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П редставлена экспериментальная установка комплексной рентгеновской диагностики функциональных наноструктурированых мате-
риалов – станция «Структурное материаловедение», установленная на Курчатовском источнике синхротронного излучения. Дано 

описание ключевых конструктивных элементов станции. Исследовательские возможности станции продемонстрированы на примере 
«прозрачных магнитов» – стекол с магнитными наночастицами, перспективных для дизайна устройств магнитооптического хранения 
информации и спинтроники.

STRUCTURAL DIAGNOSTICS OF FUNCTIONAL NANOMATERIALS USING X-RAY SYNCHROTRON RADIATION

An experimental facility devoted to complex X-ray diagnostics of functional nanomaterials, «Structural Materials Science» beamline installed at 
the Kurchatov Synchrotron Radiation centre, is presented. The description of beamline’s key components is given. The research capabilities of 

the beamline are demonstrated with a case study of «transparent magnets», viz., glasses with magnetic nanoprecipitates, which are promising for the 
design of magneto-optical data storage and spintronics devices.

ВВЕДЕНИЕ
Рентгеновское синхротронное излучение [1], вырабатыва-
емое накопительными кольцами – ускорителями легких 
заряженных частиц, предлагает уникально широкие воз-
можности исследования атомного и электронного строения 
сложных атомарно-разупорядоченных и наноструктуриро-
ванных материалов. В настоящее время в мире действует 
более 35 синхротронных центров, из которых два нахо-
дятся в России: Сибирский центр синхротронного и тера-
герцевого излучения (СЦСТИ, Институт ядерной физики 
им. Будкера, Новосибирск) и Курчатовский центр синхро-
тронного излучения (КЦСИ, НИЦ «Курчатовский инсти-
тут», Москва).

В данной статье подробно описана исследовательская 
установка «Структурное материаловедение» [2] КЦСИ, 
работающая в режиме коллективного пользования с 2004 
года. Высокая интенсивность синхротронного источника 
обеспечивает возможность «быстрых» измерений на малень-
ких по размеру образцах. Доступный диапазон энергий 
фотонов покрывает область 5–30 кэВ. В штатном режиме 
на оборудовании станции реализованы следующие методы: 
порошковая рентгеновская дифрактометрия, рентгеновское 
малоугловое рассеяние (в том числе их модификации, осно-
ванные на использовании эффекта аномального рассеяния), 
рентгеноабсорбционная спектроскопия EXAFS/XANES, а 
также их комбинации. Эти методы дают взаимодополняю-
щую структурную информацию об исследуемом объекте в 
интервале характерных размеров от 1 Å (межатомные рас-

стояния) до 100 нм (размеры областей неоднородности, 
частиц в матрице, пор). Образец в ходе исследования может 
находиться в особых условиях: температура (6–850 К) + 
газовая среда (вакуум, инертные газы, кислород, водород и 
т.д.), то есть для некоторых классов функциональных мате-
риалов возможны исследования в режиме in situ.

Основными объектами проводимых на данной установке 
исследований являются частично упорядоченные, некри-
сталлические и нанокристаллические материалы из раз-
ных прикладных разделов физики и химии: наночастицы 
благородных металлов на дисперсных носителях (нефте-
химические катализаторы), металл/полимерные компози-
ты, сложные оксиды (ВТСП, сегнетоэлектрики, материалы 
с КМС, ионные проводники и пр.), металлоорганические 
комплекcы 3d-металлов (фармакологические препараты, 
модели металлоцентров в энзимах и т.д.), соединения ред-
коземельных элементов (РЗЭ) и актиноидов (в частности, 
матрицы для захоронения радиоактивных отходов) и др. В 
настоящей работе в качестве примера, демонстрирующего 
возможности установки, представлены результаты иссле-
дования ансамблей магнитных наночастиц, формирую-
щихся в боратных стеклах в процессе термических обрабо-
ток. Результаты более ранних структурных исследований 
подобных стекол описаны в статьях [3–5]. В частности, 
было показано, что основной нанокристаллической фазой, 
формирующейся в стеклообразной матрице в ходе термиче-
ской обработки и отвечающей за магнитные свойства такого 
нанокомпозита, является γ-Fe2O3, маггемит. Однако вопро-
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сы о степени совершенства кристаллической структуры 
наночастиц, локальных характеристиках переходных и РЗЭ 
ионов и зависимости этих параметров от режима термообра-
ботки до настоящего времени оставались открытыми. 

