуре 

путем создания вакансий в анионной подрешетке диоксида растворением окислов алюминия, 

кальция, иттрия, магния и др. [15, 16, 19, 20]. Вид и концентрация модифицирующих 

добавок, а также метод синтеза, сдвигают температурный интервал существования 

высокотемпературных фаз в широких пределах. Для низкотемпературного синтеза твердых 

растворов применяют совместное осаждение гидроксидов металлов с последующей сушкой 

геля и отжигом материала [4]. В последнее время все большее распространение находит золь-

гель процесс получения оксидов на основе циркония [21]. Золь-гель метод за счет 

регулирования процессов гидролиза, полимеризации и оксаляции ионов металлов в водном 

растворе и последующего гелирования капель золя и сушки гель-сфер позволяет получать 

материалы с воспроизводимыми свойствами и гомогенным распределением компонентов в 

виде сферических механически прочных гранул заданного состава и размера [22]. 

Образец твердых растворов оксидов ZrO2-Al2O3 с содержанием  20 мольных 

процентов оксида алюминия был синтезирован золь-гель методом в фирме «Термоксид». 

Исходный золь гидроксида циркония был получен электролизом раствора хлорида циркония, 

содержащего необходимое количество хлорида алюминия, в бездиафрагменном электролизе: 

концентрация циркония 1,5 моль/л, концентрация хлоридов 0,52-0,55 моль/л, значение рН = 

1,9-2,1, атомное отношение Cl/Zr = 0,35-0,37. Золь капельно диспергировали в 5% раствор 

аммиака для формирования гель-сфер. Гель-сферы отмывали от электролитов и сушили при 

150
о
С до постоянной массы. Гранулы ксерогеля сушили при 100

о
С в течение 8 часов. По 

внешнему виду они представляли собой сферические частицы белого цвета размером 

примерно 0,5 мм.  

Для исследования были приготовлены три образца сорбентов ZrO2-Al2O3, отожженных 

при температурах 450, 600 и 950
о
С. Аттестация образцов проводилась с помощью 

рентгеновского и нейтронографического анализа. Рентгеноструктурные измерения 

проводились на дифрактометре ДРОН-УМ1 с использованием CuK-излучения в геометрии 
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на отражение. Нейтронограммы получены с помощью дифрактометра Д2 (длина волны 

нейтронов  = 0.1805 нм) на реакторе ИВВ–2М (г. Заречный Свердловской обл.). Образцы 

помещались в тонкостенный контейнер высотой 50 мм и внутренним диаметром 7 мм. 

Проведенный анализ показал, что данные образцы пригодны для изучения особенностей их 

атомной и надатомной структуры. 

 

4.6 Системы с аномальным типом спаривания электронов 
 

            Для исследований предполагается использовать следующие образцы. 

 Монокристаллические образцы железо-содержащих слоистых соединений Ba1-xKxFe2As2 

(x = 0.218,  0.356, 0.531), BaFe2xCoxAs2 (x = 0, 0.2), CaFe2xCoxAs2 (x = 0, 0.2), SrFe2As2, 

EuFe2As2. Синтез проведен методом кристаллизации в FeAs флюсе. Характерные размеры 

образцов 3*5*0,1 мм
3
. Измерения структуры, сверхпроводящих и нормальных свойств 

показали хорошее совпадение с литературными данными. 

 Поликристаллические образцы LaPt4Ge12, Sc5Ir4Si10. Синтез проведен методом дуговой 

плавки, содержание примесных фаз не превышает 10%. Измерения сверхпроводящих и 

нормальных свойств показали хорошее совпадение с литературными данными. 

 Поликристаллические образцы LaRu3Si2. Синтез проведен методом дуговой плавки, 

содержание примесных фаз не превышает 10%. Измерения сверхпроводящих и 

нормальных свойств показали хорошее совпадение с литературными данными. 

 Поли- и монокристаллические образцы YNi2B2C. Синтез поликристаллических образцов 

проведен методом дуговой плавки, измерения сверхпроводящих и нормальных свойств 

показали хорошее совпадение с литературными данными. Синтез монокристаллов 

проводится в настоящее время. 

 Таким образцом, требуемые образцы хорошего качества к исследованиям влияния 

облучения быстрыми нейтронами готовы. 

  

 4.7 Fe-Ni сплавы  
 

           Для исследований были взяты образцы чистого и легированного бором и углеродом 

никеля.  Использовали приготовленные зонной плавкой высокочистые монокристаллы 

никеля. После нарезки и прокатки проводили рекристаллизацию при 873 К. После 

рекристаллизации часть образцов прокатывали в валках при комнатной температуре. Для 

исследований был взят чистый никель в трех состояниях:  

- деформированный прокаткой в интервале степени деформации 10 - 90 %; 

- деформированный и отожженный при 450 К для удаления деформационных вакансий при 

сохранении дислокационной структуры; 
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- рекристаллизованный при 873 К после деформации. 

      Методом электронно-лучевой зонной плавки в вакууме были получены монокристаллы 

никеля высокой чистоты с отношением электросопротивлений ρ(300 К)/ ρ(4.2 К)
 
~ 300. Как 

показано в работе [23], в результате двукратного прохода зонной плавки происходит очистка 

как от металлических примесей, так и от примесей внедрения. Исследование газовыделения 

из никеля при такой плавке показало, что основными компонентами остаточных газов, 

выделяющихся из никеля, являются водород, пары воды, азот и монооксид углерода.  

     Используя электролитический никель типа Н-0 и многократные проходы  зонной плавки, 

были получены монокристаллы никеля с отношением электросопротивлений на уровне 800-

1000. 

Таблица 2- Химический состав образцов никеля и его сплавов (массовые доли). 

Легирующий  

элемент 

 

Обозначения образцов 

Н-0 Н-1 Н-B 

(Н-0+В) 

Н-С 

(Н-1+С) 

Н-ВС 

(Н-1+В+С) 

Co 0,005 0.100 0,005 0.100 0.100 

Fe 0,002 0.010 0.120 0.100 0.110 

C 0,005 0.010 0,005 0.018 0.017 

Mg 0,001 0.001 0,001 0.001 0.001 

Al 0,001 - 0,001 - - 

Si 0,001 0.002 0,001 0.002 0.002 

P 0,001 0.001 0,001 0.001 0.001 

S 0,001 0.001 0,001 0.001 0.001 

Mn 0,001 - 0,001   - 

Cu 0.001 0.020 0.001 0.020 0.020 

Zn 0.0005 0.0010 0.0005 0.0010 0.0010 

As 0.0005 0.0010 0.0005 0.0010 0.0010 

Cd 0,0003 0.0010 0,0003 0.0010 0.0010 

Sn 0,0003 0.0010 0,0003 0.0010 0.0010 

Sb 0,0003 0.0010 0,0003 0.0010 0.0010 

Pb 0,0003 0.0010 0,0003 0.0010 0.0010 

B - - 0.008   0.007 

 

      Для легирования никеля бором и углеродом проводили вакуумный переплав никеля марок 

Н-0 и Н-1 с добавками карбида и борида железа. В таблице 2 указан химический состав 

полученных сплавов. На рисунке 10 приведена фазовая диаграмма системы Ni-B. (с 

содержанием бора 0-20 вес.%) [24]. Эта диаграмма может рассматриваться как 

ориентировочная.  В и Ni неограниченно растворимы друг в друге в жидком состоянии. 

Рентгеноструктурным анализом установлено, что при кристаллизации образуется сложная 

система с четырьмя промежуточными фазами (Ni3B, Ni2B, Ni3B2 и NiB). Область 
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существования Ni3B - 6-7 вес.% Ni  (на диаграмме не отмечено). Растворимость бора в 

никеле очень мала и литературные данные о растворимости отсутствуют.  

 

Рисунок 10- Фазовая диаграмма системы Ni-B [13] 

 

      На рисунке 11 приведена начальная часть фазовой диаграммы системы Ni-C при 

концентрации углерода до 4 вес. %. 

 

Рисунок 11- Фазовая диаграмма системы Ni-C [13] 
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Диаграмму состояния системы никель-углерод неоднократно исследовали, однако и на 

сегодня она изучена далеко не достаточно. Из приведенной диаграммы следует, что в 

изученных пределах система никель-углерод является эвтектической, причем эвтектика 

образуется между предельным твердым раствором углерода в никеле и графитом. Графит 

появляется при распаде соединения Ni3C, неустойчивого ниже 2100С. Растворимость 

углерода в твердом никеле с понижением температуры уменьшается от 0,65 вес.% для 

эвтектической температуры 1318С до 0,05-0,1 вес.% при комнатной температуре. При 

промежуточных температурах она определена равной 0,58% при 1307С, 0,47 % при 1264С, 

0,35 % при 1135С и 0,23-0,26 % при 993С.  

      При понижении температуры, вследствие нестойкости карбида никеля, при уменьшении 

предельной растворимости из твердого раствора углерода в никеле выделяется не твердое и 

хрупкое вещество, каким являются все карбиды, а мягкий и пластичный графит. В общем, 

растворимость углерода в интервале 1200-500С описывается формулой C(вес.%) = 12.4 exp(-

5160/T), где T- температура по Кельвину [25]. В связи с вышеизложенным о растворимости 

углерода и бора, исследованные в данной работе сплавы никеля были отожжены в высоком 

вакууме 900С в течении часа с последующим быстрым охлаждением со средней скоростью 

около 100/сек. 
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5 Проведение исследований для организаций – пользователей с использованием 

УСУ 

            5.1 Исследования нанокомпозитов «расширенный графит+кобальт», 

«расширенный графит+никель», «расширенный графит+Fe3O4» для Института 

неорганической химии имени А.В.Николаева Сибирского отделения РАН 

Создание новых многофункциональных материалов и изучение их свойств 

представляет большой интерес, как для фундаментальной науки, так и с точки зрения 

практического применения. В этом отношении, открытие графена и основанных на графене 

нанокомпозитов представляет важный вклад в направлении синтеза новых материалов с 

необычными свойствами. Графеновые слои, декарированные магнитными наночастицами 3d-

переходных металлов,  такими как Fe, Co, Ni, Fe3O4 были изучены недавно с точки зрения 

применения их в батареях, магнитно-резонансном изображении, удалении органических 

загрязнений и т.д. Используя жидкофазный синтез в ИНХ разработан оригинальный способ 

синтеза образцов, в которых число графитовых слоев не превышает, в среднем, 10 слоев, и, 

такие образцы, следовательно, можно рассматривать как мультислоевой графен. В 

мультислоевых графеновых композитах атомы металла расположены, главным образом, 

между углеродными слоями, это означает, что атомы металла находятся в условиях 

«ограниченной геометрии». В этих условиях атомная и магнитная структура внутри 

наночастиц 3d-переходного металла может модифицироваться в зависимости от их 

взаимодействия с ближайшими атомами углерода. Другими словами, графеновые слои 

представляют собой структурно-направляющие агенты для наночастиц 3d-переходного 

металла. Структурная информация на атомном уровне является очень ценной для как 

целенаправленного синтеза так и для описания свойств материала. Для систем из магнитных 

наночастиц необходимо, кроме того, знание их магнитной структуры.  

Целью исследования для ИНХ является изучение влияния ограниченных геометрией 

локальных взаимодействий между допирующими атомами и графеновыми слоями на 

структуру и свойства нанокомпозитов, сформированных из мультислоевого графена и 3d-

переходного металла.  

 В выполненных рентгено- и нейтронографических измерениях нанокомпозитов с 

кобальтом обнаружено, что гексагональная (низко-симметричная) и кубическая 

(высокосимметричная) фазы кобальта сосуществуют при 293 К, хотя в массивном кобальте 

кубическая фаза возникает при значительно более высокой температуре. Показано, что в 

кубической фазе реализуется ферромагнитное упорядочение спинов с магнитным моментом, 

около, 2 Б. Нейтронографическими измерениями нанокомпозитов, сформированных из 
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мультислоевого графена и наночастиц железа, установлено, что в них атомы железа 

кристаллизуются в альфа и гамма фазы. 

  

5.2 Исследования магнитных свойств кандидатных для использования в атомной 

энергетике сталей для ОАО Институт реакторных материалов 

Имеющиеся в настоящее время данные свидетельствуют о весьма высокой стойкости  

ферритно-мартенситных хромистых сталей против распухания. Например, при флюенсе ~ 

150 СНА распухание составляет около 0.5 %, что примерно на два порядка ниже распухания 

аустенитных сталей. Хромистые стали не подвержены высокотемпературному 

радиационному охрупчиванию (ВТРО, при 600-750
0
С) и охрупчиванию при умеренных 

температурах (450-550
0
С), что выгодно отличает их от аустенитных сталей, склонных к 

ВТРО, но проявляют склонность к низкотемпературному радиационному охрупчиванию 

(ниже 350
0
).  

Проводимые в Институте реакторных материалов исследования этих систем было 

решено дополнить изучением магнитных свойств ферритно-мартенситных сталей, 

облученных в атомном реакторе, с целью выяснения возможностей магнитной диагностики 

развивающихся в них радиационных повреждений. В рамках Соглашения с ИРМ образцы 

кандидатных для использования в атомной энергетике промышленных сталей ЭК-181 и ЧС-

139, подвергнутых дополнительным термообработкам различного типа, были облучены в 

атомном реакторе ИВВ-2М  до следующих значений флюенсов быстрых нейтронов: 1*10
18

, 

1*10
19

 и 5*10
19

 см
-2

. Их магнитные свойства были далее исследованы на вибрационном 

магнетометре «ВИБР».  

Показано, что ни  термические обработки, ни реакторное облучение сталей после 

различных термообработок не приводят к существенному изменению кривых 

намагничивания  и коэрцитивной силы исследованных материалов. 

 

 

5.3 Нейтронографическое исследование атомной и магнитной структуры 

допированного ванадием литий-марганцевого фосфата до и после облучения для 

Института химии твердого тела Уральского отделения РАН 

Легирование и структурное разупорядочение могут приводить к радикальному 

изменению свойств литиофиллита LiMnPO4 – соединения весьма перспективного для 

практического использования как электродный материал для химических источников тока. 

По этой причине методами нейтронной и рентгеновской дифракций, а также магнитными 

методами для ИХТТ УрО РАН были исследованы кристаллическая и магнитная структуры 
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системы LiMnP(1-x)VxO4 (x = 0; 0.05; 0.10; 0.15), ранее практически не изученной. В результате 

определены структурные параметры (периоды решетки, коэффициенты заполнения 

кристаллографических позиций ионами, координаты ионов в элементарной ячейке, 

парциальные тепловые факторы Дебая-Валлера, структурные позиции занимаемые ионами 

допанта) легированных образцов марганец-литиевого фосфата. Эти данные могут быть 

полезны при расчетах из первых принципов и квантово-химических расчетах. Установлено, 

что по мере увеличения концентрации ванадия резко возрастают тепловые смещения ионов 

лития, достигая при x = 0.15 величин близких к критической величине смещения, когда 

разрушается трансляционная симметрия кристалла. Оценена роль допирующего элемента в 

формировании антиферромагнитной структуры в исследуемых соединениях. 

Структурно разупорядоченное состояние исследуемых образцов получали путем 

облучения быстрыми нейтронами в ядерном реакторе. Установлено, что облучение 

быстрыми нейтронами приводит к образованию двухфазного состояния: аморфного и 

кристаллического, близкого к исходному. Образование аморфной фазы является, по-

видимому, следствием статистического перераспределения катионов с существенно 

различающимися ионными радиусами по неэквивалентным кристаллографическим позициям 

при облучении. Установлено, что наблюдаемые структурные изменения приводят к 

разрушению дальнего антиферромагнитного порядка в облученных образцах. 

 

5.4 Нейтронографическое исследование атомной и магнитной структуры сложного 

оксида Sr2Mg0.25Ni0.75MoO6 для ФГАОУ ВПО «Уральский федеральный университет 

имени Первого президента России Б.Н.Ельцина» 

В настоящее время усилия исследователей-химиков направлены на создание топливных 

элементов, работающих в среднем интервале температур (873-1073 К), так как понижение 

температуры позволяет избежать проблем, связанных с различием коэффициентов 

термического расширения и химическим взаимодействием между материалами топливных 

элементов. Однако, препятствием к понижению рабочей температуры являются высокое 

внутреннее сопротивление электролита и омические потери, связанные с перенапряжением. 

По сравнению с широко используемым в качестве высокотемпературного электролита 

оксидом циркония, электропроводность Sr, Mg-допированного галлата лантана почти на 

порядок выше, что делает его перспективным материалом для топливных элементов, 

работающих при невысоких температурах. При этом, однако, становится невозможным 

использование никеля в качестве анода в связи с протекающим химическим 

взаимодействием. В качестве альтернативы традиционно используемому никелевому аноду 
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предлагается использовать сложные оксиды со структурой двойного перовскита на основе 

молибдата стронция Sr2MMoO6 (M=Mg, Ni). 

Для УрФУ установлено, что оксид Sr2MgMoO6 получить однофазным на воздухе не 

удаётся, но благодаря его устойчивости в восстановительной атмосфере, он представляется 

более перспективным материалом для конструирования анодов твёрдооксидных топливных 

элементов, чем Sr2NiMoO6, который при 1073-1173 К в атмосфере 5% H2/Ar 

восстанавливается. Результаты проведенных при 293 К нейтронографических измерений 

позволили сделать вывод, что синтезированный сложный оксид Sr2Mg0.25Ni0.75MoO6 

кристаллизуется в тетрагональную структуру (пространственная группа I 4/m) с параметрами 

решетки равными a=5.557 Å и c=7.905 Å. Ионы стронция расположены в позиции 4d, ионы 

никеля и магния занимают позицию 2b, ионы молибдена – 2a и ионы кислорода находятся в 

позициях 4e и 8h. В то же время следует отметить, что экспериментальная нейтронограмма 

хорошо описывается и в рамках моноклинной сингонии (пространственная группа P 21/n). 
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6 Разработка плана мероприятий, направленных на увеличение количества 

пользователей УСУ 

 К настоящему времени в результате успешного многолетнего сотрудничества в 

различных областях сложился круг пользователей УСУ ИВВ-2М на регулярной основе. К 

ним можно отнести: 

1 Институт химии твердого тела УрО РАН; 

2 Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН; 

3 Институт электрофизики УрО РАН; 

4 Институт металлургии УрО РАН; 

5 ОАО «Институт реакторных материалов», г. Заречный; 

6. Белоярская атомная электростанция им. И.В.Курчатова; 

7 УРФУ; 

8 ЗАО ПНФ «Термоксид» 

9 ИНХ СОАН 

10 НИФХИ им Карпова  

 Проводимые в интересах этих организаций исследования выполняются на 

безвозмездной основе в рамках заключенных с ИФМ УрО РАН долговременных Соглашений 

о сотрудничестве, которые и регулируют взаимоотношения сторон. 

