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На времяпролетном нейтронном фурье-дифрактометре высокого разрешения исследовано влияние раз-

личных режимов охлаждения на эволюцию кристаллической структуры энтропийно-стабилизированных

оксидов (MgNiCoCuZn)O. Установлено, что охлаждение в печи со скоростью 1, 2 и 5K/min приводит не

только к выделению части оксида меди в отдельную фазу, но и к наноструктурированию как основной

матрицы, так и CuO. Определены характерные размеры образующихся наночастиц. Показано, что ожидаемых

ромбоэдрических или тетрагональных искажений из-за возможного эффекта Яна-Теллера в данных образцах

не наблюдается.
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1. Введение

Концепция создания принципиально новых функцио-

нальных материалов, впоследствии названных высоко-

энтропийными сплавами (high-entropy alloys — HEA),
была разработана в конце 20−начале 21 в. в работах [1,2]
и изначально применялась к многокомпонентным ме-

таллическим сплавам, содержащим 5 и более основных

металлов, содержание которых в сплаве было в пределах

от 5 до 35%. С использованием этого подхода был

создан ряд сплавов с весьма перспективными для прак-

тических применений свойствами [2,3], а существующие

подходы к описанию свойств и характеристик HEA, как

и перспективы развития данного направления, хорошо

представлены в обзоре [4]. Успех данной концепции

стимулировал расширение класса объектов для создания

других высоко-энтропийных материалов, и следующим

шагом был синтез структур на основе смеси оксидов

MgO, CoO, NiO, CuO и ZnO: они в дальнейшем полу-

чили название энтропийно-стабилизированных оксидов

(entropy-stabilized oxides — ESO, часто используется и

аббревиатура HEO — high-entropy oxides) [5]. Было пока-

зано, что только при эквимолярном составе данной сме-

си (MgCoNiCuZn)O формируется однофазный твердый

раствор со структурой каменной соли и со случайным

распределением катионов. Здесь следует отметить, что

никаких твердых растворов между любыми исходными

оксидами в данной смеси не существует. Также авторы

утверждали, что именно конфигурационный беспорядок

приводит к стабилизации фазового состояния этого

твердого раствора. Позднее эта точка зрения насчет

единственности этого механизма стабилизации была

несколько скорректирована в работе [6], в которой было

показано, что следует обратить внимание и на величины

взаимной растворимости оксидов при синтезе материа-

лов типа ESO. Подход, разработанный для создания ESO,

оказался очень плодотворным, и позднее были созданы

подобные материалы на основе карбидов [7], сульфи-

дов [8], нитридов [9] и диборидов [10]. Что касается

соединений класса ESO, то их макроскопические физиче-

ские свойства детально исследуются в последние годы, а

сами материалы уже находят широкое применение. Так,

например, в работе [11] установлено, что в материалах

на основе ESO диэлектрическая проницаемость ε имеет

значение порядка 1000 (и более) в интервале частот

от 100Hz до 2.3МHz, при этом величина ε остается

практически частотно-независимой, а диэлектрические

потери не превышают 0.01. В работе [12] была показана
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Таблица 1. Характеристики образцов

Номер Обозначение Описание образца Примечание

S1 ESO 5C Однофазный стабилизированный

(MgNiCoCuZn)O, естественное
охлаждение (

”
закалка“) на воздухе

S2 ESO SC-5 Получен при охлаждении до комнатной Содержит

температуры в печке со скоростью 5◦C/min 5.4wt.% CuO

S3 ESO SC-2 Получен при охлаждении до комнатной Содержит

температуры в печке со скоростью 2◦C/min 8.2wt.% CuO

S4 ESO SC-1 Получен при охлаждении до комнатной Содержит

температуры в печке со скоростью 1◦C/min 12.3wt.% CuO

S5 ESO 4C Однофазный (MgNiCoZn)O Без CuO

большая эффективность использования этих материалов

при высоких температурах в качестве катализатора

для окисления CO. Мембраны из ESO [13] оказались

высокоэффективны при очистке воды от красителей.