ОПИСАНИЕ УСТАНОВКИ
Станция СТМ установлена на канале 1.3б Курчатовского 
источника синхротронного излучения, который использу-
ет излучение из поворотного магнита электронного нако-
пительного кольца «Сибирь-2» (параметры накопительно-
го кольца: энергия электронов 2.5 ГэВ, средний ток 70 мА, 
длина орбиты 124 м, критическая энергия фотонного пучка 
СИ 7.1 кэВ, магнитное поле в поворотных магнитах 1.7 Тл) 
[6]. Оптическая схема станции и ее ключевые компоненты 
изображены на рис. 1. 

Станция включает в себя следующие компоненты: моно-
хроматор типа «монокристалл с вырезом» Si(111) и Si(220) 
на гониометрической головке с приводом на базе шагово-
го двигателя (угловой шаг 1”); коллимационная система, 
состоящая из неподвижной щели, ограничивающей верти-
кальный размер пучка, а также двух комплектов автоматизи-
рованных 4-створчатых щелей; камера образца для исследо-
ваний in situ (нагрев/охлаждение в контролируемой газовой 
среде); гелиевый криокулер замкнутого цикла (Sumitomo 
Heavy Industries, Япония); камера малоуглового рассеяния, 
автосамплер на базе линейных трансляторов (Standa, Рига, 
Латвия) для пакетных измерений спектров EXAFS в гео-
метрии пропускания; комплект детекторов для реализации 

различных методов и режимов измерения; TV-монитор для 
наблюдения за пучком и положением образца; система авто-
матизации эксперимента собственной разработки на базе 
операционной системы Windows, использующая различные 
интерфейсы обмена данными: КАМАК, RS-232, GPIB, USB, 
Ethernet.

На станции реализованы следующие режимы измерений: 
1) Традиционная спектроскопия EXAFS в геометрии 

пропускания для образцов, концентрированных по иссле-
дуемому элементу, в стандартных условиях. Для измере-
ний в пакетном режиме с автоматической сменой образца 
(например, в ночные смены) используется автосамплер на 
9 образцов.

2) Спектроскопия EXAFS в геометрии пропускания в in 
situ камере. Образец может находиться в контролируемой 
газовой среде (вакуум, окислительная/восстановительная/
инертная среда) при повышенной или пониженной темпе-
ратуре в интервале 5–800 К.

3) Спектроскопия EXAFS в режиме регистрации кванто-
вого выхода рентгеновской флуоресценции для образцов, 
разбавленных по исследуемому элементу. Минимальная 
детектируемая концентрация составляет приблизительно 
0.01 масс. %.

4) Порошковая дифрактометрия в геометрии пропуска-
ния в стандартных условиях с использованием двумерного 
детектора ImagingPlate.

5) Порошковая дифрактометрия в геометрии отраже-
ния с фиксированным скользящим углом падения в стан-

РИСУНОК 1 |Оптическая схема станции «Структурное материаловедение»: 1, 3, 10 – моторизованные коллиматоры, 2 – монохроматор; 
4,6,9,14 – ионизационные камеры; 5 – автосамплер, 7 – камера in situ исследований, 8 – изогнутый газовый детектор ИКДО, 11 – флуорес-
центный детектор, 12 – камера малоуглового рассеяния, 13 – двумерный детектор Imaging Plate, 14 – линейный газовый детектор ЛКДО, 
15 – монитор контроля положения образца
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дартных условиях с использованием двумерного детектора 
ImagingPlate.