 Как показывает многолетний опыт, с предложениями о проведении конкретных работ в 

НМК ИФМ в год обращаются представители 7-8 организаций. Тем не менее, сотрудники 

НМК ИФМ заинтересованы в дальнейшем развитии научных контактов и совместных работ, 

прежде всего, для расширения и обновления тематики научных исследований.  

 В соответствии с Календарным планом на 1-ом этапе работ Государственного контракта 

разработан план мероприятий, направленных на увеличение количества пользователей УСУ. 

План оформлен в виде отдельного документа, прилагающегося к данному отчету.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Краткие выводы 

     Выполнены все предусмотренные Техническим заданием и Календарным планом работы 

первого этапа в рамках НИР  по теме:  «Исследование радиационно-индуцированной 

модификации нанокристаллической структуры и выделений нанофаз в перспективных для 

практического использования конструкционных и функциональных материалах (в исходном 

и разупорядоченом быстрыми нейтронами состояниях) на УСУ «Исследовательский водо-

водяной атомный реактор ИВВ-2М, рег.№ 01- 34 (Нейтронный материаловедческий комплекс 

Института физики металлов УрО РАН»), ИВВ-2М (НМК ИФМ)» (шифр заявки «2012-1.8-16-

518-0003-030»), выполняемой в рамках федеральной целевой научно-технической программы 

«Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-

технологического комплекса России на 2007-2013 годы», является Решение Конкурсной 

комиссии Министерства образования и науки Российской Федерации № 2012-1.8-5.2-ИР1 

(протокол от «02» июля 2012 года № 9), в соответствии с которым заключен государственный 

контракт от «20» июля 2012 г. № 14.518.11.7020. 

     В соответствии с Техническим заданием и Календарным планом на первом этапе было 

запланировано провести:  

1 Синтез и аттестация образцов. 

2 Проведение исследований физических свойств материалов в исходном (необлучённом) 

состоянии.  

3 Проведение патентных исследований по теме «Механизмы структурно-фазовых 

изменений при радиациионных воздействиях: исследование методом нейтронной 

дифракции и радиационного разупорядочения структурных особенностей, физических 

свойств наномодифицированных магнетиков, сверхпроводников, полупроводников и 

перспективных конструкционных и функциональных материалов в исходном и 

облученном быстрыми нейтронами состояниях.  

4 Обзор и анализ современной научно-технической, нормативной, методической 

литературы по новым материалам, исследуемым в рамках проекта, и использованию 

нейтронных и радиационных методов в нанотехнологиях и материаловедении  

 

     Краткие результаты комплексного изучения  наномодифицированных магнетиков, 

сверхпроводников, полупроводников и перспективных конструкционных и функциональных 

материалов в исходном и облученном быстрыми нейтронами состояниях: 
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1 Синтезированы поликристаллические образцы соединений типа R5Pd2 (R=Tb, Ho) для 

нейтронографического исследования магнитных, решеточных и тепловых свойствах 

соединений с гигантским магнитокалорическим эффектом.  

2 Для изучения кристаллографических особенностей структуры и фазовых переходов 

методами нейтронографии проведён синтез твёрдых электролитов Rb2-2xAl2-xVxO4 

(x=0÷0.20), RbFeO2 и RbGaO2 твердофазным методом и измерена их 

электропроводность на переменном токе в интервале температур 300-750
о
С.  

3 Получены поликристаллические порошки LiNiPO4 со структурой оливина по 

стандартной керамической методике для нейтронного исследования влияния 

концентрационного фазового перехода от соизмеримой антиферромагнитной структуры 

к несоизмеримой фазе на диэлектрическую степень свободы в ферротороидальных 

мультиферроиках.  

4 Для нейтронных изучений магнитного перехода от соизмеримой структуры к 

амплитудно-модулированной фазе синтезированы следующие образцы: Tb(Ni1-xMnx)2Si2 

(x = 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0), а также образцы Tb(Ni1-xMnx)2Ge2 с x = 0, 0.05, и 

0.1.  

5 Для нейтронографического исследования структурных свойств были приготовлены три 

образца сорбентов ZrO2-Al2O3, отожженных при температурах 450, 600 и 950
о
С.  

6 Для исследований сверхпроводящих и нормальных свойств синтезированы следующие 

образцы: монокристаллические образцы слоистых соединений Ba1-xKxFe2As2 (x = 0.218,  

0.356, 0.531), BaFe2xCoxAs2 (x = 0, 0.2), CaFe2xCoxAs2 (x = 0, 0.2), SrFe2As2, EuFe2As2; 

поликристаллические образцы LaPt4Ge12, Sc5Ir4Si10, LaRu3Si2; поли- и 

монокристаллические образцы YNi2B2C.  

7 Получены монокристаллы никеля для нейтронографических изучений процессов 

образования наноразмерных выделений интерметаллидов в Fe-Ni сплавах. 
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Приложение А 

 

Обзор   и   анализ   современной   научно-технической,   нормативной, 

методической литературы, затрагивающей научно-техническую проблему, 

исследуемую в рамках НИР 

 

Данный обзор выполнен в соответствии с Техническим заданием Государственного 

контракта № 14.518.11.7020 от 20 июля 2012 года «Исследование радиационно-

индуцированной модификации нанокристаллической структуры и выделений нанофаз в 

перспективных для практического использования конструкционных и функциональных 

материалах (в исходном и разупорядоченом быстрыми нейтронами состояниях) на УСУ 

«Исследовательский водо-водяной атомный реактор ИВВ-2М, рег.№ 01-34 (Нейтронный 

материаловедческий комплекс Института физики металлов УрО РАН»), ИВВ-2М (НМК 

ИФМ)»  

 

Введение А 

 

В настоящее время в мире ведется  широкий поиск новых материалов, способных 

обеспечить работу изделий в разнообразных, зачастую экстремальных условиях, продлить 

ресурс их работы, или сделать более технологичным их производство. Отличительной 

особенностью многих из этих материалов является их многокомпонентный характер, как, 

например, у наноматериалов, продуктов порошковой металлургии, различных 

интерметаллидов и.т.д.. В связи с этим остро стоит проблема исследования поведения 

многокомпонентных систем, причем не только на макро-, но и на микроуровне, т.е. требуется 

получение данных о поведении зерен, слагающих данные материалы, о процессах, 

развивающихся на их границах. Нейтронографические методы уже доказали свою высокую 

эффективность при решении таких задач.  

В последние годы в мире широкое развитие получили фундаментальные и 

прикладные исследования, посвященные изучению нового класса веществ – так называемых 

наноматериалов.  В отличие от традиционных кристаллических материалов (металлов, 

сплавов, соединений) основой строения наноматериалов является не совершенная 

кристаллическая решетка, а усложненная (как правило, искусственно с помощью различных 

технологических приемов) кристаллическая структура, в которой созданы ультрамелкие 

образования, существенно изменяющие свойства исходного материала. Поэтому знание 

тонких особенностей структурного состояния наноматериалов играет ключевую роль в 

выяснении физических механизмов формирования их экстремальных свойств (магнитных, 
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электронных, каталитических, сорбционных, механических и других). Методы, основанные 

на малоугловом рассеянии нейтронов (МУРН) и рентгеновских лучей, являются 

единственным прямым средством исследования фрактальных свойств вещества. При этом 

именно малоугловое рассеяние нейтронов позволяет получить наиболее полные данные.  В 

ИФМ УрО РАН на базе исследовательского атомного реактора ИВВ-2М методами рассеяния 

тепловых нейтронов, радиационного разупорядочения и общефизическими методами 

проводят  широкие   исследования   наноматериалов различного состава и назначения  в  

следующих  основных направлениях: кристаллическая и электронная структуры, магнитное 

состояние, атомно-структурные превращения в конденсированных средах при интенсивных 

радиационных, термических и деформационных воздействиях.  

 Техническим заданием  Государственного контракта предусмотрено получение: 

 новых научных данных о магнитных, решеточных и тепловых свойствах 

соединений с гигантским магнитокалорическим эффектом (La(FexSi1-x)13, 

ErCo2, DyCo2, FeRh и R5Ge2Si2, где R - редкоземельный элемент); 

 новых научных данных о кристаллографических особенностях структуры 

и   фазовых   переходов   твердых   электролитов   на   основе   фосфатов, 

алюминатов, ферратов щелочных металлов; 

 новых научных данных о влиянии концентрационного фазового перехода 

от соизмеримой антиферромагнитной структуры к несоизмеримой фазе на 

диэлектрическую степень свободы в ферротороидальных мультиферроиках 

системы соединений Li(CoxNi1-x)PO4;  

 новых научных данные об особенностях магнитного фазового перехода «соизмеримая   -   

амплитудно-модулированная   магнитная   структура»   в соединениях Tb(NixMn1-x)2Si2 и 

Tb(NixMn1-x)2Ge2; 

 новых   научных   данных   об   особенностях   атомной   и   надатомной 

структуры сорбентов для очистки жидкометаллического теплоносителя от 

кислорода и йода в зависимости от состава и условий термообработки; 

 новых научных данных о влиянии немагнитных центров электронного 

рассеяния    (немагнитные    примеси    и    радиационные    дефекты)    на 

сверхпроводящие  свойства  систем   с  аномальным  типом  кулеровского 

спаривания     с     целью    верификации    предсказаниий    существующих 

теоретических моделей, описывающих сверхпроводящие свойства систем с 

аномальным  типом   спаривания,  а  также  выработки  рекомендаций  по 

возможным   путям    улучшения    сверхпроводящих   свойств    известных 

материалов и поиску новых; 
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 новых   научных   данных   о   процессах   образования   наноразмерных 

выделений интерметаллидов в Fe-Ni сплавах с различным легированием, 

идущих при облучении, деформации и термических воздействиях и их 

влиянии   на   физико-механические   свойства   этих   сплавов,   а   также 

взаимодействии точечных дефектов и их кластеров с наночастицами в этих 

материалах. 

 
 Выполненный обзор литературы охватывает исследования всех классов материалов, 

предусмотренных условиями Технического задания, а также дополнен разделом, 

посвященным магнитным полупроводникам, изучаемым в НМК ИФМ УрО РАН на УСУ 

ИВВ-2М в инициативном порядке.    
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А1 Исследования магнитокалорического эффекта  

Возросший в последнее время интерес к исследованию материалов, 

демонстрирующих гигантский магнитокалорический эффект (ГМКЭ), обусловлен 

возможностью создания на их основе высокоэффективных, экологически безопасных 

магнитных холодильников нового типа. Сегодня более 15% от общего мирового 

электропотребления расходуется на создание искусственного холода. Предварительные 

оценки показывают, что технология магнитного охлаждения может сэкономить более трети 

этих затрат [А1]. Так как максимальный магнитокалорический эффект наблюдается вблизи 

температуры фазового перехода типа беспорядок-порядок, то для практического применения 

наибольший интерес представляют такие соединения, в которых магнитные фазовые 

переходы происходят в двух температурных интервалах: в окрестности комнатной 

температуры либо ниже температуры жидкого азота [А2]. Кроме того, такие вещества 

должны обладать резкими изменениями намагниченности в области критической 

температуры, малой величиной термомагнитного гистерезиса в области магнитного перехода 

и высокими значением параметров МКЭ во всём рабочем интервале температур магнитного 

рефрижиратора. Ранее основной поиск веществ с большим МКЭ велся среди соединений 

содержащих тяжелые редкоземельные элементы, так как они обладают большим магнитным 

моментом. Среди таких соединений был чистый Gd, соединение Gd5Si2Ge2, в котором был 

открыт гигантский МКЭ [А3]. Также большой МКЭ был обнаружен в соединениях на основе 

3d переходных металлов - La(Fe,Co)11.83Al1.17 [А4] и LaFe11.4Si1.6 [А5]. Однако большой 

магнитокалорический эффект был открыт у таких соединений, в которых атомы не обладают 

большим магнитным моментом: MnFe(P,As) [А6]. Наличие противоречий в объяснении 

величины МКЭ у разных типов соединений оставляют вопрос о природе МКЭ открытым.  

В Gd5Si2Ge2 ГМКЭ был обнаружен в 1997 году А3, с тех пор опубликовано большое 

количество работ на образцах  R5T4, где R -редкоземельный элемент и T = Si, Ge или Sn. 

Интерес к этим материалам возникает не только благодаря ГМКЭ, но также из-за необычных 

физических свойств, которые в них наблюдаются. Это колоссальная магнитострикция и 

гигантское магнитосопротивление (см. А7 и цитированную там литературу). Это 

экстремальное поведение возникает благодаря связанным магнитоструктурным переходам в 

которых хорошо определенные плоскости R и T сдвигаются  одна относительно другой  на 

0.5 А вдоль оси а, когда  фазовый переход происходит под влиянием температуры, 

магнитного поля или давления [А8]-[А10].  Явления которые приводят к ГМКЭ и иному 

экстремальному поведению есть преобразование при охлаждении или при приложении 

магнитного поля от парамагнитной моноклинной структуры  Gd5(Si2Ge2)-типа к 

ферромагнитной орторомбической  структуре типа Gd5Si4. Магнитокалорический эффект в 
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сплавах  Gd5(Si1-xGex)4 был доложен рядом исследователей в работах  [А3], [А11]-[А13], 

[А14], [А15]. В этих работах были заявлены рекордные значения изотермического изменения 

энтропии  SM = -463 mJ/cm
3
K и адиабатического изменения температуры Tad = 16.5 К в 

магнитных полях от 0 до 20 килоэрстед. В работах [А16], [А17] предложены простые 

феноменологические модели для объяснения магнитных и тепловых  свойств соединений 

Gd5(Si1-xGex)4. Недостатком этих моделей является присутствие нескольких подгоночных 

параметров, физический смысл которых не очевиден.  

Fe-Rh сплав с объёмно – центрированной структурой типа CsCl испытывает фазовый 

переход первого рода от антиферромагнитного состояния к ферромагнитному при 

температуре 360 К. Этот переход сопровождается резким увеличением постоянной решетки, 

увеличением магнитного момента, большим увеличением энтропии   и уменьшением 

электросопротивления. Другой переход от ферромагнитного состояния к парамагнитному 

происходит при 650 К [А18].  Температуры переходов очень чувствительны к небольшому 

изменению концентрации. Из-за упомянутых выше свойств железо-родиевые сплавы 

рассматриваются как потенциальные материалы для различного рода сенсоров. Переход 

антиферромагнетик – ферромагнетик в  Fe-Rh сплавах есть объект интенсивных 

исследований, потому что нет модели, которая объясняет причину этого перехода без 

противоречий. Сильная зависимость параметров кристаллической решетки от магнитного 

состояния  не может быть объяснена в простой обменно - стрикционной модели [А19]. 

Результаты исследований указывают на изменение плотности состояний на уровне Ферми в 

окрестности фазового перехода [А20].  

 Нашей задачей при изучении свойств  соединений Gd5Si2Ge2 и FeRh является 

обобщение модели магнетика предложенной в наших работах для объяснения причин 

фазового перехода ферромагнетик – антиферромагнетик. Этот переход имеет место в 

указанных выше соединениях и сопровождается заметным изменением их структуры и таких 

свойств как энтропия и объем, что приводит к большому МКЭ и магнитострикции. Мы 

предполагаем создание модели для количественного расчета величины изменений энтропии и 

объема при магнитном переходе без использования подгоночных параметров. Сравнение 

результатов расчета с экспериментом проведем на имеющемся в научной литературе 

большом наборе экспериментальных данных. Это позволит нам целенаправленно подбирать 

материалы для систем магнитного охлаждения работающих при комнатной температуре и 

магнитострикторов. 

Среди редкоземельных фаз Лавеса RT2  соединения RCo2 занимают особое место. 

Например, в соединениях  ErCo2 и DyCo2 магнитный фазовый переход является фазовым 

переходом первого рода в то время как в большинстве других RCo2 этот переход есть переход 
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второго рода. Соединения RCo2 обладают достаточно большим магнитокалорическим 

эффектом. Наибольшая величина МКЭ  наблюдается  у соединений с магнитным фазовым 

переходом первого рода (R = Er, Dy, Ho). Существует несколько причин объяснения большого 

значения МКЭ в этих соединениях: а) наличие фазового перехода первого рода при 

температуре Т = ТС [А21]; б) изменение структуры и объёма при ФППР [А7]; в) вклад от 

спиновых флуктуаций в 3d электронной подсистеме кобальта [А22]-[А23]. Согласно 

литературным данным [А24], основной вклад в изменение магнитной энтропии RCo2 вносят 

4f электроны редкоземельных атомов, а вклад от 3d атомов предполагается малым. Однако, 

как уже говорилось,  большая величина МКЭ наблюдается и в 3d металлах, в которых нет 

редкоземельных атомов [А25]. В связи  с этим пока непонятно какой вклад в МКЭ дают обе 

подсистемы атомом R и Co.  

