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Введение

Молекулярные сита типа SBA-15, MCM-41, MCM-48

и т. п. [1–3] представляют собой мелкозернистые по-

рошки с характерным размером гранул до нескольких

микрометров, а система нанометровых каналов реали-

зуется уже на уровне внутренней структуры каждой

из гранул. Естественно, при изготовлении нанокомпо-

зитных материалов (НКМ) на основе молекулярных

сит, а также других матриц с каналами (порами) нано-

метрового масштаба (пористые стекла, искусственные

опалы, хризотиловые асбесты и др. [4,5]) часто возни-

кает вопрос о качестве полученных НКМ: в первую

очередь о возможной примеси массивного материала.

Действительно, при заполнении порового пространства

матриц вводимым материалом, особенно при внедрении

его из водного раствора, вероятность появления вклада

массивной компоненты не мала, так как она может

появляться из-за кристаллизации не в порах, а в сво-

бодном пространстве между гранулами молекулярных

сит или в крупномасштабных дефектах самих матриц

в случае пористых стекол, опалов и хризотиловых

асбестов. Такая примесь может существенно изменять

свойства НКМ в целом, поэтому уже на этапе приготов-

ления нанокомпозитов желательно иметь возможность

оценить вклад массивной компоненты. Кроме того, в

нанокомпозитах возможно существование и примеси

аморфной фазы [6,7], которую достаточно тяжело вы-

делить в дифракционных спектрах из-за присутствия

большого фона от самой нанопористой матрицы. Таким

образом, проведение предварительного анализа каче-

ства образца еще на стадии его изготовления и/или

отработки технологии изготовления становится весьма

важной, причем желательно проводить эту процедуру

достаточно оперативно. С этой точки зрения, дифрак-

ция рентгеновского излучения или нейтронов является

одним из наиболее доступных и информативных методов

проведения такого предварительного анализа структу-

ры НКМ. В предыдущей работе [8] мы рассмотрели

искажения формы линии упругих пиков для смеси

массивной и наноструктурированной фракций в случаях,

когда инструментальное разрешение дифрактометра и

отклик от НКМ описывались одинаковыми функциями

(гауссианом, лоренцианом или войтианом), проанализи-
ровав изменения дисперсии, асимметрии и эксцесса [9],
наблюдаемые при разном соотношении фракций и для

различных характерных размеров наночастиц, внедрен-

ных в поровое пространство матриц. Целью настоящей

работы было рассмотрение перекрестных вариантов,

т. е. случаев, когда функции для описания профилей

упругих отражений для массивной и наноструктуриро-

ванной фазы различаются.
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Рис. 1. Изменение дисперсии (σ ) для брэгговского рефлекса при увеличении процентного содержания фазы массивного материала

в образце (x) в случае различных сочетаний форм линий нанофазы и массива: наноструктурированная фаза описывается

либо псевдовойтианом (a) либо лоренцианом (b); массивная — гауссианом (черные закрашенные символы), квадрированным
лоренцианом (красные символы (в онлайн версии)). Наполовину закрашенные зеленые символы (в онлайн версии) в обоих

случаях соответствуют случаю одинаковой формы линии. Квадраты соответствуют размеру частиц 80 nm, круги — 40 nm,

треугольники — 20 nm.

1. Начальные условия

Основные исходные формулы, использованные при

расчетах, и стартовые параметры изложены в статье [8],

поэтому здесь мы только напомним основные положения

и суть самого подхода, примененного при проведении

моделирования. В настоящей работе в качестве примера

мы использовали, как и в [8], установочные парамет-

ры нейтронного дифрактометра высокого разрешения

FIREPOD E9 (Helmholtz Zentrum Berlin, Германия). При

описании экспериментально наблюдаемой формы линии

упругого отражения и инстументального разрешения

использовались следующие функции: гауссиан (1), ло-

ренциан (2), квадрированный лоренциан (3) и псевдо-

войтиан (4):

G(x) =
2

H

√

ln 2

π
exp

(

−
H
2

√

π

ln 2
x2

)

, (1)

L(x) =
2

πH
(

1 + 4
H2 x2

) , (2)

SqL(x) =
4
√√

2− 1

πH
(

1 + 4(
√

2−1)
H2 x2

)2
, (3)

pV (x) = pV (x) = ηL(x) + (1− η)G(x). (4)

Здесь во всех функциях параметр параметр H пред-

ставляет собой ширину упругого пика на полувысоте.