6) Порошковая дифрактометрия в геометрии пропуска-
ния в in situ камере. Образец может находиться в контроли-
руемой газовой среде (вакуум, окислительная/восстанови-
тельная/инертная среда) при повышенной или понижен-
ной температуре в интервале 5–800 К. Возможен режим 
«быстрых» измерений с временным разрешением несколько 
десятков секунд.

7) Рентгеновское малоугловое рассеяние в геометрии 
пропускания.

8) «Аномальные» (резонансные) модификации дифракто-
метрии и малоуглового рассеяния вблизи краев поглощения 
для выделения парциального вклада определенных элемен-
тов в образце.

ИССЛЕДОВАННЫЕ ОБРАЗЦЫ
Исследована серия стекол системы K2O–Al2O3–GeO2–
B2O3, допированных одновременно оксидами железа Fe2O3 
(3 масс. %) и диспрозия Dy2O3 (1.65 масс. %). Методика 
синтеза и термообработки стекол описана в [4]. Структурно 
охарактеризовано как исходное стекло (1.1), так и продук-
ты его термической обработки в различных режимах: 2 ч 
при 600 оС (1.2), 16 часов при 560 оС (1.3) и 16 часов при 
600 оС (1.4). 

ПАРАМЕТРЫ ИЗМЕРЕНИЙ И ОБРАБОТКИ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ
Рентгеновские дифрактограммы допированных стекол 
были сняты в геометрии пропускания с использованием 
двумерного детектора ImagingPlate. Длина волны падаю-
щего синхротронного излучения составляла λ=0.696585Å, 
расстояние образец-детектор 100 мм, время экспозиции 
20 мин.

Рентгеноабсорбционные спектры EXAFS/XANES на 
К-крае железа, а также L3-крае диспрозия были измерены 
в режиме регистрации выхода флуоресценции с использо-
ванием лавинного Si-диода (FMB Oxford). Спектры поли-
кристаллических стандартов – γ-Fe2O3 и Dy2O3 были изме-
рены в геометрии пропускания с использованием иони-
зационных камер. Для первичной обработки спектров и 
спектрального моделирования использовался программ-
ный пакет IFEFFIT [7], амплитуды и фазы рассеяния фото-
электрона рассчитывались с помощью программы FEFF [8].

Анализ предпорогового пика проводился в соответ-
ствии c работой [9]: фон моделировался сплайн-функцией 
в программе XANDA [10], пик описывался суммой функ-
ций псевдо-Войта с 50 %-ным вкладом функции Гаусса. 
Для оценки вклада γ-Fe2O3 в общую интенсивность пики 
от образцов раскладывались на два компонента – фикси-
рованный по положению и полуширине и уточняемый по 
всем трем параметрам (положение, полуширина, интенсив-
ность). Фиксированный компонент соответствует γ-Fe2O3, 
значения полуширины и положения взяты из обработки 
стандарта. Полностью уточняемый компонент представля-
ет собой вклад от четырехкоординированного атома Fe3+. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
В дифрактограммах исследованных образцов (рис. 2) четко 
прослеживаются эффекты формирования нанокристалли-
ческих выделений маггемита в исходном аморфном стекле 
с увеличением температуры и продолжительности термооб-
работки. При переходе от образца 1.2 к образцу 1.4 наблю-
дается увеличение как доли нанокристаллической фазы, 
выражающееся в относительном росте интенсивности узких 
дифракционных пиков относительно гало аморфной фазы, 

так и размеров кристаллитов. Размер кристаллитов магге-
мита для трех стекол, подвергнутых термообработке, уве-
личивается с 20 нм для образца 1.2 до 25 нм для образца 1.4. 
Интересно отметить, что данный рост размера кристаллита 
сопровождается некоторым уменьшением периода куби-
ческой решетки от 8.331 до 8.320 Å. Важным структурным 
параметром, характеризующим стекло с магнитными выде-
лениями, по которому может проводиться оптимизация 
условий термического отжига, является доля атомов желе-
за, перешедших из стеклообразной матрицы в магнитные 
наночастицы. Данную характеристику невозможно полу-
чить корректно только из дифракционных данных. Поэтому 
мы использовали результаты комплементарной методики 
– рентгеноабсорбционной спектроскопии. 