Для соединений  RCo2 мы планируем провести расчет величины МКЭ на основании модели, 

предложенной в наших работах [А26]-[А27]  и сравнить результаты расчета с экспериментом. 

Это даст возможность прояснить источник больших значений МКЭ в интерметаллидах  

RCo2.  

Большой интерес привлекают также бинарные редкоземельные интерметаллиды с 

высоким содержанием редкоземельного элемента RnTm (R - редкоземельные ионы, T - 3d(4d) 

переходные металлы) при соотношении компонентов n:m>1:2. Увеличение концентрации 

редкоземельного элемента в бинарных интерметаллических соединениях с 3d(4d) 

переходными металлами - RnTm приводит к исчезновению магнитного момента на атомах 

3d(4d) металла [А28], что объясняется заполнением 3d(4d) зоны переходного металла 

электронами внешних оболочек R ионов. Однако, позже было показано, что в этом случае 

локализованные магнитные моменты 4f-электроных оболочек через f-d обменное 

взаимодействие могут индуцировать спиновые флуктуации в d-зоне переходных металлов и 

приводить к аномальному поведению теплоемкости [А29]. С другой стороны показано, что в 

редкоземельных интерметаллидах с высоким содержанием редкоземельного элемента и 

большими расстояниями между атомами 3d(4d) переходного металла существенное влияние 

на магнитные свойства оказывает непрямой 4f-4f обмен между редкоземельными ионами, 

осуществляющийся через 4f-5d-5d-4f механизм [А30]. Таким образом, конкуренция 

различных типов обменных взаимодействий является характерной особенностью соединений 

с высоким содержанием редкоземельного элемента и совместно с действием 

низкосимметричного кристаллического поля может приводить к реализации сложных 

компромиссных магнитных состояний и демонстрировать сложную магнитную фазовую 

диаграмму с большим количеством индуцированных полем метамагнитных переходов [А31, 

А32]. 
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Характерной особенностью системы  R5Pd2 (R= Tb, Dy, Ho, Er, Lu) является наличие 

беспорядка в кристаллической структуре. Соединения R5Pd2 кристаллизуются в 

гранецентрированную кубическую решётку, описываемую пространственной группой Fd-3m 

[А33]. Элементарная ячейка данной структуры (а=13.52 А) состоит из 48 атомов редкой 

земли, занимающих позицию 48f полностью, 16 атомов редкой земли занимающих позицию 

32e c фактором заселённости 50% и 4 атомов редкой земли, статистически перемешанных с 

28 атомами палладия, занимающими ещё одну позицию 32е полностью. Таким образом, 

кристаллическая структура обладает характерным для геометрически фрустрированных 

систем треугольным упорядочением редкоземельных атомов по позициям 48f и беспорядком 

в расположении редкоземельных атомов и атомов палладия в позициях 32е.  

Данные простейших магнитных измерений и XPS-спектроскопии [А34] показали, что 

в соединениях R5Pd2 для редкоземельных ионов с большим значением спина (Tb, Dy) имеет 

место преобладание АФМ взаимодействий, в то время как для ионов (Ho, Er) с меньшим 

значением спина преобладающими являются ФМ взаимодействия. Кроме того, авторы [А33] 

предположили существование дальнего магнитного порядка в виде скошенной 

антиферромагнитной структуры во всех соединениях R5Pd2 и наличие спин-

переориентационных переходов при дальнейшем охлаждении ниже температуры Нееля. 

Оценка параметров магнитокалорического эффекта для соединения Ho5Pd2 в работе [А35] 

показала рекордную в области низких температур относительную охлаждающую мощность, 

делая данное соединение перспективным материалом для магнитокриогенной техники. 

Принимая во внимание результаты магнитных измерений [А34], авторы [А35] 

интерпретировали гигантский магнитокалорический эффект в соединении Ho5Pd2 в рамках 

метамагнитного перехода от неколлинеарной АФМ структуры к индуцированной магнитным 

полем ФМ структуре. Тем не менее, на сегодняшний день не существует опубликованных в 

литературе комплексных результатов исследования магнитных и магнитотепловых свойств 

соединений R5Pd2. Имеющиеся в литературе результаты магнитных измерений не позволяют 

однозначно установить магнитное состояние и магнитную фазовую диаграмму соединений 

R5Pd2. Проведение экспериментальных исследований этих систем также является нашей 

задачей.   

 

А2 Твердые электролиты  

Стремительное развитие современной науки и техники ставит новые задачи перед 

учёными и инженерами. Всё более актуальной в последние десятилетия становится проблема 

получения электрической энергии наиболее простым и дешевым способом, с минимальным 

потреблением ископаемого топлива и щадящим воздействием на окружающую среду. 
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Сегодня основным сырьём для получения энергии является природное топливо. Однако 

использование традиционных источников энергии весьма негативно отражается на 

экологическом состоянии природы: происходит тепловое, химическое и радиоактивное 

загрязнение окружающей среды и катастрофическое уменьшение запасов ископаемого 

топлива - нефти, газа и угля. Из-за энергетических потерь на этапах переработки топливных 

ресурсов в электрическую энергию ежегодно сжигаемые в мире более 10 миллиардов тонн 

условного топлива используются крайне нерационально. 

Более совершенная атомная энергетика, потенциальное использование термоядерных 

преобразователей могли бы решить проблему снабжения человечества энергией на сотни лет. 

Тем не менее, в данной отрасли энергетики не до конца решены вопросы безопасности и 

проблемы, связанные с хранением и переработкой радиоактивных отходов, с авариями на 

электростанциях-гигантах, с потерей передачи энергии на большие расстояния. 

В связи с этим ведется непрерывный поиск новых и усовершенствование 

существующих альтернативных источников энергии. На сегодняшний день одним из 

наиболее экономичных, безопасных для природы путей решения энергетической проблемы 

является высокотемпературная электрохимическая энергетика. В данной области применяют 

специальные устройства, в которых за счёт протекания окислительно-восстановительных 

реакций на межфазных границах электродов с электролитами происходит преобразование 

химической энергии в электрическую. Этот способ преобразования энергии имеет ряд 

преимуществ перед традиционными методами переработки топлива. Например, наряду с 

традиционными методами, возможно промышленное производство электрохимических 

устройств различной мощности от сотен ватт до десятков мегаватт, что позволит оптимально 

удовлетворять требованиям потребителей, будь то автономное или локальное, или массовое 

энергопотребление. Но основным преимуществом является то, что в электрохимических 

устройствах процесс преобразования энергии идёт напрямую, минуя стадию сжигания 

органического топлива с получением тепла (экологически более чистое производство). К 

тому же коэффициент полезного действия (КПД) этих устройств теоретически и практически 

выше, чем КПД теплоэнергетических установок. 

К недостаткам можно отнести тот факт, что электрохимические устройства работают 

при высоких температурах ( C01000400  ), что приводит к значительным трудностям в 

процессе выбора подходящих материалов. Таким образом, для успешного промышленного 

применения устройств на основе ТЭЛ нужно выполнить некоторые дополнительные 

требования: подобрать химически стойкие при высокой температуре материалы с высокой 

ионной проводимостью, понизить рабочую температуру, найти относительно дешевые 

материалы, пригодные для использования. Поэтому существует целый раздел 
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электрохимической энергетики, посвящённый поиску и изучению веществ, обладающих 

высокой ионной проводимостью, и особенно при пониженных температурах. Работающим в 

этой области исследователям необходимо понять механизм и природу высокой проводимости 

ТЭЛ, чтобы направленно воздействовать на свойства твёрдых электролитов с целью 

повышения их проводимости и энергоёмкости, понижения рабочей температуры и их 

агрессивности по отношению к окружающей среде. Эту задачу можно решить только в том 

случае, когда известна природа существования данного явления. Свойства твёрдых 

электролитов во многом определяются двумя факторами – составом и кристаллической 

структурой. Исследование взаимосвязи кристаллической структуры с проводящими 

свойствами уже известных и новых твёрдых электролитов является одной из актуальных 

задач современной физики и химии твёрдого тела.  

 В настоящее время ещё не создано единой теории, удовлетворительно описывающей 

процесс электропереноса в твёрдых электролитах различных классов. В основе большинства 

теорий лежит предположение о совместном (кооперативном) механизме движения ионов, и 

учитывается взаимодействие движущихся ионов друг с другом и с жёсткой решёткой. Одна 

из таких моделей, предложенная для примесных твёрдых электролитов - перколяционнная 

[А36-А38]. В модели, в результате взаимодействия дефектов образуются ассоциаты 

(комплексы, кластеры), концентрация которых зависит от содержания допантов. При 

достижении определенной концентрации ассоциаты перекрываются, пронизывая кристалл 

непрерывной сетью. При этом могут создаваться как энергетически более благоприятные, так 

и менее благоприятные пути миграции носителей тока, чем в отсутствие такого 

перекрывания. В модели квазисвободных ионов, предложенной Раисом и Ротом [А39], 

подвижные ионы в твёрдом электролите в определенной степени уподобляются 

газоподобным частицам. В основе теории лежит предположение о том, что в твёрдом 

электролите существует некоторый энергетический уровень, выше которого может 

происходить термическое возбуждение подвижных ионов и осуществляться их переход из 

локализованного состояния в квазисвободное состояние, в котором ионы способны свободно 

перемещаться в кристаллической решётке. Из-за взаимодействия с жёсткой решёткой 

возбуждённый ион имеет конечное время жизни, по истечении которого он вновь переходит в 

локализованное состояние. В этом случае электропроводность твёрдых электролитов будет 

определяться средней величиной свободного пробега, скоростью квазисвободных частиц и 

величиной энергии, необходимой для перехода в квазисвободное состояние. Большинство 

других известных теорий электропроводности твёрдых электролитов может быть разделено 

на две группы. Одна группа теорий базируется на дефектных моделях и рассматривает 

движение ионов в кристаллической решётке, содержащей большое количество дефектов. Как 
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правило, учитывается кооперативный характер движения ионов и их взаимодействие с 

жёсткой решёткой и между собой. Наиболее известны "метод вероятного пути" Сато и 

Кикучи [А40-А43], концепция ионного полярона Махана и Парди [А44, А45], модель 

переноса, предложенная Армстронгом для галогенидов серебра [А46]. Принципиально 

отличными являются теории, основанные на доменной модели строения твёрдых 

электролитов [А47-49]. Согласно этой модели, в кристаллической решётке твёрдых 

электролитов имеются области с упорядоченным расположением ионов - домены, стенки 

(границы) которых заряжены, а процесс электропроводности состоит в быстром движении 

стенок доменов. В теории Флигейра и Хаггинса [А50] рассматривается изменение 

энергетического состояния катионов при их движении в кристаллической решётке по 

туннелям, образованным анионными полиэдрами, не опираясь при этом на какой-либо 

конкретный механизм проводимости. Было показано, что во всех случаях энергетически 

наиболее выгодный путь движения катиона значительно отклоняется от центра туннеля. 

Величина и направление отклонения зависят от размера катиона. В случае маленьких 

катионов поляризационное слагаемое доминирует, поэтому траектория минимальной энергии 

расщепляется на два эквивалентных пути, отклоняющихся в сторону противоположных 

анионов, образующих стенки туннеля. Для больших ионов преобладает энергия 

отталкивания, что приводит к отклонению траектории в сторону от оси, соединяющей 

центры противоположных анионов. В итоге, минимальную энергию при движении в туннеле 

имеют катионы промежуточного размера, для которых энергия поляризации и энергия 

отталкивания в значительной степени скомпенсированы. Экстремальная зависимость энергии 

активации от размера подвижного иона качественно верна для большинства туннельных 

структур. Довольно интересной является модель "исключённого объёма", предложенная 

Бойсом и другими [А51, А52]. Среди моделей проводимости, появившихся в последнее 

время, следует отметить модель переноса ионов Лундена [А53]: так называемый механизм 

"зубчатого колеса". Данная модель позволяет описать возрастание проводимости для ряда 

электролитов с комплексными анионами. Реориентационное или вращательное движение 

подобных анионов может способствовать увеличению подвижности катионов, с чем и 

связано увеличение проводимости. Все рассмотренные модели, так или иначе, указывают на 

важность и взаимосвязь кристаллической структуры с электропроводимостью. 

Действительно, по современным представлениям различная проводимость твердых 

электролитов по анионам, катионам или же протонная проводимость связаны, в своей основе, 

с геометрическими особенностями строения структуры. Однако стоит отметить, что пока нет 

теоретических выражений, количественно связывающих какие-то структурные параметры с 

величиной проводимости. Этот недостаток связан, в основном, с отсутствием прецизионных 
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структурных данных, особенно в области рабочих, высоких температур.  Твёрдые 

электролиты с проводимостью по катионам щелочных металлов занимают особое место из-за 

широких возможностей их практического применения в различных электрохимических 

устройствах, таких как химические источники тока, термоэлектрические преобразователи, 

высокотемпературные электролизёры, сенсорные устройства. Среди щелочнокатионных 

твёрдых электролитов наибольший интерес представляют соединения с каркасной 

структурой, поскольку в таких твёрдых электролитах электропроводность носит трёхмерный 

характер, и анизотропия проводимости, как правило, невелика. Поэтому переход от 

монокристаллов к поликристаллическим образцам сопровождается меньшим снижением 

электропроводности. Подавляющее большинство работ, посвящённых щелочнокатионным 

ТЭЛ, относятся к фазам с проводимостью по катионам лития и натрия. Одними из наиболее 

интересных литийпроводящих твёрдых электролитов с каркасной структурой являются 

твёрдые растворы, образующиеся при замещении в Li4SiO4 или Li4GeO4 катионов лития или 

четырёхзарядных катионов ионами высших степеней окисления. Одним из представителей 

твёрдых электролитов системы Li4-2xZnxGeO4 является, так называемый, LISICON. 

Популярными твёрдыми натрий - катионными проводниками являются твёрдые электролиты 

семейства NASICONа. В переводе на русский язык эти аббревиатуры говорят о том, что 

соединения на основе Li и Na обладают супер (Super) ионной (Ionic) проводимостью 

(CONductivity). Подавляющее большинство работ, посвящённых щелочнокатионным ТЭЛ, 

относятся к фазам с проводимостью по катионам лития и натрия. Число известных калий-

проводящих соединений значительно меньше, а круг твёрдых электролитов с рубидий и 

цезий катионной проводимостью практически ограничивается фазами со структурой -

глинозёма. Ортофосфаты калия, рубидия и цезия [А54] имеют высокую проводимость по 

соответствующим щелочным катионам, которая к тому же может быть существенно 

увеличена путем введения модифицирующих добавок [А55-А57]. Проведенные 

нейтронографические исследования показали [А58-А60], что соединения на основе 

алюмината калия KAlO2 можно отнести к соединениям каркасного типа. При комнатной 

температуре катионы Al
3+

 окружены 4 анионами O
2-

 каждый, образуя практически 

правильные тетраэдры AlO4 с жесткой связью, которые связаны между собой вершинными 

атомами кислорода, образуя прочный каркас, в котором существуют большие полости, 

занятые ионами калия. Проводимость по калию осуществляется через сквозные каналы в 

структуре KAlO2. Максимальная проводимость в этом соединении достигается после 

структурного перехода в разупорядоченую кубическую, однако и до этого перехода величина 

проводимости увеличивается на 4 порядка. Изменения в структуре и проводимости KAlO2 

можно сопоставить с ортофосфатами калия, рубидия и цезия. Для обоих типов 
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кристаллических решеток подробных структурных данных при повышении температуры 

пока не получено. Успешно используется метод нейтронной дифракции и при изучении 

других ТЭЛ. Так в работах [А61-А62] этим методом было получено доказательство 

возникновения проводящих кластеров с ростом температуры в литий - германиевых 

ванадатах, что обосновывает возникновение в этих соединениях перкаляционного механизма 

проводимости. Нейтронографические исследования образцов Li3.75Ge0.75V0.25O4 и 

Li3.70Ge0.85W0.15O4 [А63-А64] показали, что электропроводность при комнатной температуре 

обусловлена слабосвязанными катионами лития в октаэдрических позициях, заполненных 

лишь частично, и ее величина обусловлена геометрическим фактором, а именно, размером 

«окон» между октаэдрами. При повышении температуры возникает суперионное состояние, 

большая проводимость в котором связана с термическим расширением решетки, когда 

размеры «окон» становятся значительно больше размера катионов лития во всех позициях. 

Подтверждение механизма «зубчатого колеса» также было получено нейтронографическим 

методом на примере соединений NASICON – с блочно – слоистым строением решетки [А64-

А67], которые показали, что их анионы обладают динамическим вращательным 

разупорядочением. Таким образом, действительно нейтронографический метод является 

привлекательным для исследования ТЭЛ. Дополнительные возможности и более 

качественную информацию он дает в сочетании с исследованием динамики решетки методом 

ЯМР [А68]. Эти данные в значительной мере дополняет теоретический анализ с 

использованием программного комплекса “TOPOS” [А69]. Он позволяет найти все пустоты и 

каналы в структуре независимо от степени ее геометрического искажения; дает возможность 

оценить геометрические параметры пустот и каналов и найти среди них "значимые", 

ответственные за проявление веществом тех или иных физических свойств. В [А70] метод 

был впервые применен для анализа некоторых твердых электролитов из классов NASICON и 

LIPHOS. В работах [А71, А72] впервые применили данный метод для автоматизированного 

анализа большой выборки веществ; были рассмотрены все известные тройные LixXyOz и 

четверные LiaX1bX2cOz литий -кислородсодержащие соединения (822 и 1349 структуры 

соответственно). Для калий проводящих соединений он был успешно применен при анализе 

нейтронографических данных в работе [А60]. В работе [А73] на основе исследования 

структуры KAlO2 нейтронографическим методом до максимальной температуры 1023 K 

были определены пути миграции катионов калия и рассчитаны размеры проводящих каналов 

с использованием программы TOPOS. Найдена отчетливая корреляция между размером 

каналов и величиной проводимости в явном виде проявляющаяся в совпадении скачков в 

проводимости и размере каналов при температуре фазового перехода, хотя объем ячейки 

изменяется монотонно. Таким образом, скачок проводимости при фазовом переходе в KAlO2 
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вызван не общим расширением решетки, а исключительно внутрирешеточной перестройкой 

структуры, связанной с разворотом тетраэдров. Эта перестройка сопровождается 

выравниванием размеров каналов, доступных для миграции катионов калия и ослаблением 

связи последних с каркасом, что приводит к увеличению подвижности ионов К
+
. Возможно 

также, что при фазовом переходе возникают колебания тетраэдров, коррелированные с 

движением катионов калия, что является дополнительным вкладом в механизм 

возникновения суперионного транспорта.  