Параметр 0 ≤ η ≤ 1 в формуле (4) соответствует от-

носительному вкладу лоренциана. Все вышеуказанные

функции отнормированы на единицу.

Были проанализированы следующие варианты соче-

таний функций, описывающих вклад массиной и нано-

структурированной фракций:

1) наноструктрированная фаза описывается псевдо-

войтианом (4), а массивная фракция либо гауссиа-

ном (1), либо лоренцианом (2), либо квадрированным

лоренцианом (3);
2) наноструктурированная фаза описывается лоренци-

аном (2), а массивная фракция либо гауссианом (1),
либо квадрированным лоренцианом (3);
3) наноструктурированная фаза описывается квадри-

рованным лоренцианом (3), а примесь массивного мате-

риала гауссианом (1).
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Рис. 2. Изменение коэффициента эксцесса (γ2) брэгговского рефлекса с увеличением процентного содержания фазы массивного

материала в образце (x) в случае различных сочетаний форм линий нанофазы и массива: наноструктурированная фаза описывается

псевдовойтианом (a), лоренцианом (b); массивная — гауссианом (черные закрашенные символы), квадрированным лоренцианом

(красные перечеркнутые символы (в онлайн версии)), лоренцианом (синие пустые символы (в онлайн версии). Зеленые

наполовину закрашенные символы (в онлайн версии) в обоих случаях соответствуют случаю одинаковой формы линии. Квадраты

соответствуют размеру частиц 80 nm, круги — 40 nm, треугольники — 20nm.

В случае массивной фракции параметр H принимался

равным ширине функции инструментального разреше-

ния, рассчитаному по формуле Кальотти [10]:

H2
instr = U tg2 θ + V tg θ + W. (5)

Здесь параметры U,V,W брались для функции ин-

струментального разрешения нейтронного дифракто-

метра высокого разрешения FIREPOD E9 (Helmholtz

Zentrum Berlin, Германия).
Для наноструктурированной фазы параметр H рас-

считывался как суммарный вклад от инструментального

разрешения и уширения упругого пика из-за размерного

эффекта по формуле Дебая−Шеррера:

Hs iz e =
kλ

d cos θ
, (6)

в которой коэффициент k полагался равным единице,

d — средний дифракционный размер наночастиц, 2θ —

положение брэгговского рефлекса.

Суммирование вкладов инструментального и размер-

ного уширений осуществлялось по следующим форму-

лам:

— в случае гауссиана

H2
G = H2

instr + H2
s iz e, (7)

— для лоренциана и квадрированного лоренциана

HL = Hinstr + Hs iz e, (8)

— в случае псевдовойтиана [11]:

H5
pV = H5

G + 2.69269H4
GHL + 2.42843H3

G H2
L

+ 4.47163H2
G H3

L + 0.07842HGH4
L + H5

L, (9)

η = 1.36603
HL

HpV
− 0.47719

(

HL

HpV

)2

+ 0.11116

(

HL

HpV

)3

.