На рис. 3 представлены спектры XANES К-края Fe для 
всех исследованных стекол и стандарта – кристаллического 
γ-Fe2O3. Спектры имеют характерную предпороговую осо-
бенность, соответствующую дипольно-запрещенному 1s→3d 
электронному переходу. Положение и интенсивность данно-
го предкраевого пика чувствительны к степени окисления и 
симметрии окружения атома железа. В образцах, содержащих 
железо в степени окисления +3, 1s→3d-переход наблюдает-
ся в области 7113.5 эВ, что на 1.4 эВ выше соответствующего 
перехода в соединениях с Fe2+ [9, 11]. Минимальная интен-
сивность пика наблюдается при центросимметричной окта-
эдрической координации атома железа. С возникновением 
искажений в локальном окружении интенсивность предпоро-
говой особенности увеличивается и достигает максимальных 
значений (20–35 % от высоты края) в случае нецентросимме-
тричного тетраэдрического окружения [9, 11].

Положение пика электронного перехода 1s→3d у всех 
четырех образцов соответствует энергии 7114.7±0.1 эВ, что 
свидетельствует о преобладании атомов железа в степени 
окисления +3. С увеличением времени и температуры отжи-
га образцов интегральная интенсивность предкраевого пика 
уменьшается, а в общей форме края поглощения проявля-
ется более богатая тонкая структура. Такие изменения спек-
тров XANES связаны с частичным переходом атомов железа 
из четырехкоординированных позиций (преобладающих в 
гомогенном стекле) в шестикоординированные (характер-
ные для кристаллической структуры γ-Fe2O3 [11]) и повы-
шением степени дальнего порядка.

Детальный анализ точного положения, формы и инте-
гральной интенсивности предпороговой особенности позво-
ляет оценить соотношение атомов Fe в разных валентных 
состояниях и координационных окружениях [9, 12]. В сте-
клах атомы железа обычно имеют координацию, близкую 
к тетраэдрической [13]. На рис. 4 представлены результаты 

РИСУНОК 2 |Рентгеновские дифрактограммы исследованных стекол 
(слева). Справа приведена фотография образца стекла на магните
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анализа профиля предкраевого пика после вычитания глад-
кого фона. Предкраевой пик стандарта кристаллического 
маггемита имеет две составляющие: с энергиями 7115.6 эВ 
и 7117.5 эВ с соотношением интегральных интенсивно-
стей 6:1. Для всех исследованных образцов стекол вклад 
последнего компонента оказался пренебрежимо малым. Из 
дифрактограмм (рис. 2) видно, что образец 1.1 полностью 
аморфен, а в образце 1.2 присутствует небольшое количе-
ство нанокристаллической фазы γ-Fe2O3. Однако разделе-
ние предпорогового пика в образце 1.2 на две составляю-
щие приводило к нулевому вкладу «маггемитного» железа. 
Надежно спектральный вклад маггемита в профиль пред-
пика регистрируется  для образцов 1.3 и 1.4, результаты про-
веденного анализа сведены в табл. 1.

Если предположить линейность изменения интенсивно-
сти предпика при изменении доли атомов железа, входящих 
в нанокристаллическую фазу маггемита, то в образце 1.3 
доля маггемита составляет 20 %, а в образце 1.4 – 40 %.

Моделирование всего спектра XANES линейной ком-
бинацией спектров исходного стекла 1.1 и γ-Fe2O3 дает 
близкие оценки доли маггемита для образцов 1.3 и 1.4, 
но позволяет выделить ненулевой вклад и для образца 1.2 
(табл. 1).