 Из этого небольшого обзора следует, что метод высокотемпературной нейтронографии 

в настоящее время является незаменимым при изучении ТЭЛ, в которых содержатся наряду с 

тяжелыми элементами легкие, локализация которых в структуре с высокой степенью 

надежности возможна лишь с использованием нейтронов. Дифракционные данные будут 

дополнены экспериментами по изучению локального окружения атомов и их энергии 

активации в ячейке методами ЯМР, а экспериментальных данных по исследованию динамики 

решетки соединений данного типа практически в литературе нет. Наконец, основным 

инструментом для проведения теоретических исследований является разработанная авторами 

автоматизированная система кристаллохимического анализа TOPOS, позволяющая проводить 

комплексное изучение геометрических и топологических свойств кристаллических структур 

любой сложности на выборках любого объема. Сама система TOPOS не имеют мировых 

аналогов. 

Таким образом, предлагаемый в проекте комплексный подход для изучения природы и 

механизмов высокопроводящих ТЭЛ вполне соответствует мировому уровню, а 

кристаллохимический анализ по своей новизне и надежности превосходит его. 

 

А3 Мультиферроики   

Среди сильно коррелированных магнитных систем особый интерес в последние годы 

вызывают системы с электронными и магнитными взаимодействиями. Среди таких систем 

наиболее интригующими являются высокотемпературные сверхпроводники, материалы с 

колоссальным магнитосопротивлением и мультиферроики [А74]. Последняя группа 

материалов имеют магнитную и ферроэлектрическую подсистемы, которые сосуществуют в 

некоторой области температур. Взаимодействие между подсистемами настолько сильное, что 

магнитное поле индуцирует электрическую поляризацию, а приложение электрического поля 

вызывает изменение намагниченности [А75]. Наличие магнитоэлектрического эффекта такой 

большой величины в этих материалах позволяет в перспективе использовать их для создания 

новых электронных устройств. 
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 Большинство магнитных систем, имеющих в основном магнитном состоянии, простые 

коллинеарные структуры переходят в  парамагнитное состояние или напрямую, обычно, как 

фазовый переход второго рода или через серию промежуточных пространственно-

модулированных фаз прежде потери всех корреляций [А76]. Если имеет место переход через 

модулированные фазы, то это указывает на присутствие конкурирующих взаимодействий 

между ближайшими и следующими за ближайшими магнитными моментами, анизотропий в 

спиновом Гамильтониане и/или топологических фрустраций [А77]. Исследованиям 

спонтанных и индуцированных магнитным полем магнитных переходов из соизмеримой 

фазы в несоизмеримую фазу уделяется непрерывное внимание на протяжении многих лет 

[А78-А80]. Например, было обнаружено, что полупроводник EuAs3, имеет соизмеримую 

магнитную структуру в основном состоянии, а при повышении температуры кристалл 

испытывает переход в несоизмеримую фазу [А77].  В медном метаборате основное состояние 

– несоизмеримая фаза и происходит непрерывный переход в неколлинеарную соизмеримую 

антиферромагнитную фазу [А81]. Было также показано, что переход из соизмеримой фазы в 

несоизмеримую фазу может быть вызван приложением внешнего магнитного поля [А77, 

А78]. 

 Литиевые ортофосфаты LiTPO4, где T = Mn, Fe, Co или Ni являются изоструктурными 

представителями мультиферроиков, имеющих значительный магнитоэлектрический эффект 

ниже температуры Нееля [А82, А83]. Хотя свойства этих соединений изучаются уже 

длительное время, тем не менее, микроскопические механизмы, приводящие к большой 

величине магнитоэлектрического эффекта, до сих пор не установлены [А84, 85]. В этой 

группе ортофосфатов LiNiPO4 выделяется наличием магнитного перехода из соизмеримой 

антиферромагнитной фазы в несоизмеримую фазу.  

 Ортофосфат лития принадлежит к семейству литиевых ортофосфатов с 

кристаллической структурой оливина (пространственная группа Pnma) [А86]. Имеющиеся в 

литературе нейтронографические данные показывают, что ортофосфаты LiNiPO4 и LiCoPO4 

проявляют свойства промежуточные между свойствами, характерными для двумерных и 

трехмерных магнитных систем. Межплоскостное обменное взаимодействие в этих 

ортофосфатах лишь немного сильнее, чем обменная связь в купратах [А87, А88]. 

 Измерения магнитоэлектрического эффекта в LiNiPO4 позволили обнаружить 

аномалии в температурной зависимости его величины: имеет место антиферромагнитный 

переход первого рода и резкое уменьшение магнитоэлектрического коэффициента при 

температуре чуть ниже точки Нееля [А89]. (См. рисунок А1). 
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Рисунок А1 - Температурные зависимости магнетоэлектрических коэффициентов в LiNiPO4, 

измеренных динамическим способом в магнитном поле 5 кЭ, направленном вдоль c оси (αxz) 

и а оси (αzx). 

 

Для сравнения отметим, что изоструктурные ортофосфаты LiCoPO4, LiFePO4 и LiMnPO4 

показывают непрерывное изменение магнитоэлектрического эффекта и магнитный переход 

второго рода. Выполненные недавно измерения температурной зависимости 

восприимчивости указывают на две особенности: одна при TN=20.8 К и вторая при Ti=21.8 K. 

 При нейтронографических измерениях LiNiPO4 было обнаружено [А89], что при 

температурах ниже 19 К на нейтронных сканах присутствует антиферромагнитный 

Брегговский рефлекс (010). В интервале (19 – 20.8) К этот рефлекс превращается в два 

сателлита, которые исчезают в Ti. Дальнейшее повышение температуры вызывает переход от 

дальнего порядка в несоизмеримой магнитной структуре к ближнему порядку, когда 

температура достигает 21.69 К. Несоизмеримая структура описывается волновым вектором 

k=2/b(0, , 0), где   0.1  (рисунок А2). 
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Рисунок А2 - (А) Продольные сканы вдоль направления (0, k, 0) в монокристалле LiNiPO4. 

Для наглядности сканы произвольно сдвинуты по вертикали. (В) Продольные сканы вдоль 

направления (0, k, 0) при малых k [А89]. 

                 

  Магнитный переход к несоизмеримой фазе не сопровождается структурными 

изменениями. Это позволяет предположить [А89], что механизм возникновения 

несоизмеримой фазы обусловлен кроссовером, происходящим из-за зависимости энергии 

кристалла от размерности, т.е. переходом от системы Гайзенберговского типа (XY тип) к 

модели Изингового типа. Возможно, что с этим связано и наличие температурно-зависимой 

щели (1.5 – 2 мэВ) в спин-волновой дисперсионной кривой [А90]. К настоящему времени нет 

ясности в вопросе о роли перехода соизмеримая – несоизмеримая фаза в существовании 

магнитоэлектрического эффекта. Например, в случае гексагональных манганитов типа 

RMnO3  считается, что несоизмеримая магнитная структура ответственна за 

магнитоэлектрическую связь.  

 Чтобы выяснить роль несоизмеримой структуры в формировании 

магнитоэлектрических свойств ортофосфата LiNiPO4 мы планируем провести исследование 

системы соединений Li(Ni1-xCox)PO4, в которой ионы никеля  замещаются на ионы кобальта. 

Как уже выше отмечалось, в отличие от LiNiPO4 ортофосфат LiCoPO4 имеет простую (k=0) 

антиферромагнитную структуру c магнитными моментами, ориентированными вдоль b-оси 

во всей области магнитного упорядочения [А91]. Поэтому, следует ожидать, что при 

частичном замещении ионов никеля на ионы кобальта будет происходить концентрационный 
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магнитный переход от несоизмеримой магнитной фазы к соизмеримой фазе. Совместное 

изучение этого перехода и концентрационной зависимости магнитоэлектрического 

коэффициента позволит сделать вывод о роли несоизмеримого магнитного порядка на 

формирование магнитоэлекрического состояния. Такое изучение, возможно, позволит также 

понять процесс формирования торроидальных доменов в LiNiPO4, которые представляют 

большой практический интерес как материалы для устройств магнитной записи. 

 

А4 Магнитная структура редкоземельных интерметаллических соединений типа 

RM2X2 (M=Ni, Mn; X=Si, Ge)  

Тройные интерметаллические соединения RM2X2 с M = Ni, Mn, Х = Ge или Si 

являются представителями класса антиферромагнетиков с высокой температурой Неля (TN > 

400 K) и привлекают большой интерес благодаря наличию в них спонтанных и 

индуцированных внешним полем магнитных фазовых переходов [А92-А94]. Эти соединения 

кристаллизуются в структуру типа ThCr2Si2 (см. рисунок А3), сформированную 

редкоземельным ионом, марганцевыми атомами и атомами Х элемента в последовательности 

R-X-M-X-R, перпендикулярную к тетрагональной оси [А95, А96].  

 

Рисунок А3 - Элементарная ячейка соединения типа RM2X2. 

Черные кружки – редкоземельные ионы, серые кружки – атомы М-металла, белые кружки – 

Х-атомы 

 

Редкоземельные ионы в соединениях RM2X2 отделены друг от друга слоями Х- и М- 

атомов, поэтому имеет место только обменное через электроны проводимости косвенное 

(РККИ) взаимодействие между спинами R ионов. Хотя РККИ взаимодействие ответственно 

за установление дальнего магнитного порядка, тем не менее, магнитная анизотропия играет 

большую роль в формировании магнитной структуры этих соединений, что связано с 

сильным влиянием кристаллического электрического поля (КЭП) на энергетический спектр 

иона. Наиболее ярко выраженное влияние КЭП проявляется в низкотемпературных 
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метамагнитных фазах соединения TbNi2Si2. Гамильтониан, с помощью которого описывают 

магнитное состояние  соединений RM2X2, содержит много параметров, что затрудняет 

простой анализ магнитных свойств. 

Одно из интересных свойств соединений RMn2X2 это то, что R подрешетка является 

парамагнитной в интервале температур от TN  до T
R

C  100 К [А97, А98].  В этом интервале 

упорядочение спинов марганцевых атомов вдоль с-оси зависит от расстояния Mn-Mn в 

направлении параллельном базисной плоскости. Когда это расстояние становится больше, 

чем dcr = 2.86 Å, спины упорядочиваются ферромагнитно, и антиферромагнитно, если 

расстояние меньше  dcr. При температурах ниже T
R

C разнообразные коллинеарные и 

неколлинеарные структуры реализуются в этих соединениях [А99-А103].  

Соединения TbMn2X2 было исследовано различными экспериментальными методами, 

которые свидетельствуют об относительно простой магнитной структуре этих соединений 

[А96-А98, А104]. Например, согласно [А98] соединение TbMn2Ge2 имеет коллинеарную 

ферримагнитную структуру при  T < T
R

C, которая трансформируется в скошенную структуру 

при Ttr  30 K, а соединение TbMn2Si2 является коллинеарным антиферромагнетиком во всем 

интервале температур ниже T
R

C. 

Соединение TbNi2Si2 обладает амплитудно-модулированной (АМ) структурой ниже TN 

= 15 K с волновым вектором магнитной структуры k = (0.5+, 0.5-, 0),   0.074. При 

температуре ниже Tt = 9 K эта структура переходит в соизмеримую фазу с волновым 

вектором k = (0.5, 0.5, 0). В обеих фазах магнитные моменты Tb ионов ориентированы вдоль 

с-оси из-за сильного эффекта КЭП [А92]. Атомы никеля немагнитны. Основное состояние 

представляет собой два синглета, близко расположенных друг к другу, это приводит к 

многообразию магнитных структур, наблюдаемых в TbNi2Si2. Приложение внешнего 

магнитного поля сопровождается пятью последовательными метамагнитными фазовыми 

переходами [А101]. Из них наиболее яркий переход из исходной фазы (Н=0) в 

антиферромагнитную фазу. 

Следует подчеркнуть, что возникновение АМ структуры и ее трансформация в 

соизмеримую структуру или структуру с равными по величине магнитными моментами 

наблюдается во многих интерметаллических редкоземельных соединениях [А105]. За 

возникновение АМ структуры ответственно РККИ взаимодействие, его осцилляции связаны 

с периодичностью вектора Ферми электронов проводимости. Как следует из самых общих 

расчетов, АМ структура не может быть устойчивой при 0 К из-за эффекта энтропии [А106]. 

АМ структура может быть устойчивой только при конечных температурах, так энтропия 

синусоидального упорядочения спинов выше, чем энтропия магнитной структуры с равными 

магнитными моментами. Как известно свободная энергия системы записывается в виде F = U 
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– TS, где U – внутреняя энергия и S – энтропия. Когда температура понижается, энтропийный 

член уменьшается и стабильная магнитная структура соответствует минимуму свободной 

энергии. Это следует также из общей теоремы Нерста. Как следствие, АМ структура 

превращается в структуру с антифазными доменами или структуру с равными моментами 

[А106]. В случае некрамерского иона, каким является, например, ион тербия, основное 

магнитное состояние представляет собой синглет. Тогда, если величина обменной энергии 

меньше, чем некоторое критическое значение, необходимое для поляризации немагнитного 

состояния путем примешивания высоколежащих уровней КЭП, возможно существование АМ 

структуры и при 0 К. Такая структура экспериментально обнаружена в PrNi2Si2 [А10]. 

Соединение  TbNi2Ge2 было исследовано двумя группами авторов. Пинто с 

соавторами наблюдали два магнитных перехода: TN = 16 K, Tt = 9 K [А107] при магнитных и 

нейтронографических измерениях (см. рисунки А4 и А5).  

 

                   Рисунок А4 - Температурная зависимость восприимчивости в TbNi2Ge2 
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                        Рисунок А5 - Температурная зависимость сателлита (001)
+
  

 

Они сделали вывод, что структура ниже TN – несоизмеримая структура, а структура 

ниже Tt была обозначена ими как сложная структура. Позднее эта группа не публиковала 

работы, посвященные TbNi2Ge2. В работе [А108] также было обнаружено два перехода: TN = 

17 K, Tt = 10.25 K. Однако, в этой работе сделан вывод, что обе фазы являются 

соизмеримыми фазами: первая фаза описывается волновым вектором k = (0, 0, 3/4), тогда как 

вторая фаза (см. рисунок А6) описывается вектором k = (0.5, 0.5, 0.5).  

 

Рисунок А6 - Коллинеарная магнитная структура TbNi2Ge2 
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Следует также отметить, что в работе [А108] указывается  величина магнитного 

момента Tb иона, равная 12.4 Б, что значительно превышает момент свободного иона (9 Б). 

Полного описания магнитной структуры TbNi2Ge2 не сделано до настоящего времени [А109].  

Из вышеприведенного обзора литературы видно, что к настоящему времени еще нет 

полного описания магнитных структур в соединениях типа RM2X2. Более того, имеющиеся в 

литературе данные противоречивы даже в отношении какая соизмеримая или несоизмеримая 

структура реализуется ниже температуры Tt и какой волновой вектор АМ магнитной 

структуры ниже TN. Отсутствие и противоречивость данных не позволяет пока сделать 

заключение, как АМ структура переходит в соизмеримую структуру при понижении 

температуры. 

Предлагаемое нами исследование ориентировано на решение фундаментальной 

проблемы устойчивости АМ магнитной структуры. Как уже выше отмечалось, в 

соответствии с теоремой Нерста следует ожидать, что, в общем случае, АМ структура не 

может существовать при 0 К, она должна трансформироваться в структуру с равными 

моментами. Однако, в случае некрамерсовских ионов (например, Tb ион) возможно 

существование стабильной АМ структуры и в основном магнитном состоянии.  Чтобы 

получить надежные данные об АМ структуре и ее трансформации в структуру с равными 

моментами мы  проведем  нейтронографическое  исследование  соединений систем      

Tb(Ni1-xMnx)2Si2 и Tb(Ni1-xMnx)2Ge2. При х = 0 эти соединения имеют АМ магнитную 

структуру ниже TN, а при х = 1.0 они обладают соизмеримой структурой. Следовательно, при 

некоторой концентрации х будет происходить переход от АМ к соизмеримой структуре. 

Детальное исследование этого перехода позволит пролить свет на механизмы, ответственные 

за этот переход. Можно ожидать также, что в этих соединениях будут реализоваться особый 

тип доменов (торроидальные домены), которые могут найти применение в системах 

магнитной записи. Отметим, что коллектив исполнителей имеет большой опыт как в 

исследовании магнитных структур различных материалов так и в изучении магнитных 

структур соединений типа RM2X2 (например, [А110, А111].  

 

А5  Сорбенты   

Высокие температуры и радиационные поля в активной зоне быстрого реактора 

предъявляют повышенные требования к конструкционным материалам и содержанию 

примесей кислорода, азота, водорода, кремния и др. в натриевом теплоносителе. Наиболее 

жесткие требования предъявляются к содержанию кислорода – 2 млн
−1

. Кислород 

присутствует в натрии в виде окиси Na2O, которая, вступая в химические реакции с 
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конструкционными материалами, приводит к коррозии. Для чистки теплоносителя от 

кислорода используют так называемые холодные ловушки. Натрий выводится из петли, 

поступает в охлаждаемый отстойник, зону окончательного охлаждения и, наконец, проходит 

через фильтр. Этот метод характеризуется малыми скоростями теплоносителя, большими 

проходными сечениями, значительными перепадами температур, наличием разветвлённых 

массообменных поверхностей. Температура теплоносителя на выходе из ловушки составляет 

120-150С. 