(10)

Дисперсия σ , коэффициент асимметрии γ1 и коэф-

фициент эксцесса γ2 рассчитывались через центральные

моменты 2, 3 и 4 порядков µ2, µ3, µ4 по формулам [9]:

σ =
√
µ2,

γ1 =
µ3

σ 3
,

γ2 =
µ4

σ 4
− 3.
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Рис. 3. Изменение коэффициента асимметрии (γ1) брэгговского рефлекса с увеличением процентного содержания фазы

массивного материала в образце (x) в случае различных сочетаний форм линий нанофазы и массива: наноструктурированная фаза

описывается псевдовойтианом (a), лоренцианом (b); массивная — гауссианом (черные закрашенные символы), квадрированным
лоренцианом (красные перечеркнутые символы (в онлайн версии)), лоренцианом (синие пустые символы (в онлайн версии)).
Наполовину закрашенные зеленые символы (в онлайн версии) в обоих случаях соответствуют случаю одинаковой формы линии.

Квадраты соответствуют размеру частиц 80 nm, круги — 40 nm, треугольники — 20 nm.

2. Результаты моделирования
и обсуждение

На рис. 1−3 представлены результаты расчетов зави-

симостей параметров σ (рис. 1), γ2 (рис. 2) и γ1 (рис. 3)
от процентного содержания примеси фазы массивного

материала x . Рис. 1, a−3, а соответствуют варианту,

когда наноструктурированная фаза описывается псевдо-

войтианом, а массивная — различными видами профи-

лей (гауссиан, лоренциан, квадрированный лоренциан,

а также для сравнения добавлены зависимости для

псевдовойтиана из статьи [8]). На рис. 1, b−3, b отклик

от наночастиц описывается лоренцианом, а массивная

фракция — гауссианом, квадрированным лоренцианом

и лоренцианом. На всех рисунках ошибка расчета не

превышает размера символов. Как и в работе [8], зависи-

мости рассчитаны для случаев, когда параметры ячейки

наноструктурированной и массивной фазы совпадают и

для случая, когда они отличаются, но, поскольку зависи-

мости дисперсии и коэффициента эксцесса от разности

параметров ячейки во всех рассмотренных случаях не

обнаружено и результаты совпадают в пределах погреш-

ности, то, чтобы избежать
”
загромождения“ рисунков,

результаты для случая разных параметров ячейки не

приведены.

Из приведенных зависимостей можно сделать следую-

щие выводы:

— с увеличением процентного содержания массивно-

го материала дисперсия уменьшается;

— коэффициент эксцесса при увеличении содержания

массивной фракции растет;

— в случае различных параметров ячейки нанострук-

турированной и массивной фаз величина коэффициента

асимметрии γ1 по модулю растет при увеличении содер-

жания массивной фазы.

Таким образом, все закономерности, отмеченные в

работе [8] для случая одинаковых функций (гаусси-
ан, лоренциан, псевдовойтиан) вкладов от массивного

и наноструктурированного материалов, соблюдаются и

для случаев, когда эти функции отличаются. В то же

время следует отметить некоторые особенности, в част-

ности, если функции, описывающие вклады от массива

и наночастиц сильно различаются по скорости спада

”
хвостов“ (например, в случае сочетания, когда массив

Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 9
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Рис. 4. Зависимости параметров σ , γ1 и γ2 от процентного содержания фазы массивного материала в образце (x) в случае

сочетания профилей линии массив−гауссиан, нанофаза−квадрированный лоренциан при различных размерах частиц и различного

соотношения параметров решетки массива и наноструктурированной фазы (черные символы — параметры решетки одинаковы,

пустые символы — параметры решетки массива и нанофазы отличаются).

описывается гауссианом или квадрированным лоренциа-

ном, а наноструктурированная фаза — псевдовойтианом

или лоренцианом), то разница между значениямиσ , γ1
и γ2 при различных концентрациях массивной фракции

становится существенно больше, чем для случая оди-

наковых профилей линии. Отметим, что в этом случае

для коэффициента асимметрии исчезает зависимость

от дифракционного размера частиц. Таким образом,

предложенный метод позволяет выделять вклад примеси

массивного материала еще надежнее.