Из фурье-трансформант спектров EXAFS (рис. 5) видно, 
что в исходном стекле в локальном окружении атомов желе-
за четко проявляется лишь первая координационная сфера 
Fe-O, что характерно для аморфных материалов без дальне-
го порядка. С увеличением времени и температуры обработ-
ки постепенно начинает проявляться вторая координацион-
ная сфера, соответствующая расстояниям Fe…Fe в структуре 

РИСУНОК 3 |Спектры XANES на К-крае железа для исследованной 
серии стекол и стандарта γ-Fe2O3. На врезке в увеличенном мас-
штабе показана область предкраевого пика

РИСУНОК 4 |Два подхода к оценке доли железа, перешедшего из 
стекла в магнитные наночастицы: анализ профиля предкраевого 
резонанса (слева) и моделирование всей области XANES линейной 
комбинацией стандартов (справа)

РИСУНОК 5 |Фурье-трансформанты спектров EXAFS на К-крае 
железа (слева) и L3-крае диспрозия (справа) для исследованной 
серии стекол

ТАБЛИЦА 1 | Результаты анализа профиля предкраевого пика 1s→3d в спектрах XANES К-края железа 

Образец Положение, эВ Полная ширина на 
половине высоты, эВ

Интегральная интен-
сивность, усл. ед. 

Вклады компонент, 
усл. ед. Доля γ-Fe2O3, %*

γ-Fe2O3
7115.6
7117.5 2.3 0.152 0.124

0.024
100 

(100)

1.1 7114.7 2.0 0.248 0.248 0 (0)

1.2 7114.8 2.1 0.251 0.251 0 (13)

1.3 7114.7 
7115.6 

2.0
2.3 0.244 0.210

0.033 20 (21)

1.4 7114.8 
7115.6 

1.8
2.3 0.228 0.171

0.056 40 (37)

* Значения в скобках получены из моделирования всего спектра XANES линейной комбинацией спектра исходного стекла 1.1 и γ-Fe2O3



С Т А Т Ь И  |  Р О С С И Й С К И Е  Н А Н О Т Е Х Н О Л О Г И И  |  Т О М  8  |  № 5 – 6  2 0 1 3  |  W W W. N A N O R F. R U112

с т а т ь иНАНО

маггемита. В табл. 2 приведены результаты количественного 
анализа фурье-трансформант. 

В отличие от спектров К-края железа, в фурье-трансфор-
мантах EXAFS-спектров L3-края диспрозия значимых отли-
чий не выявлено (рис. 5), что на данном этапе не позволяет 
сделать заключение о влиянии редкоземельных катионов 
на структуру и магнитные свойства нанокристаллических 
выделений.

ВЫВОДЫ
Таким образом, в данной работе продемонстрирована 
эффективность комбинированного использования рентге-
новских синхротронных методик – дифракции и рентгено-
абсорбционной спектроскопии – для определения функцио- 

нальнозначимых структурных характеристик материалов. 
Для оптически прозрачных магнитов на базе стеклообраз-
ных матриц с выделениями нанокристаллического маггеми-
та определены ключевые структурные характеристики маг-
нитных наночастиц как функции параметров термической 
обработки. Полученные результаты открывают перспективы 
целенаправленной оптимизации технологических условий 
получения для повышения функциональных характеристик 
данного класса материалов. 

Работа поддержана грантами РФФИ № 11-02-00972 
и № 12-02-33139. Центр коллективного пользования 

«Курчатовский центр синхротронного излучения и нанотех-
нологий» финансируется в рамках государственного контрак-

та № 16.552.11.7003.

ТАБЛИЦА 2 | Параметры локального окружения атомов железа в термически обработанных стеклах по данным EXAFS К-края железа 

Образец RFe-O, Å σ2, Å2 N Rf RFe-Fe, Å N RFe-Fe, Å N

1.1 1.87 (1) 0.004(1) 4.3(7) 0.0001 

1.2 1.87 (1) 0.004(2) 4.1(5) 0.00007 

1.3 1.87 (1) 0.004(1) 4.2(5) 0.00007 
0.00019* 2.97(2) 0.8(2)

1.4 1.88 (1) 0.004(1) 4.1(5) 0.00008
0.00020* 2.97(3) 1.2(2) 3.46(7) 1.5(5)

*R-фактор для структурной модели с учетом второй координационной сферы.
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