 В настоящее время разрабатывается метод очистки натрия от кислорода с помощью 

высокотемпературного сорбента, помещаемого внутрь контура теплоносителя. Метод 

является более технологичным и более экономичным. Сорбент разрабатывается в 

Производственно-научной фирме «Термоксид», являющейся мировым лидером в 

промышленном производстве сферогранулированных неорганических сорбентов на основе 

труднорастворимых соединений циркония, титана и олова. 

 Кроме того, в «Термоксиде» будут проводятся работы по созданию сорбента для 

выведения  йода и радиоактивных инертных газов из теплоносителя первого контура АЭС, 

образующегося в процессе ядерной реакции деления. В качестве материалов для получения 

сорбентов используются твердые растворы оксидов циркония и алюминия.  

Получение новых результатов об особенностях атомной и надатомной структуры 

сорбентов на основе оксидов циркония является важной и актуальной задачей. Наиболее 

эффективным методом исследования таких систем является метод малоуглового рассеяния 

нейтронов (МУРН).  

Теория и практика метод малоуглового рассеяния рентгеновских лучей и нейтронов 

достаточно хорошо разработаны в литературе [А112-А118]. Метод является мощным 

инструментом в решении ряда фундаментальных и прикладных задач. Он  широко 

используется в физике конденсированного состояния, химии, биологии, медицине, 

материаловедении. Под малыми здесь понимают углы, которые соответствуют пределу 

векторов рассеяния q < 1-10 нм
-1

 [А112] (q = 4sin/,  - угол рассеяния,  – длина волны 

излучения). Рассеяние возникает в тех случаях, когда в образце имеются частицы размером R 

~ 1-100 нм, обладающие достаточным контрастом. Контраст  есть разность плотностей 

амплитуды когерентного рассеяния нейтронов образца (матрицы) 1 и включенных в него 

частиц (неоднородностей) 2:  =1-2. Из угловой зависимости интенсивности рассеяния в 

малых углах можно получать информацию о надатомной структуре вещества – размерах и 

форме частиц, их концентрации, фрактальных характеристиках, удельной поверхности 

пористых и наноразмерных материалов. 
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 Использование нейтронного излучения в данном методе имеет известные 

преимущества перед рентгеновскими лучами. Прежде всего – это наличие у нейтрона 

магнитного момента, что делает его незаменимым инструментом в изучении магнитной 

субатомной структуры вещества. Другое важное отличие нейтронов от рентгеновских лучей 

заключается в нерегулярной (случайной) зависимости величины амплитуды рассеяния 

нейтронов от атомного номера химического элемента. Благодаря этому методом 

малоуглового рассеяния нейтронов можно исследовать объекты, в которых матрица и 

неоднородности образованы элементами с близкими атомными номерами. В современных 

дифрактометрах малоуглового рассеяния нейтронов, как правило, используют нейтроны с 

длиной волны порядка 0,5-1 нм, что позволяет уходить от паразитного двукратного 

брэгговского рассеяния, интенсивность которого максимальна вблизи нулевого угла. 

Надатомная структура веществ характеризуется размерами частиц (пор, выделений), 

их формой, концентрацией, а пористых и наноразмерных материалов – удельной 

поверхностью. Еще одной важной характеристикой таких объектов являются фрактальность. 

Свойства фракталов изучаются математиками уже более ста лет. Однако представления 

фрактальной геометрии стали использоваться в физике лишь последние 20-30 лет. Это стало 

возможным, когда пришло понимание того факта, что фрактальные модели применимы для 

описания целого ряда процессов в физике, химии, биологии и др. [А119]. Количественно 

фрактальность описывается так называемой фрактальной размерностью. Основным 

свойством фрактальных образований является самоподобие или самоповторяемость. 

Структура фрактальной частицы остается неизменной при разных масштабах наблюдения. 

Известно [А120], что наиболее надежные данные о фрактальных свойствах материала 

могут быть получены методом малоуглового рассеяния. Интенсивность рассеяния 

рентгеновских лучей, нейтронов I на асимптотике (при относительно больших углах 

рассеяния ) характеризуется степенной зависимостью от переданного импульса q:  

I(q) ~ q
n

,        (А1) 

где q = 4,  – длина волны нейтрона, n – параметр Порода. Для нефрактальных 

рассеивателей n = 4 (закон Порода). В случае если рассеяние происходит на фрактальных 

объектах, то показатель степени n < 4 [А121]. Для объемных (массовых) фракталов параметр 

Порода n соответствует их фрактальной размерности DV: n = DV, которая изменяется в 

пределах 1 < DV < 3. Объемные фракталы образуются при пиролизе различных материалов, 

затвердевании коллоидных растворов, полимеризации, коагуляции, в некоторых 

биофизических процессах и т.д. [А122]. Это рыхлые объекты, плотность массы  которых 

зависит от размера сферы наблюдения:  ~ r
D

V
3

. Чем больше выбранный объем, для которого 

вычисляется плотность, тем больше в нем пустоты и тем меньше средняя плотность массы. 
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Другим типом фрактальных объектов является поверхностный фрактал. Идеальный 

поверхностный фрактальный кластер представляет собой сферическую частицу с негладкой, 

шероховатой поверхностью. Площадь поверхности такого объекта всегда больше площади 

поверхности гладкой частицы и зависит от масштаба измерительной линейки. Интенсивность 

малоуглового рассеяния для поверхностного фрактала тоже описывается степенной 

зависимостью от вектора рассеяния с нецелым показателем степени, который связан с 

поверхностной фрактальной размерностью DS соотношением n = 6  DS. Параметр n 

изменяется в пределах 3 <  n < 4, и, следовательно, фрактальная размерность принимает 

значения 2 < DS < 3.  

Таким образом, для определения фрактальных характеристик объекта достаточно 

экспериментально оценить величину параметра Порода n. 

Интенсивность малоуглового рассеяния зависит от квадрата контраста: 

    I ~ 
2
.       (А2) 

Поэтому картина рассеяния от пористого материала и от частиц этого материала в вакууме 

при одинаковых размерах и концентрации частиц и пор будет идентична. Из вида кривой 

ничего нельзя сказать о природе рассеивающего объекта. Для обработки экспериментальных 

результатов всегда нужна дополнительная априорная информация. 

 В литературе разработаны модели для описания рассеивающих объектов различных 

типов. Так, для материалов со свойствами поверхностного фрактала используют модель 

случайного распределения твердой фазы в пространстве. В рамках данной модели сечение 

рассеяния d/d описывается эмпирической интерполяционной формулой Дебая-Порода 

[А123-А125]: 
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где r – радиус корреляции, с – концентрация частиц, А – интерполяционный коэффициент, 

определяемый как 
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Здесь Г(х) – гамма-функция. Корреляционный радиус r в (А3) по определению – это 

расстояние, на котором корреляционная функция (описывающая распределение частиц 

твердой фазы в образце) изменяется в e раз. Длина корреляции l=2r в первом приближении 

рассматривается как размер рассеивающей частицы.  
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 Используя для описания экспериментально измеренных величин в качестве модельной 

функции выражение (А3), определяют размер неоднородностей, их объемную долю в 

образце, величину фрактальной размерности. Чувствительность метода очень высока. Он 

позволяет определять размеры частиц порядка от 1 до 100 нм и концентрации от сотых долей 

процента. 

При моделировании процесса рассеяния на объемном фрактале обычно используют 

следующее выражение [А126]: 
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где r0 – размер частиц, из которых образован фрактальный кластер, r – размер самого 

фрактального кластера, с – объемная доля, занимаемая фрактальными кластерами. Априорно 

задавая величину r0, из условия наилучшей подгонки модельной функции к 

экспериментальным сечениям определяют размер кластеров r, их плотность с, фрактальную 

размерность DV. 

Укажем еще на один тип объектов, субструктура которых характеризуется 

неоднородностями со степенным распределением по размерам [А127]. Интенсивность 

рассеяния в этом случае подчиняется степенному закону во всем угловом интервале 

наблюдения, а показатель степени n может принимать значения 1 <  n < 7. При построении 

модели для таких объектов вводят функцию распределения частиц по размерам N(R) в виде 

[А14]: 
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Здесь B = N(2+)/Rmin, N – полное число частиц, 

 N R dR N( ) 



0

,        (А6) 

а величина  выражается через параметр Порода n:  = 4  n. 

 Сечение рассеяния в этом случае записывается как  
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где J3/2(x)  функция Бесселя первого рода. 

 Субструктура таких объектов характеризуется минимальным размером частиц Rmin, их 

средним размеромR, плотностью N и концентрацией С. Эти характеристики связаны 

соотношениями: 
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В проекте будет исследована атомная и надатомная структура образцов твердых 

растворов оксидов циркония ZrO2-Al2O3. Это соединение синтезировано в фирме 

«Термоксид» (г. Заречный Свердловской обл.) и будет использовано в качестве сорбента для 

очистки металлического теплоносителя атомного реактора от кислорода, йода и инертных 

газов. 

Диоксид циркония широко используется в практике в качестве адсорбентов, 

катализаторов, компонента керамики, эмалей, стекол, защитных покрытий и пр. Методам 

синтеза материалов на основе двуокиси циркония и исследованию их свойств посвящено 

значительное количество работ, ссылки на которые можно найти, например, в [А128, А129]. 

Как правило, оксид циркония ZrO2 имеет моноклинную решетку с пространственной группой 

P21/c при комнатной температуре. При повышении температуры происходят структурные 

переходы в тетрагональную Р42/nmc (около 1445 К) и кубическую Fm 3 m (начиная  примерно 

с 2620 К и вплоть до точки плавления, 2983 К) фазы [А130]. При давлении 3,5 ГПа 

наблюдается переход в орторомбическую структуру Pbca при 293 К [А131]. 

Высокотемпературные фазы ZrO2 могут быть получены при комнатной температуре 

путем создания вакансий в анионной подрешетке диоксида растворением окислов алюминия, 

кальция, иттрия, магния и др. [А128, А129, А132, А133]. Вид и концентрация 

модифицирующих добавок, а также метод синтеза, сдвигают температурный интервал 

существования высокотемпературных фаз в широких пределах. Для низкотемпературного 

синтеза твердых растворов применяют совместное осаждение гидроксидов металлов с 

последующей сушкой геля и отжигом материала [А128]. В последнее время все большее 
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распространение находит золь-гель процесс получения оксидов на основе циркония [А134]. 

Золь-гель метод за счет регулирования процессов гидролиза, полимеризации и оксаляции 

ионов металлов в водном растворе и последующего гелирования капель золя и сушки гель-

сфер позволяет получать материалы с воспроизводимыми свойствами и гомогенным 

распределением компонентов в виде сферических механически прочных гранул заданного 

состава и размера [А135]. 

Следует отметить, что проблема создания подобных улавливающих систем становится 

особенно актуальной в связи с предстоящим развитием атомной энергетики на основе 

быстрых реакторов. 

 

А6 Исследования новых сверхпроводников  

 В последние широкое развитие получили фундаментальные исследования, посвященные 

изучению нового класса веществ – так называемых необычных сверхпроводников с 

аномальным типом куперовского спаривания, и именно в этом направлении можно ожидать 

появления новых фундаментальных представлений о физике конденсированного состояния и 

создания новых функциональных материалов с уникальными свойствами. К таким системам 

относятся слоистые Fe- и Cu-содержащие высокотемпературные сверхпроводники (ВТСП), 

квазиодномерные органические соединения, системы с тяжелыми фермионами, 

легированные полупроводники и др. Пониженная размерность таких 

сильнокоррелированных металлических систем приводит к электронным нестабильностям 

типа волны спиновой (SDW) или зарядовой (CDW) плотности, возникающих из-за нестинга 

различных квазипараллельных участков одной или нескольких листов поверхности Ферми. 

Близость сверхпроводящего состояния в этих системах к переходам типа SDW (CDW) и 

куполообразная форма фазовой диаграммы существования сверхпроводящего состояния в 

зависимости от допинга или внешнего давления дает основания предполагать в системах 

такого типа необычный (нефононный) механизм сверхпроводимости, при котором 

квазичастицами, приводящими к куперовскому спариванию, являются магнитные 

(электронные) возбуждения. Аномальный тип спаривания с необходимостью приводит 

к знакопеременной щелевой функции с необычной симметрией (например, d-типа для Cu-

содержащих или s

 для Fe-содержащих ВТСП) [А136]-[А138] и, как следствие этого, 

необычной зависимости температуры перехода в сверхпроводящее состояние Tc от 

концентрации центров немагнитного рассеяния электронов (немагнитных примесей или 

радиационных дефектов). Если в обычных сверхпроводниках с фононным механизмом 

сверхпроводимости и простой симметрией щели s-типа немагнитные примеси 

(радиационные дефекты) не влияют на Tc (теорема Андерсона), то в системах с аномальным 
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типом спаривания происходит быстрое и полное подавление Tc, которое описывается 

универсальным уравнением Абрикосова-Горькова (АГ).  

Облучение быстрыми нейтронами является наилучшим методом создания однородно 

распределенных в атомном масштабе немагнитных центров рассеяния электронов в 

металлах. Так, например, для обычных сверхпроводников с электрон-фононным 

взаимодействием немагнитное рассеяние не является распаривающим (температура 

сверхпроводящего перехода Tc в случае изотропного однозонного сверхпроводника не 

меняется). Тем не менее, для более сложной зонной структуры, для которой сверхпроводящая 

щелевая функция (E) сильно анизотропна или имеет различную величину для различных 

листов поверхности Ферми, достаточно сильное рассеяние может приводить к эффективному 

«усреднению» (E), приводящему к некоторому уменьшению Tc. Кроме того, подобные 

эффекты усреднения для других спектральных функций, плотности фононных состояний 

F() и плотности электронных состояний на уровне Ферми N(EF), могут приводить к 

уменьшению или (в более редких случаях) увеличению Tc. В любом случае Tc остается 

конечной, если N(EF) отлична от нуля. Напротив, немагнитное рассеяние является 

распаривающим в случае необычных сверхпроводников, для которых квазичастицами, 

приводящими к куперовскому спариванию электронов, вместо фононов являются магнитные 

возбуждения. Различные знаки щелевой функции (E) для различных участков поверхности 

Ферми из-за ее эффективного усреднения при немагнитном рассеянии приводят к (E) = 0 и, 

следовательно, к полному подавлению сверхпроводимости. Таким образом,  облучение 

быстрыми нейтронами как метод создания однородных в атомном масштабе немагнитных 

центров рассеяния является тестовым для получение новых фундаментальных научных 

данных о механизме сверхпроводимости в необычных сверхпроводниках. Такой подход 

успешно применялся ранее для изучения Cu-содержащих ВТСП [А139, А140], а в последнее 

время и Fe-содержащих ВТСП [А141, А142, А143]. Использование метода радиационного 

разупорядочения может быть успешно применено и для поиска таких соединений, для 

которых быстрое падение Tc при облучении также указывало бы на возможный нефононный 

механизм сверхпроводимости. Такими кандидатами на необычную сверхпроводимость могут 

быть соединения, содержащие ферромагнитные или (и) редкоземельные элементы (как, 

например, Lu2Fe3Si5) [А144-А145], особенно в тех случаях, когда существующие 

теоретические или экспериментальные оценки явно указывают на неэффективность 

электрон-фононного механизма сверхпроводимости. 

В случае Fe-содержащих ВТСП наибольший интерес представляет хорошо упорядоченная 

система типа Ba1-xKxFe2As2, так как атомы Ba находятся вне кристаллографических 

плоскостей FeAs, тогда как системы типа BaFe2xCoxAs2 уже содержат существенное 
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количество дефектов (магнитных рассеивателей) в FeAs-плоскостях, что затрудняет изучение 

эффектов немагнитных примесей. Другие интересные системы – это LaPt4Ge12 (Tc = 8.3 K) и 

Sc5Ir4Si10 (Tc = 8.6 K), для которых предварительные исследования показали быструю и 

полную деградацию сверхпроводимости со скоростью, соизмеримой с той, что наблюдалась 

в Cu- и Fe-содержащих ВТСП. Предполагается изучение радиационных эффектов при 

последовательных облучениях образцов быстрыми нейтронами при температуре 50±10
o
C в 

широком интервале флюенсов  = 1*10
18

 – 1*10
20

 см
2

 (концентрация радиационных 

дефектов увеличивается) и после изохронных отжигов облученных образцов в интервале 

температур 100 – 1000
o
C (концентрация дефектов уменьшается). 

Основная задача исследований – сравнение экспериментальных результатов с 

существующими теоретическими моделями, для чего можно использовать универсальное 

уравнение Абрикосова-Горькова, справедливое в случае механизма сверхпроводимости, 

приводящего к знакопеременной щели и описывающее подавление сверхпроводимости при 

рассеянии на немагнитных примесях (дефектах):  

ln(1/t) = (g/t + 1/2)  (1/2),           (А10) 

где g = ħ/(2kBTc0) = 0/ltr,  – дигамма функция, t = Tc/Tc0, Tc0 и Tc – сверхпроводящие 

температуры исходного и разупорядоченного состояний, 0 = (ħvF)/(2kBTc). Уравнение (А10) 

описывает уменьшение Tc как функция ; сверхпроводимость полностью подавляется при g > 

gc = 0.28. Безразмерный параметр g может быть также выражен через экспериментально 

измеряемые величины: g = (ħ0)/(2kBTc0c
2
), где c – сверхпроводящая глубина 

проникновения. 