Для случая, когда массив описывается лоренцианом,

а наноструктурированная фаза — псевдовойтианом, на-

блюдается обратная ситуация: разница между значения-

ми параметров искажения линии при разных значениях x
становится несколько меньше, чем в случае одинаковой

формы линии, однако по-прежнему позволяет применять

разработанный алгоритм. Для сочетания функций про-

филей, близких по характеру спада хвостов (например,
массив описывается гауссианом, а нанофаза — квадри-

рованным лоренцианом), наблюдаются все закономерно-
сти, характерные для случая гауссовой формы линии

массива и нанофазы, рассмотренного в предыдущей

работе. Зависимости параметров σ , γ1 и γ2 приведены

на рис. 4.

3. Устойчивость алгоритма
к уровню фона

Реальная экспериментальная дифрактограмма всегда

содержит некий фон, и отношение
”
сигнал−фон“ вли-

яет на точность определения параметров, описывающих

форму линии сигнала. В данном разделе мы рассмотрим

влияние этого отношения на величину ошибки в опреде-

лении дисперсии σ для двух наиболее неблагоприятных

случаев. В обоих случаях наноструктурированная фаза

описывается гауссианом, а примесь массивной фракции

составляет 10% и описывается либо войтианом (a),
либо квадрированным лоренцианом (b). В обоих случаях

размер наночастиц при моделировании составлял 80 nm

(т. е. уширение из-за размерного эффекта невелико), а

параметры элементарной ячейки одинаковы. Модельные

спектры модулировались
”
белым шумом“: пример полу-

ченного спектра приведен на рис. 5.

Отношение амплитуды
”
сигнал−шум“ варьировалось

в пределах от 0 до 60%. Результаты приведенного

моделирования (значения для дисперсии σ упругого

пика) представлены на рис. 6, a для сочетания функ-

ций гауссиан+войтиан и на рис. 6, b для пары гаусси-

ан+квадрированный лоренциан. Черные квадраты соот-
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Рис. 5. Пример сигнала от упругого пика, описываемого

сочетанием гауссиана и войтиана и модулированного
”
белым

шумом“. Отношение амплитуд шум — сигнал составляет 60%.
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Рис. 6. Зависимости значений дисперсии σ при увеличении

уровня шума для случаев чистой наноструктурированной фазы

(x = 0%) и для НКМ, в котором 10% примеси массивной

фракции (x = 10%), для разных сочетаний профильных функ-

ций массива и наноструктурированной фазы: a — гаусси-

ан+войтиан, b — гауссиан+квадрированный лоренциан.

ветствуют случаю отсутствия примеси массивного мате-

риала, а красные окружности (в онлайн версии) — НКМ,

в котором есть 10% массивной фазы. Приведенные

ошибки соответствуют доверительному интервалу в три

стандартных отклонения.

Из рис. 6 хорошо видно, что при добавлении шума

увеличиваются не только значения параметров диспер-

сии σ для упругого пика, но и коридоры трех стан-

дартных ошибок этих параметров. В случае, когда эти

интервалы для значений σ при x = 0 и 10% пере-

крываются, можно говорить, что с помощью данного

метода нельзя надежно выделить присутствие примеси

массивного материала, равной 10%. Легко видеть, что

для сочетания профильных функций гауссиан+ войтиан

этот порог соответствует уровню шума около 60%,

а для сочетания гауссиан+ квадрированный лоренциан

он чуть меньше 50%. Таким образом, показано, что

предложенный метод работает и при довольно плохом

соотношении шум/сигнал.

Заключение

Проанализировано влияние примеси массивной фазы

на искажение формы линии упругих пиков для наноком-

позитных материалов на основе пористых наноматриц

для основных функций, описывающих дифракционные

пики нанокомпозитных материалов с учетом функции

инструментального разрешения. Показано, что исполь-

зование высших центральных моментов распределения

позволяет определить вклад массивной фракции с точ-

ностью до 5−10%, причем предложенный алгоритм

не требует проведения полномасштабного профильно-

го анализа. Данный алгоритм хорошо работает даже

при плохом соотношении шум/сигнал: показано, что

устойчивость сохраняется и в случае, когда отношение

шум/сигнал достигает 60%.
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