Однако непосредственное сравнение модели Абрикосова-Горькова с экспериментом 

оказывается проблематичным по нескольким причинам. Во-первых, непосредственное 

измерение времени релаксации  – это очень сложная задача; его можно определить как  = 

(m
*
RH)/(e0), где m

*
 – зонная электронная масса, RH – коэффициент Холла, но это 

соотношение справедлива лишь для простой однозонной модели. Реальная зонная структура 

намного сложнее; для соединений типа (Ba, Ca)Fe2xCoxAs2 поверхность Ферми состоит из 

двух дырочных и двух электронных цилиндров, так что определение  через RH и 0 в 

принципе невозможно. Во-вторых, величина , которая входит в уравнение Абрикосова-

Горькова, относится только к межзонному рассеянию типа электроны-дырки; оно составляет 

лишь часть от полного, которое включает в себя еще внутризонное рассеяние типа 

электроны-электроны и дырки-дырки, а также межзонное типа электроны-дырки. Поэтому 

определение g через, например, 0 и c всегда переоценивают скорость уменьшения Tc. 

Действительно, проведенные исследования различных Fe-содержащих соединений [А141-
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А146] показали, что Tc  0 при g  1.5, что на фактор ~5 больше gc = 0.28. Более корректно 

вычисление g из соотношения g = 0/ltr, используя соотношения для наклона второго 

критического поля dHc2/dT = 0/(0.692
2
Tc), где 1/

2
  1/0(1/0 + 1/ltr), а величины 0 и ltr 

определять независимо, анализируя зависимости dHc2/dT от 0; в этом случае как 0, так и ltr к 

одному и тому же типу электронного взаимодействия, независимо от конкретной топологии 

поверхности Ферми. 

Чтобы такой способ определения g был эффективным, необходимо, во-первых, 

исследовать достаточно хорошо упорядоченные исходные системы (именно такие как        

Ba1-xKxFe2As2), для которых ltr  0, чтобы анализ зависимостей dHc2/dT от 0 был возможен. 

Во-вторых, необходимо корректно определить саму величину dHc2/dT, что является довольно 

сложной задачей, так как из-за значительных сверхпроводящих флуктуаций при T > Tc (и, 

кроме того, существенной неоднородности образцов по составу) зависимости Hc2(T) 

оказываются сильно нелинейными (типично с положительной кривизной при H < 0.5 Тл и 

положительной кривизной при H > 5 Тл). Выход состоит в том, чтобы учесть вклад 

сверхпроводящих флуктуаций в случае наиболее часто используемого резистивного метода, 

или использовать другие методы, например измерения теплоемкости или холловского 

коэффициента RH. Отметим, что сверхпроводящие флуктуации (в отличие, например, от 

проводимости), дают пренебрежимо малый вклад в RH и, таким образом, определение 

наклона второго критического поля при анализе кривых RH(T), становится более 

определенным. 

 

А7 Радиационные эффекты в железо-никелевых сплавах  

В ИФМ УрО РАН интенсивно ведется изучение эффектов, вызванных облучением 

различных систем потоками быстрых нейтронов (радиационное разупорядочение атомного 

масштаба). В качестве средства радиационного разупорядочения нейтроны, в отличие от 

заряженных частиц (протоны, электроны),  обеспечивают практически макрооднородное по 

объему облучение массивных образцов. Помимо того, что такое воздействие является 

следствием эксплуатации материалов в технике специального назначения, оно является также 

уникальным технологическим приемом, позволяющим получать состояния вещества 

зачастую недостижимые никакими другими методами. При этом, поскольку облучение 

быстрыми нейтронами является каскадообразующим, в облучаемой однородной матрице 

возникают микроскопические области радиационных повреждений с перестроенной 

структурой, что фактически превращает исходную матрицу в наноматериал. Изучение 

отклика кристаллов на такое воздействие позволяет получать уникальную информацию об 
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особенностях их электронной и решеточной подсистем, определяющих экстремальные 

физические свойства вещества в исходном, необлученном состоянии. Главным методом 

изучения трансформаций структурного состояния облученных быстрыми нейтронами 

веществ является метод дифракции тепловых нейтронов. В результате этих исследований 

устанавливаются пространственные картины послекаскадных областей, обусловленных 

торможением первично выбитых быстрыми нейтронами атомов в кристаллической решетке 

сплавов и соединений, а также микроскопические механизмы, определяющие физические 

свойства указанных сплавов и соединений в неравновесных состояниях после радиационного 

воздействия. 

К настоящему времени для анализа кристаллических структур рентгено- и нейтронно-

дифракционными методами общеупотребительным и стандартным стал 

высокоуниверсальный программный пакет FulProf. Однако следует отметить, что для 

исследования структур специфических систем  зачастую требуются более 

специализированные инструменты. 

Среди сообщений и публикаций, обративших на себя внимание рассмотрением таких 

новых методик, можно упомянуть [А147], где для анализа дифрактограмм предлагается 

модель зависящих от ориентации взаимодействий между зернами образца. Такая модель 

представляется весьма разумной при учете поверхностной анизотропии в тонких пленках 

или на поверхности объемных поликристаллов. Развитию методов анализа напряжений в 

сильнотекстурированных слоях посвящена работа [А148], где предложен метод анализа 

напряжений в присутствии сильной текстуры. 

в работе [А149] констатируется, что к настоящему времени произошло осознание того 

факта, что при анализе результатов экспериментов по исследованию структуры наносистем 

нельзя исходить из теорий и формул, применяемых при изучении “обычных” материалов. В 

противном случае упускается из виду тот факт, что атомная структура поверхностного слоя 

нанокристалла может отличаться от структуры его внутренних слоев. При исследовании 

наносистем возникают и те же вопросы, что и для обычных кристаллических материалов, 

для которых определяются размер зерен и их распределение по размерам, напряжения, 

дислокации и другие дефекты. Но при анализе данных для нанокристалла представляется 

необходимым исходить из некоей модели его кристаллической структуры.  

В сообщении [А150] также подчеркивается, что дифракционные картины от 

наночастиц размером менее 4 нм характеризуются широкими максимумами. Стандартная 

техника анализа, основанная на формулах Ритвелда не работает в таких случаях, поскольку 

предназначена для совершенных периодических кристаллов. Для малых наночастиц должна 
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учитываться конечность их размера. Кроме того, наночастицы содержат большое количество 

различных дефектов, т.е. отклонений от дальнего порядка, что также требует использования 

адекватных методов анализа. В качестве такого метода могут использоваться симуляционные 

расчеты с использованием модельных парных функций распределения. Анализ локальной 

структуры с помощью PDF может давать детальную информацию о форме, размерах, 

дефектах наночастиц. Примером такой работы может служить [А151]. Авторам для полного 

понимания свойств исследуемой системы и механизма кислородной диффузии необходимо 

было определить локальные (r ≤ 5-10 Å) и средние (несколько нанометров) искажения, 

индуцированные допирование ионами Gd структры флюорита. Анализ дифракционных 

данных с использованием PDF позволил утверждать, что хотя дальний порядок в системе 

хорошо описывается структурой флюорита (Fm-3m) для x < 0.5 и структурой (Ia-3) для x ≥ 

0.5, ближний порядок G(r) удается корректно интерпретировать только в предположении 

фазовой сепарации с формированием наноразмерных капель, обогащенных Gd2O3 и CeO2. 

Длина структурной когерентности для таких неоднородностей оценивается в 6-10Å. Метод 

PDF был использован также для анализа дифракционных данных и для других веществ 

(органический краситель кинархидон и допированный алюминием псевдорутил.  

К этим же проблемам относится и сообщение [А152], где также рассматривается 

проблема анализа дифракционных данных. Фигурирующий в стандартных формулах 

дифракционного анализа фактор Дебая-Валлера возникает при теоретическом рассмотрении 

в пренебрежении конечностью образца и предположении эргодичности системы. Эти два 

предположения, вообще говоря, не справедливы  для наночастиц. Это было подтверждено 

численными расчетами с использованием метода молекулярной динамики. 

Порошковая дифракция является мощным инструментом для изучения различных 

физических и химических аспектов микроструктуры нанокристаллических материалов. Она 

дает информацию о кристаллической структуре, размере кристаллитов и микро- и 

макронапряжениях в системе. Опыт исследований наносистем показал, что и для них 

применение стандартных методов и программных пакетов при анализе экспериментальных 

результатов зачастую ведет к ошибкам. Трудности при дифракционном структурном анализе 

нанокристаллов возникают вследствие двух причин: отклонения от закона Брэгга и 

зависимости постоянных решетки от размеров частицы. Последний эффект обусловлен 

зависимостью длины связей в частице от состояния ее поверхности. Целям анализа может 

помочь использование специальных моделей [А153].  Среди представляющих интерес и 

важных для понимания проблем анализа результатов работ можно отметить также [А154], где 

для обеспечения качественной подгонки расчетной и экспериментальной дифрактограмм 
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пришлось применить модель с двумя факторами Дебая-Валлера  для внутренних и 

поверхностных атомов наночастиц. 

Проводимое нами в рамках проекта исследование железо-никелевых сплавов 

направлено на изучение проблем радиационной стойкости реакторных сталей.  

Стратегия ускоренного развития атомной энергетики России, предусматриваемая 

НТП, базируется на концепции естественной безопасности и предполагает использование 

замкнутого топливного цикла. Безальтернативной основой развития атомной энергетики 

являются реакторы на быстрых нейтронах. Помимо высоких эксплуатационных качеств, 

надежности и безопасности, способности к воспроизводству ядерного топлива, они могут 

быть экономически эффективными при промышленном использовании. Это связано с 

возможностью новых конструктивных решений и достижения глубоких выгораний топлива – 

до 20% т.а. Использование реакторов на быстрых нейтронах предъявляет повышенные 

требования к радиационной стойкости реакторных материалов, в частности, оболочек 

ТВЭЛов.  

Применение методов структурной нейтронографии в сочетании с традиционными 

методами реакторного материаловедения позволяет надеяться значительно сократить время 

до получения конечного результата и позволит получить дополнительную информацию для 

понимания физики радиационных повреждений.  

 Компромиссный выбор материалов для элементов быстрых реакторов, 

удовлетворяющий одновременно всем специфическим ядерно-физическим 

требованиям и жестким условиям эксплуатации в высокотемпературных полях 

интенсивного реакторного облучения при повышенных термомеханических нагрузках, в 

коррозионных средах, представляет собой до настоящего время серьезную 

проблему. Наиболее усложняют выбор материалов процессы, возникающие в определенных 

температурных интервалах при высоких флюенсах нейтронов и приводящие к 

существенному неоднородному накоплению деформации конструкций, такие как, явления 

радиационной ползучести и вакансионного распухания конструкционных материалов. Им 

сопутствует охрупчивание материалов, проявляющие в различных интервалах температур 

облучения и повреждающих доз. Для окончательного выбора перспективных материалов для 

атомной энергетики жизненно необходимо знание механизмов взаимодействия быстрых 

нейтронов с веществом, возможность предсказания поведения материалов и оценка времени 

сохранения механических свойств. Именно поэтому с самого зарождения атомной 

промышленности усилия многих групп ученых во всем мире были направлены на 

исследования радиационной стойкости материалов и процессов, происходящих под 

облучением. Как обычно шли по пути от простого к сложному, поэтому наряду с 
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техническими материалами исследовались широко так называемые «модельные» вещества и 

сплавы. По мере накопления материала издавались монографии, в которых аккумулировались 

экспериментальные данные и теоретические представления [А155]-[А161]. 

Из широкого спектра предлагаемых к использованию в активных зонах эксплуатируемых 

и разрабатываемых ядерных реакторов материалов наибольший интерес в качестве 

конструкционных материалов представляют аустенитные нержавеющие стали. Аустенитные 

нержавеющие стали широко используются в технических приложениях благодаря своей 

прочности и высокой коррозионной стойкости. Однако, к сожалению, ограничивающим 

использование аустенитных нержавеющих сталей как конструкционных материалов для 

быстрых реакторов и реакторов будущих поколений, главным фактором до настоящего 

времени является радиационное распухание. 

Внутренние напряжения в этих материалах возникают в процессе изготовления, 

механической обработки и под действием внешних нагрузок в процессе эксплуатации. 

Особый интерес представляет изучение таких процессов, как крип, выпадение мартенситной 

фазы, усталостное циклирование, пластические деформации и влияние текстуры на упругие 

свойства. Переход из аустенитной в мартенситную фазу может быть индуцирован закалкой, 

пластической деформацией и радиационным воздействием. Аустенитная ГЦК-структура 

превращается в искаженную тетрагональную мартенситную решетку. Степень искажения 

сильно зависит от содержания углерода, и для низкоуглеродистых сталей эта тетрагональная 

структура не слишком отличается от ОЦК-решетки железа. 

Существенным недостатком аустенитных сталей является их склонность к 

вакансионному распуханию. Так, например, аустенитные нержавеющие стали типа 

Х16Н15М3Б после облучения флюенсом 20-40 смещений на атом (сна) начинают быстро 

распухать, увеличивая свой объем с интенсивностью 0.5–1.0 %/сна. Существуют различные 

способы ослабления распухания: предварительная холодная пластическая деформация; 

легирование аустенитных сталей малыми количествами (0.2–1.0 мас. %) таких элементов как 

кремний или титан, либо редкоземельных элементов. Однако, при высоких дозах облучения 

эти приемы становятся малоэффективными. 

Известно, что изоморфное выделение частиц γ'-фазы Ni3Ti в аустенитных реакторных 

сплавах в процессе нейтронного облучения сдерживает их радиационное распухание. Ранее в 

[А162] были предложены радиационно-стойкие реакторные стали типа Х16Н15М3Т1 с 

радиационно-индуцированным интерметаллидным старением. Одной из возможных причин 

сдерживания распухания является усиление рекомбинации точечных дефектов в областях 

микронапряжений, возникающих вокруг каждой когерентной γ'- частицы из-за разницы 

параметров ГЦК решеток аустенитной матрицы и частицы [А163]. Однако, единой точки 



 84 

зрения на роль
 
границ раздела между матрицей и когерентным выделением (/) в настоящее 

время нет. Так, некоторые исследователи считают, что / границы раздела оказывают слабое 

влияние на зарождение и рост скоплений радиационных дефектов, т.к. когерентные 

напряжения малы и упругие взаимодействия будут незначительны. В этом случае причина 

уменьшения радиационной повреждаемости заключается в разнице химического состава  и 

 фаз и, соответственно, в разной скорости генерации френкелевских пар и различиях в 

диффузионных характеристиках [А164]. В [А165] изучалось влияние фактора несоответствия 

параметров решетки матрицы высоконикелевого сплава (a) и когерентных выделений 
’
- 

фазы (a’) на порообразование при электронном и нейтронном облучениях. По мнению этих 

авторов, высокий положительный фактор несоответствия (a’ > a) препятствует зарождению 

микропор в окрестности частиц выделений, тогда как отрицательный фактор способствует 

этому процессу.  

Чрезвычайно важной, несомненно, является надёжная информация о локальных 

напряжениях, возникающих в облучаемых материалах при введении радиационных дефектов 

атомного масштаба и определяющих основные процессы структурно-фазовых превращений. 

Именно, методы, основанные на дифракции нейтронов, дают уникальную надежную 

объемную информацию о природе образования и растворения фаз под воздействием 

облучения.  

В качестве примера прикладных нейтронных исследований можно привести работу 

[А166], где изучали низкоуглеродистые аустенитные стали, содержащие некоторое 

количество мартенсита, возникшего под действием пластической деформации во время 

усталостного циклирования.  

Необходимо отметить, что в последние годы в изучении процессов радиационного 

повреждения реакторных сталей был получен целый ряд как фундаментальных, так и 

имеющих прикладное значение новых результатов.  

Методом мёссбауэровской спектроскопии исследовано растворение дисперсных 

интерметаллидных Ni3Me (Me = Ti, Al, Zr) частиц в матрицах ГЦК Fe-Ni-Me сплавов при 

340К в каскадах смещения нейтронов. Установлено влияние предварительного старения, 

размеров частиц и конкурирующих радиационно-ускоренных процессов на скорость 

растворения интерметаллидов. Проведено сопоставление закономерности растворения 

частиц в каскадах смещения нейтронов и при интенсивной деформации [А167]. 

Радиационно-индуцированное расслоение твердого раствора инварного сплава Fe-

34.7at.% Ni  изучалось с помощью определения остаточного сопротивления и коэффициента 

температурного расширения. Были обнаружены рост остаточного сопротивления на 20% и 
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увеличение  ТКР до 10
5

 K
1

 при дозе электронного облучения 510
18

 cm
2

. При этом 

наблюдалась почти линейная связь между остаточным сопротивлением и ТКР. Кинетика 

расслоения остается той же при разных температурах. Вакансионные кластеры, 

формирующиеся при облучении, действуют как стоки точечных дефектов. Показано, что 

изохронные отжиги облученного сплава при температурах 320-500 K сопровождаются 

диссоциацией вакансионных кластеров, протекающей в несколько стадий. Свободная 

миграция вакансий ведет к дальнейшему расслоению [А168]. 

С помощью аннигиляции позитронов изучено влияние однородно распределенных 

интерметаллических наночастиц (1 – 8 nm) на эволюцию под воздействием электронного 

облучения вакансионных дефектов в ГЦК сплавах на основе Fe-Ni при температурах 300, 423 

и 573 K. Установлено, что когерентные наночастицы Ni3Al(Ti) ингибируют накопление суб-

нанометровых вакансионных кластеров. Эффективность этого процесса зависит от типа, 

размера и плотности распределения наночастиц немонотонно и возрастает при повышении 

температуры. Кроме того в Fe-Ni-Al сплаве наблюдается радиационно-индуцированная 

нуклеаризация частиц of Ni3Al. [А169]. 

Методом сканирующей туннельной микроскопии исследованы процессы образования 

и роста выделений -фазы в сплаве Fe-35Ni-3Ti при отжигах и при облучении электронами 5 

МэВ. Показано, что облучение ускоряет образование выделений. И в закаленном сплаве и в 

состаренном при 923 К сплаве, содержащем выделения размером около 12 нм, облучение при 

573 К приводит к образованию выделений размером около 4 нм. Кинетика образования 

выделений соответствует закономерности d
3
(Dt). При этом облучение при 573 К 

увеличивает коэффициент диффузии в 5,5 раз по сравнению с изотермическим отжигом при 

этой температуре [А170]. 

        Выяснен структурный механизм старения стали 0,40С-4,0Cr-18Mn-2V (40Х4Г18Ф2) при  

600 и 700
0
C (выделение кластеров и  карбидных частиц VC) и проанализировано его влияние 

на величину упругой микродеформации решетки аустенитной  матрицы. 

Нейтронографическим методом определен уровень микроискажений решетки d/d в стали 

40Х4Г18Ф2 в результате старения при 600 и 700
0
С. Образование предвыделений (кластеров)  

при 600
0
С (1-12 ч), практически не приводит к появлению или росту общего уровня 

микроискажений d/d в аустенитной марице, несмотря на наличие локальных   упругих 

напряжений вокруг кластеров размером 2,5-4 нм. Наибольший рост общего уровня 

микроискажений происходит на начальных этапах  высокотемпературного старения (700
0
С, 

1-6 ч): d/d растет от 1,0*10
-4

 до 9,1*10
-4

. Дальнейшее увеличение времени старения до 12 ч 

снижает микроискажения (d/d = 7,2*10
-4

), что объясняется перестариванием с коагуляцией 

частиц и потерей твердости. Максимальные значения микроискажений решетки при 
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карбидном старении при 700
0 

в стали 40Х4Г18Ф2 с пределом текучести около 800 МПа  

составляют d/dmax ~0,09 %, чему соответствуют остаточные одноосные  микронапряжения  

~ 200 МПа [А171].    

Образцы стали ЭК-181 исследованы методом дифракции тепловых нейтронов в интервале 

температур 15 – 973 К на реакторе ИБР-2. Из дифракционных спектров по методу Ритвельда 

рассчитаны температурные зависимости параметра кристаллической решетки, внутренних 

напряжений 3-го рода и фактора Дебая-Валлера этой стали. В области низких температур 

ход температурной зависимости параметра решетки в стали ЭК-181 не соответствует 

таковому в чистом железе и бинарных железо-хромистых сплавах с 12 и 16% Cr. Наряду с 

этим замечено уширение рефлекса (200) в дифракционных спектрах стали ЭК-181 и сплава 

Fe-12Cr, не наблюдаемое на спектрах Fe-16Cr и чистого железа [А172]. 

      Методом нейтронной дифракции исследованы внутренние напряжения в образцах, 

вырезанных из реального корпуса реактора ВВЭР-1000. Обнаружено хорошее соответствие 

экспериментальных данных проводившимся ранее теоретическим расчётам. Тангенциальные 

напряжения в феррите на границе раздела фаз феррит – аустенитное покрытие являются 

сжимающими, что позволяет считать изделие имеющим высокую стойкость к коррозионному 

растрескиванию. [А173] 

Получены экспериментальные результаты о влиянии водорода (300 ат. ppm), 

радиогенного гелия и низкотемпературного нейтронного облучения (77 К) на свойства 

перспективных сталей: аустенитной 16Cr15Ni3Mo1Ti и аустенитно-мартенситной 

16Cr9Ni3Mо.  Показано, что насыщение водородом приводит к увеличению предела 

текучести, причем в мартенситной фазе он возрастает больше чем в аустенитной. Облучение 

быстрыми нейтронами существенно увеличивает предел текучести обеих сталей. Проведены 

оценки изменения предела текучести двухфазной стали и ее фазовых составляющих при 

низкотемпературном нейтронном облучении. Перекрытие каскадов смещения при облучении  

начинается при флюенсе больше, чем 1.5х10
18

 см
-2

 [А174]. 

Методом нейтронографии высокого разрешения определены остаточные напряжения 

под наплавкой (аустенитная нержавеющая сталь) на металле (феррит 15ХГМФАА) корпуса 

реактора ВВЭР-1000. Напряжение в феррите, параллельное границе раздела наплавки и 

корпуса, носит сжимающий характер порядка (σ ≈ -150 МПа) непосредственно под наплавкой 

и далее линейно уменьшается по абсолютной величине при движении вглубь основного 

металла. На расстоянии 17 мм от границы фаз напряжение принимает нулевое значение. 

Нейтронографические данные качественно согласуются с данными по методу разрезания. 

Нормальное к границе раздела напряжение также носит линейный характер. Оно меняется от 

растяжения в 70 МПа под наплавкой до нуля на глубине 30 мм. Напряжение в наплавке не 
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было определено из-за ее высокой текстуры и сильной вариации состава по основным 

легирующим элементам. Модуль Юнга, вычисленный с учетом текстурированности 

материала наплавки, имеет минимальное значение равное 110.7 ГПа в направлении, 

перпендикулярном к наплавке [А175]. 

            Рентгеновские исследования облученных нейтронами образцов чистых ГЦК и ОЦК 

металлов показали, что возникающие при облучении пары Френкеля (межузельный атом и 

вакансия) имеют разную подвижность в процессе облучения, которая зависит от температуры 

[А176]-[А181]. Проявлением таких дефектов на рентгенограмме является смещение 

рефлексов и возникновение дополнительного диффузного рассеяния [А182].  

Ферритно-мартенситные коррозионно-стойкие стали являются приоритетными 

кандидатными материалами оболочек и чехлов ТВС быстрых реакторов и первой стенки 

термоядерных реакторов для возможной замены сильно распухающих дорогостоящих сталей 

аустенитного класса, являющихся на сегодняшний день основным конструкционным 

материалом активной зоны реакторов на быстрых нейтронах. Эти материалы 

характеризуются малой наведенной активностью, низким по сравнению с аустенитными 

сталями вакансионным распуханием, низкой ползучестью, высокой степенью устойчивости к 

высоктемпературному и гелиевому охрупчиванию [А183] . Рассматриваются возможности 

применения хромистых сталей в качестве конструкционного материала бланкета и рабочей 

камеры ТЯР. Имеющиеся в настоящее время данные свидетельствуют о весьма высокой 

стойкости этих сталей против распухания. Например, при флюенсе ~ 150 СНА распухание 

составляет около 0.5 %, что примерно на два порядка ниже распухания аустенитных сталей. 

Хромистые стали не подвержены высокотемпературному радиационному охрупчиванию 

(ВТРО, при 600-750
0
С) и охрупчиванию при умеренных температурах (450-550

0
С), что 

выгодно отличает их от аустенитных сталей, склонных к ВТРО, но проявляют склонность к 

низкотемпературному радиационному охрупчиванию (ниже 350
0
) [А184]. Поэтому весьма 

актуальны исследования, направленные на выявление причин приводящих к 

низкотемпературному охрупчиванию хромистых сталей и поиску методов преодоления этого 

недостатка. В таких исследованиях, методы, основанные на дифракции тепловых нейтронов, 

дают уникальную объемную информацию о структуре, внутренних напряжениях и природе 

образования и растворения фаз под воздействием облучения. 

Из приведенной выше информации достаточно очевидно, что основные механизмы и 

пути ослабления радиационной повреждаемости конструкционных материалов 

преимущественно связаны с легированием твердых растворов элементами (примесями), 

вызывающими значительную дилатацию кристаллической решетки. В зависимости от знака 

и степени несоответствия матрице атомного радиуса легирующего элемента образуются 
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сжатые или растянутые области. При этом легирующие элементы с малым радиусом атомов 

(подразмерные) связываются преимущественно с междоузельными атомами, а атомы с 

большим радиусом (надразмерные) – с вакансиями. Ослабление радиационного распухания 

связано с задержкой точечных дефектов в этих областях, вследствие чего предотвращается 

или ослабляется их уход на стоки, и, тем самым, повышается вероятность их рекомбинации. 

Образование вокруг дислокаций примесных атмосфер (отравление дислокаций) и снижение 

энергии дефекта упаковки при легировании сопровождается релаксацией упругих 

напряжений вокруг них, уменьшением эффекта предпочтения (bias – фактора) и усилению 

рекомбинации разноименных точечных дефектов. 

Однако эти механизмы не учитывают развития структурных изменений в процессе 

облучения. Существование аномальной (усиленной) рекомбинации разноименных точечных 

дефектов свидетельствует о возможности целенаправленного создания радиационно-стойких 

материалов и управления радиационным дефектообразованием. В литературе мало 

опубликованных данных о роли примесей при образовании вакансионных кластеров, в том 

числе, и в каскадах смещений. Влияние примесей внедрения на процессы повреждаемости 

практически не изучено. Эти вопросы в последнее время вызывают повышенный интерес и 

требуют более систематических и комплексных исследований. 

К настоящему времени установлено, что эффективность электронного облучения в 

осуществлении процессов, определяемых радиационно – индуцированной диффузией, в 

сплавах на основе Ni выше, чем эффективность нейтронного облучения в зависимости от 

дозы в 8-80 раз. Взаимодействие вакансий с примесными атомами приводит к усилению 

образования вакансионных кластеров в сплавах Fe-Ni. Вакансионные кластеры, как 

деформационного, так и радиационного происхождения, диссоциируют в одном 

температурном интервале 350 - 500 К, как в сплавах Fe-Ni, так и в чистом никеле. Наличие 

вакансионных кластеров в твердом растворе снижает радиационно-индуцированные 

процессы, так как эти кластеры являются стоками для точечных дефектов. Обнаружено, что 

при облучении быстрыми нейтронами вакансионные дефекты в никеле накапливаются в 

форме трехмерных вакансионных кластеров, которые создаются на стадии релаксации 

каскадов смещений. Примесные атомы углерода приводят к уменьшению плотности и 

размера кластеров. При дозе выше 10
-3

 сна происходит перекрытие каскадов смещений, в 

результате чего устанавливается квазистационарная концентрация вакансионных кластеров. 

При электронном облучении происходит накопление моновакансий без образования 

вакансионных кластеров. При облучении нейтронами вакансии локализуются в кластерах, а 

при облучении электронами вакансии гомогенно распределены.  Проведены оценки 

накопления вакансионных дефектов в никеле при нейтронном и электронном облучениях до 
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одинаковой дозы 10
-4

 сна. К началу III стадии выживает 5% и 1.5% вакансий при облучении 

нейтронами и электронами, соответственно [А185-А187]. Показано, что при 

низкотемпературном (77 К) нейтронном облучении в ферритных, аустенитных и аустенитно-

мартенситных конструкционных сталях и сплавах, когда вакансии неподвижны, в каскадах 

смещений образуются вакансионные кластеры имеющие другую структуру, чем при 

температурах облучения, когда вакансии подвижны. Показано, что при нейтронном 

облучении при флюенсах 1,510
18

 см
-2

 наблюдается перекрытие каскадов смещений и при 

дальнейшем облучении наблюдается рост вакансионных кластеров при квазистационарной 

их концентрации. Установлено, что интерметаллидные наночастицы выделений второй фазы 

типа Ni3Al, Ni3Ti, Ni2Cr в аустенитных сплавах как сформированные отжигом, так и 

образовавшиеся при облучении, приводят при дальнейшем облучении к уменьшению 

вакансионного пересыщения в несколько раз [А167], [А174], [А185], [А188]-[А189]. 

 

 А8 Исследования особенностей структуры магнитных полупроводников  

 

Интерес к исследованиям физических свойств легированных магнитоактивными 

ионами двойных соединений А
II
В

VI
 (А, В – переменные символов химических элементов в 

периодической таблице Д.И.Менделеева, а верхние индексы указывают на принадлежность 

элемента к группе периодической системы) в последние десятилетия обусловлен 

перспективами их использования в электронно-оптических устройствах [А190-А191] и 

приборах со спиновой поляризацией тока (устройствах спинтроники) [А192]. Данные 

материалы относят к разбавленным магнитным полупроводникам (РМП), они особенно 

привлекательны для создания полупроводниковых магнетиков, что подкрепляется 

представлением о возможности замещения катионов исходного соединения магнитными 

ионами с частично заполненными d- (или f-) оболочками. В качестве легирующих объектов 

на сегодняшний день выступают в первую очередь атомы 3d- металлов (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) 

и редкоземельных элементов (Eu, Gd, Er и др.). Как показывают исследования [А193-А195] и 

ссылки в них], открываются широкие перспективы для управления интересующими 

физическими свойствами варьированием концентрации, сорта внедренных ионов, выбором 

матрицы легирования. Трёхэлементный химсостав РМП обеспечивает возможность 

регулирования зонных и структурных характеристик соединений путём изменения 

концентрации входящих в него компонентов, а также путем синтеза твёрдых растворов с 

замещением по катиону (аниону) ионами другого сорта, относящихся к той же группе 

периодической системы, что и формирующие исходное вещество компоненты. Наблюдаемый 

полиморфизм матриц для легирования, существование метастабильных состояний РМП с 
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нехарактерными для них кристаллическими структурами [А196] также могут являться 

факторами управления их физическими свойствами. 

Одной из основных проблем создания РМП для спинтроники на сегодняшний день по-

прежнему остаётся задача синтеза веществ, которые обладали бы дальним магнитным 

порядком при комнатной температуре, при этом сохраняли бы полупроводниковый характер 

своих транспортных свойств в широком диапазоне температур, включая область су-

ществования дальнего магнитного порядка. С точки зрения проектирования электронно-

оптических элементов на базе указанных соединений интерес представляет такое свойство 

допированных материалов, как внутрицентровое излучение внедренного 3d-иона, подра-

зумевающее знание деталей зонной структуры. Однако, обе приведенные проблемы, ре-

шаемые на базе двойных полупроводников, оказываются тесно взаимосвязанными. Обе 

группы свойств – зонных и магнитных – становятся привязанными к тонким особенностям 

кристаллической структуры полученного допированного соединения; особенно это значимо, 

когда в качестве допанта используются 3d- ионы разного сорта: их внешняя, в общем случае, 

несферическая d- оболочка должна задавать в соединении параметры межатомных 

взаимодействий и электронного строения для локального окружения, отличные от 

действующих в однородной матрице, и всё это будет формировать тенденции к транс-

формации исходной кристаллической структуры. На это же указывает и трудность синте-

зировать объёмные кристаллы соединений двойных полупроводников, легированных 3d- 

ионами, с повышенным содержанием допанта [А197]. Только ионы Mn
2+

 со сферически 

симметричной d- оболочкой способны растворяться в матрицах A
II
B

VI
 в больших количествах 

[А197]. 

Ранее проведёнными нами исследованиями было показано, что внедрённые в 

полупроводниковую матрицу II-VI магнитоактивные 3d- ионы способны формировать 

протяжённые нанонеоднородности в кристаллической решётке, геометрия которых зависит 

от 3d
n
- конфигурации ионов примеси [А198-А203]. Кроме того, благодаря эффектам 

самоорганизации кристаллической решётки, при повышенном содержании чужеродных 

ионов, ян-теллеровских в выбранном кристаллическом поле, последние способны 

формировать тенденции к установлению длинноволновых модулированных сверхструктур 

[А200]. Ещё одним независимым влиянием, способным существенно дестабилизировать 

решётку матрицы II-VI, может являться склонность некоторых из них к формированию 

политипов; совместное действие политипии и чужеродных 3d- ионов, при невысоком 

содержании последних, заключается в аномальном увеличении амплитуд атомных смещений 

в отдельных выбранных кристаллографических направлениях исходной решётки [А204-

А205]. 



 91 

Исходя из изложенного выше краткого введения, целью выполнения настоящей работы 

является определение влияния сорта магнитоактивных 3d- ионов и атомов халькогена на 

формирование тонких особенностей кристаллической структуры РМП на основе Zn-

халькоген, при повышенных концентрациях растворённой примеси, во взаимосвязи с 

магнитными свойствами и зонными характеристиками соединений. Более детальная 

формулировка цели работы будет заключаться в следующем. 

- Изучить влияние кулоновских корреляций взаимодействия электронов на формирование 

тонких особенностей кристаллической структуры и магнетизма твёрдых растворов 

полупроводников II-VI в зависимости от сорта внедрённого магнитоактивного 3d- иона. 

- На примере монокристаллов широкозонных полупроводниковых соединений II-VI в 

модификации сфалерита исследовать влияние легирования магнитоактивных 3d- ионов 

вблизи предела растворимости на структурные особенности кристаллической решетки 

твёрдых растворов, обусловленные тенденциями к политипии исходных матриц, во 

взаимосвязи с магнитными свойствами и особенностями зонной структуры выбранных 

объектов.  

- Построить на качественном уровне физическую модель формирования тонких осо-

бенностей структуры кристаллической решетки легированных полупроводников II-VI и 

их твёрдых растворов. 

Пояснением для описанной детализации сформулированной цели работы будет яв-

ляться приведенный ниже обзор основных результатов исследований, проведённых в по-

следние годы по изучению особенностей влияния легирования магнитоактивных ионов на 

структурные и магнитные свойства двойных полупроводников А
II
В

VI
.  

Анализируя состояние дел в области поиска путей целенаправленного формирования 

физических свойств материалов для спинтроники, необходимо заострить внимание на 

следующем. В 2000 г. (Dietl, et.al.) было сделано теоретическое предсказание о возможности 

создать на базе широкозонного РМП (с основой, например, А
II
В

VI
, А

III
В

VI
 и т.д.) фер-

ромагнитный полупроводник путем легирования немагнитной матрицы магнитоактивными 

ионами. При этом дальний магнитный порядок может существовать в диапазоне температур, 

включая комнатные и выше [А206], что определяет исходное соединение А
II
В

VI
. Отмеченная 

работа послужила стимулом для экспериментальных попыток синтезировать 

вышеописанный магнитный полупроводник. Однако полученные на сегодняшний день 

результаты носят скорее противоречивый характер. Как замечено в [А207], разнообразие 

получаемых результатов измерений магнитных свойств РМП отражает зависимость их 

формирования от процедуры и условий синтеза, а также вида конечного продукта 

(массивный образец, порошок, плёнка и т.д.). Более строгий анализ и критический обзор 
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результатов измерений физических свойств различного вида разбавленных 

магнитоактивными ионами полупроводников (главным образом, плёнок и нанопроволок) 

сделан в работе [А192]. Указывается, что во многих случаях главной сложностью 

синтезировать магнитный полупроводник является кластеризация магнитоактивной примеси 

в сплавы с немагнитным компонентом. В таком случае, магнитные свойства полученного 

образца будут определяться свойствами магнитного сплава, образовавшего кластеры в 

конечном продукте синтеза (на это указывают совпадения температур магнитных переходов и 

характер магнитных свойств синтезированного РМП с данными, полученными ранее на 

конкретном сплаве или соединении с магнитоактивной примесью с одним из компонентов 

РМП). Поэтому многие из опубликованных результатов о магнетизме РМП (особенно это 

относится к монокристаллам, выращенным методом Чохральского, а также тонким плёнкам и 

нанопроволокам) нуждаются в перепроверке [А192]. Сравнительно недавно были 

синтезированы посредством закалки с высокой температуры и при наложении внешнего 

гидростатического давления поликристаллы твёрдых растворов Zn1-xМxO (M=Mn, Fe, Co, Ni), 

обладающие структурой каменной соли при комнатной температуре [А196]. Структурные и 

магнитные свойства указанных соединений ещё детально не изучены. 

Помимо целенаправленного формирования дальнего магнитного порядка в полупро-

водниках, существуют другие требования, предъявляемые к РМП со стороны спинтроники. 

Ими являются: высокая подвижность носителей заряда и время спиновой когерентности 

[А192]. Указанные характеристики требуют знаний деталей зонной структуры соединений и 

способов их эффективного варьирования. С точки зрения конструирования электронно-

оптических приборов на базе наиболее перспективных для этой цели РМП на основе А
II
В

VI
 

интересны внутрицентровые переходы внедренных магнитоактивных ионов. 

Опубликованные в работах [А208-А211] данные, полученные методами фотолюминесценции, 

оптического поглощения, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, рентгеновской 

эмиссионной спектроскопии на образцах твердых растворов Zn1-xCdxSySe1-y:M (M=3d- ион; х, 

у – концентрации соответствующих компонентов в соединении), при низком содержании 

магнитоактивной примеси, указывают на сильную зависимость оптических свойств от сорта 

легированного 3d- иона и неприменимость модели Людвига-Вудбари (Ludwig-Wudbury model 

[А212]) для модификации зонной структуры рассматриваемого класса соединений при 

допировании переходными элементами. Однако, в научной литературе практически не 

уделяется внимание соединениям рассматриваемого типа, при легировании их 

магнитоактивными ионами в количестве, близком к пределу растворимости в 

полупроводниковой матрице. Таким образом, указанные соединения твёрдых растворов 
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действительно интересны с точки зрения исследований тонких особенностей их 

кристаллической структуры. 

Как было показано нами в работах [А198-А203], в твёрдых растворах A
II

1-xMxB
VI

 

(M=3d-ион) возможны локальные наноискажения кристаллической структуры, 

индуцированные допированными ионами. Нейтронографическими исследованиями, 

проведенными, главным образом, на образцах-монокристаллах допированных 3d- ионами 

широкозонных полупроводников ZnSe, было выявлено нетипичное поведение диффузного 

вклада в рассеяние в окрестности сильных брэгговских рефлексов – его зависимость от 

направления в обратной решётке образца, определяемая, вдобавок, сортом легированного 

иона, а также очевидная зависимость от температуры. При этом на чистых (недопированных) 

соединениях двойных полупроводников аналогичного диффузного вклада в рассеяние 

нейтронов обнаружено не было. На основе анализа полученных данных было сделано 

заключение, что основной причиной описанного диффузного рассеяния в легированных 

магнитоактивными ионами полупроводниках могут являться пространственные наноне-

однородности кристаллической структуры - локально-деформированные состояния. Были 

сделаны следующие выводы. 

- В диапазоне температур 77 – 300К на нейтрон-дифракционных картинах исследованных 

монокристаллов РМП, легированных малым количеством  ионов (менее 0.01 в 

формульной единице) V
2+

, Cr
2+

, Fe
2+

, Ni
2+

, наблюдаемые области диффузного рассеяния 

вблизи брэгговских отражений исходной кристаллической решетки свидетельствуют о 

пространственной неоднородности структурного состояния. Таким образом, легирование 

ZnCh (Ch = O, Se, Te) ионами 3d- металлов ведет к изменениям в кристаллической 

структуре исходных соединений. Искаженные нанообласти структуры имеют 

эллипсоидальную форму. Направления {hkl}, вдоль которых ориентированы самые 

длинные оси эллипсоидов в указанных соединениях, различны. Размеры неоднородных 

областей кристаллической структуры при малом содержании 3d- примеси слабо зависят 

от концентрации легирующего элемента. Наиболее вероятной причиной решеточных 

искажений в РМП на основе А
II
В

VI
 с 3d- металлами являются вибронные эффекты [А194]. 

- Cредний размер структурной неоднородности (L ~10 nm) во всех случаях почти на пол-

тора порядка превышает значения параметров элементарных ячеек исходных соединений. 

(Даже при относительно низком уровне легирования поврежденный 3d- ионами объем 

кристалла является значительным.) Контраст нанообласти в исследованных кристаллах 

обусловлен поперечными смещениями ионов халькогена и Zn.  

- С понижением температуры протяженность деформированных областей структуры 

легированного 3d- ионами полупроводника изменяется. Существенное изменение тополо-
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гии структурных неоднородностей с температурой может быть следствием «эффекта са-

моорганизации кристаллической решетки» - посредством спонтанного упорядочения де-

фектов в кристаллической решетке осуществляется существенное снижение  упругой 

энергии в соединениях [А213].  

- Размеры структурных неоднородностей и их пространственная топология зависят от типа 

примесного 3d- иона. В РМП на основе ZnCh (Ch = O, Se) существует два типа локальных 

искажений кристаллической решетки: 1- нанодеформации тригонального типа, 

обусловленные ионами Ni, V; 2- искажения тетрагонального типа, индуцированные ио-

нами Cr, Fe [А198-А199, А214]. 

- В соединениях Zn1-xMnxSe признаки структурных неоднородностей обнаружены не были 

[А198]. В случае внедрения ионов кобальта в полупроводниковую матрицу II-VI признаки 

локально-деформированных состояний обнаруживаются, однако беспорядок в атомных 

смещениях внутри возмущённых областей структуры должен быть выражен слабее по 

сравнению со случаем легирования ян-теллеровскими ионами, и с охлаждением он 

подавляется исходной решёткой [А203]. 

- При рассмотрении свойств неоднородностей кристаллической структуры РМП на основе 

А
2
В

6
 имеет значение сорт атомов локального окружения примесного иона и, возможно, 

структурный тип полупроводниковой матрицы. Так, проведенные нейтронографические 

исследования слаболегированных объёмных монокристаллов с кубической структурой 

Zn1-xVxSe (x=0.0018) и Zn1-xVxTe (x=0.0002), а также твёрдых растворов Zn1-xMxS1-ySey 

(M=3d - ион, х~0.001, 0≤у≤1) позволяют утверждать о повышении реакции 

кристаллической решетки в ряду ZnS, ZnSe, ZnTe на возмущение, вносимое внедренным 

3d- ионом [А202, А204-А205]. 

- При повышеной концентрации допанта (порядка 0.05 в формульной единице) возможно 

формирование длинноволновых модулированных сверхструктур [А200]. При наличии 

тенденций к формированию политипов, обе тенденции к формированию сверхструктур 

должны стремиться реализоваться со значительными различиями в величине периода 

[А202, А205]. 

Данные о типах локальных искажений структуры в отдельных случаях дополнительно 

были подтверждены измерениями температурных зависимостей кристаллографических 

упругих модулей соединений [А199]. Зависимость характеристик нанодеформаций 

кристаллической структуры от сорта внедренного 3d- иона в исходном ZnSe из данных 

нейтронографических исследований [А198-А195] косвенно подтверждает их ян-

теллеровскую природу. С другой стороны, наблюдаемым ян-теллеровским решеточным 

деформациям в разбавленных магнитоактивными ионами полупроводниках A
II
B

VI
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сопутствуют и упомянутые выше эффекты самоорганизации кристаллической решетки. (О 

наличии эффектов «самоорганизации кристаллической решетки» свидетельствуют и 

результаты проведенных магнитных измерений [А199-202].) По нашему мнению, данные, 

представленные в [А193, А198-А202], показывают, что эффект Яна-Теллера (ЭЯТ) в РМП на 

основе А
II
В

VI
 может служить одним из управляющих факторов в формировании зонных и 

магнитных свойств соединений – во-первых, посредством привносимых им изменений в 

электронной структуре исходного полупроводника, отражающихся в тенденциях к 

трансформациям кристаллической структуры, во-вторых, через сопутствующие ему эффекты 

самоорганизации кристаллической решетки. 

Таким образом, на текущий момент можно обсуждать, в основном, действие трёх 

влияний, формирующих локальную нестабильность кристаллической структуры 

легированных соединений II-VI. Ими являются: 1) решёточные наноискажения, 

индуцированные легированными ян-теллеровскими 3d- ионами, характеризуемые 

значительной протяжённостью в сравнении с размерами элементарной ячейки соединения; 2) 

склонность к политипии исходных матриц легирования; 3) эффекты самоорганизации 

кристаллической решётки в исходной полупроводниковой матрице со стороны подсистемы 

3d- ионов примеси. Из перечисленных дестабилизирующих факторов последние два 

предполагают тенденции к формированию сверхструктур посредством упорядочений 

чужеродных 3d- ионов и атомных смещений. Как ясно, степень упорядоченности в 

подсистеме магнитоактивных ионов в полупроводниковой матрице легирования должна 

определять возможности появления дальнего магнитного порядка. С другой стороны, в 

монографии [А197] из разных работ приведены формулы расчёта (при условии случайного 

распределения чужеродных атомов) вероятностей формирования в полупроводнике 

магнитных кластеров, содержащих ионы Mn
2+

 в количестве, большем 1, и пороговые 

значения хс концентрации магнитоактивной примеси, при которых способен сформироваться 

«бесконечный» кластер, когда обменное взаимодействие становится существенным. 

Величины xc составляют ~10÷20 % что зависит от структуры решётки и числá принятых в 

расчёт магнитоактивных соседей. Очевидно, что соображения, лежащие в основе расчётов хс, 

относятся не только к ионам Mn
2+

, но будут справедливы и для остальных магнитных ионов 

3d- ряда. Если предположить, что тенденции к формированию сверхструктур в 

рассматриваемых полупроводниках можно реализовать тем или иным способом в 

наибольшей степени по отношению к магнитным ионам (т.е. формировать сверхструктуры из 

легированных атомов, либо субструктуры из магнитных кластеров на базе кристаллической 

решётки полупроводниковой матрицы), то это должно стабилизировать значение обменного 

интеграла, а так же дать возможность «управлять» его знаком.  
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Данные наших работ, описывающие главные дестабилизирующие факторы в 

кристаллической решётке сфалерита РМП на основе А
II
В

VI
 с магнитоактивными ионами, 

наводят на мысль о полезности исследований тонких особенностей кристаллической 

структуры соединений данного типа, легированных повышенным содержанием 

магнитоактивных ионов разного сорта вблизи пределов их растворимости в объёме 

материала. Видится необходимым выяснить взаимовлияние политипии и эффектов 

самоорганизации кристаллической решётки в результате внедрения 3d- примеси, как будут 

сосуществовать указанные эффекты в сочетании друг с другом, и какие тенденции к 

упорядочению магнитных атомов проявятся в наибольшей степени. По нашему мнению, в 

матрицах с ярко выраженными тенденциями к политипии возможны проявления признаков 

зарождения сверхструктур, которые окажутся базой для установления дальнего магнитного 

порядка. Как было показано нами в работах [А204-А205], формирование предпереходных 

сверхструктур, обусловленное химическим составом матрицы легирования, преобладает над 

стремлением к упорядочению чужеродных 3d- ионов в системах A
II
B

VI
 твёрдых растворов с 

анионным замещением (когда элемент группы VI замещается другим халькогеном). 

С другой стороны, с точки зрения описанных выше представлений, интерес представляют 

метастабильные фазы РМП – с кристаллической структурой, не характерной для исходной 

основы легирования [А7]. Так, при различии типов кристаллических структур чистого ZnО 

(структура вюрцита) и чистых оксидов 3d- металлов (преимущественно, структура каменной 

соли), оказывается возможным синтезировать твёрдые растворы Zn1-xМxO (M=Mn, Fe, Co, 

Ni), обладающие структурой каменной соли при комнатной температуре в широком 

диапазоне концентраций магнитоактивной примеси [А196]. В отличие от классического 

легирования, когда на основе халькогенида цинка удаётся приготовить стабильный 

однофазный твёрдый раствор с магнитоактивными 3d- ионами только при низком содер-

жании последних, образцы Zn1-xМxO в модификации каменной соли  показывают возмож-

ность синтезировать однородные по составу и структуре образцы как с большой, так и с 

относительно малой (менее 10%) концентрацией магнитоактивной примеси. Пределы рас-

творимости 3d- примеси в указанных однофазных твёрдых растворах зависят от сорта 

входящего в его состав иона. Следует учесть, что соединения с х=1 (т.е. МО, М=3d- металл) 

относятся к сильно коррелированным системам [А215]. Разнообразие физических явлений во 

всех этих соединениях обусловлено существованием в них незаполненной 3d- оболочки 

входящего в состав магнитоактивного иона, обуславливающей наличие локализованных 

магнитных моментов в твёрдом теле, и основной особенностью является сильное (связанное 

с 3d- оболочкой) взаимодействие полностью или частично локализованных электронов 

между собой или с коллективизированными электронами внешних оболочек [А215]. 
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Cвойства, определённые наличием сильных корреляций в электронной системе, определяют 

эволюции сверхструктур в соединениях Zn1-xМxO [А216]. Представляет интерес выяснить, 

как указанная особенность рассматриваемых систем зависит от сорта входящего в состав 

магнитоактивного иона.  

Таким образом, при перспективности практического использования РМП на основе А
II
B

VI
 

c 3d- (4f-) ионами, видится необходимым детально изучить тонкие особенности их 

кристаллической структуры в зависимости от матрицы легирования, сорта и концентраций 

допируемых ионов, типа кристаллической структуры исходного соединения. При высокой 

практической значимости тонких плёнок соединений указанного класса [А192], мы считаем 

необходимым проведение подробных исследований особенностей кристаллической 

структуры на объёмных поли- и монокристаллах соединений РМП двойных 

полупроводников АВ и их твёрдых растворов. Более высокое качество структуры массивных 

монокристаллов, отсутствие «размерных эффектов» (по сравнению с плёнками), в результате 

проведения исследований должно позволить прояснить особенности формирования твёрдого 

раствора РМП и, в дальнейшем, углубить понимание кристаллизационных процессов, 

происходящих при синтезе тонких пленок. 

Основными методами нашего исследования будут дифракция нейтронов и 

рентгеноструктурный анализ. Нейтронографические исследования будут проводиться на ней-

тронном дифрактометре, приспособленном для исследований монокристаллов (ГЭК-7б на 

реакторе ИВВ-2М, г.Заречный). Основным подходом для достижения цели работы будет 

анализ дифракционных картин от монокристаллов и поликристаллических образцов твёрдых 

растворов А
II
В

VI
:М (М = магнитоактивный 3d- ион) на предмет наличия наноне-

однородностей и формирования сверх-, субструктур в кристаллической решётке. Дифрак-

ционные методы исследования соединений с точки зрения указанного подхода позволяют 

выявлять нанонеоднородности кристаллической структуры, оценивать их максимальную 

протяжённость в различных кристаллографических направлениях, обнаруживать сформи-

рованные сверхструктуры [А197]. Следует особо подчеркнуть уникальность информации, 

получаемой с помощью нейтрон-дифракционных исследований на образцах-

монокристаллах: во-первых, дифракционные картины от монокристалла, снятые в уста-

новленном (отъюстированном) и известном сечении обратной решётки, дают возможность 

более уверенно идентифицировать особенности кристаллической структуры [А217-А218] по 

сравнению с данными порошковых дифрактограмм; во-вторых, важной особенностью 

нейтрон-дифракционного эксперимента является большая глубина сканирования, что по-

зволяет получать данные именно от объёма материала, сводя к минимуму поверхностные 

эффекты. Кроме того, на нейтронном дифрактометре Д7б используется программа скани-



 98 

рования по траекториям обратного пространства, позволяющая осуществлять сьёмку не 

только от одной плоскости (ω-2θ метод) или одного рефлекса (ω- метод), но и разных 

плоскостей, которым соответствуют узлы обратной решётки, лежащие на линии, выбранной 

пользователем в обратном пространстве. Всё это характеризует достоинства нашей 

нейтронографической методики, наиболее подходящей для проведения исследований тонких 

особенностей кристаллической структуры полупроводников. Полученная в результате 

дифракционных экспериментов информация, совместно с данными исследований магнитных 

свойств и зонных характеристик соединений, позволит анализировать механизмы це-

ленаправленного формирования магнитных свойств в полупроводниках.  

 

Заключение А 

Выполняемая в рамках Госконтракта НИР посвящена большой  комплексной проблеме, 

которая включает в себя изучение свойств широкого класса материалов. Обзор литературных 

источников по тематике контракта, включающий и наши публикации, является важной 

составной частью этих исследований и, с одной стороны, доказывает актуальность 

выполняемой работы, а с другой – состоятельность выбранных методов исследования и 

наличие необходимого научного задела и  квалификации исполнителей.  
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