Керамики из высоко-энтропийных оксидов могут иметь

(например, при допировании литием) высокую супери-

онную проводимость [14], обладают способностью к

термохимическому разложению воды [15], перспектив-

ны для использования в качестве термоэлектрических

материалов [16]. Было также установлено, что наи-

более сильное влияние на макроскопические свойства

и структуру ESO оказывает изменение содержания

CuO в исходном материале при синтезе [17]. Кроме

того, детальные рентген-дифракционные исследования

образцов (MnCoNiZn)1−xCuxO (x = 0.16, 0.18, 0.2, 0.22,

0.24, 0.26, 0.28) при различных режимах нагрева и

охлаждения показали, что наблюдается существенная

эволюция самой кристаллической структуры этих мате-

риалов при сохранении, в целом, кубической симмет-

рии. Было высказано предположение [17,18], что на-

блюдаемые аномалии могут быть вызваны локальными

искажениями кислородной подрешетки за счет эффекта

Яна-Теллера, арактерного для ионов Cu2+, находящихся

в октаэдрическом окружении. Эти искажения должны

быть или тетрагональными или ромбоэдрическими, и

тогда должны были бы появиться соответствующие рас-

щепления брэгговских пиков на дифрактограммах. В то

же время впрямую таких расщеплений авторы работы

не наблюдали, хотя результаты данных ЭПР указывают

на то, что некоторые искажения октаэдров CuO6 суще-

ствуют [17]. Возможно, что это связано с недостаточным

разрешением использованного дифрактометра.

Целью настоящей работы был поиск возможных иска-

жений кристаллической структуры, а также получение

информации о влиянии разных режимов охлаждения

образцов ESO на их структуру из анализа дифрак-

тограмм рассеяния нейтронов, полученных на Фурье-

дифрактометре высокого разрешения HRFD (ОИЯИ,

ЛНФ, Дубна) [19,20].

2. Образцы и методика эксперимента

Образцы были изготовлены в Indian Institute of

Technology Madras (IIT Madras), технология синте-

за методом горения растворов (solution combustion

synthesis — SCS) изложена в статье [21]. Для проведения
измерений использовались 5 типов образцов S1−S5

(табл. 1). Образцы S1−S4 были получены по одной

технологии и отличались только режимом охлаждения,

образец S5 был изготовлен по такой же технологии, но

не содержал CuO. Исходная (после синтеза) керамика

для приготовления образцов S1−S4, как следует из ре-

зультатов энергодисперсионной рентгеновской спектро-

скопии — EDS [21], имела следующий состав (в at.%):
O — 45.4 (3.5), Mg — 11.4 (1.4), Ni — 10.9 (0.8), Co —

11.1 (0.7), Cu — 10.8 (0.9), Zn — 10.3 (0.8). Состав
образца S5 соответствует условию эквимолярности. При

охлаждении образцов S2−S4 происходило выделение ча-

сти оксида меди (Табл. 1), и образцы становились двух-

фазными: на рентгеновских дифрактограммах помимо

основной фазы, соответствующей структуре каменной

соли (пр. группа Fm3̄m), наблюдались отчетливые пики,

соответствующие фазе тенорита (CuO) [21]. Образец S5,

не содержащий ионов меди, использовался как рефе-

рентный, так как в нем не следует ожидать искажений

структуры, связанных с эффектом Яна-Теллера.

Далее из полученных керамик были изготовлены

порошковые образцы, которые и использовались при

проведении нейтрон-дифракционных исследований при

комнатной температуре на времяпролетном фурье-

дифрактометре высокого разрешения HRFD. Время из-

мерения каждого образца составляло 8 часов. Рабо-

чий диапазон по межплоскостным расстояниям был от

d = 0.6�A до 2.4�A, разрешение дифрактометра FWHM/d

(здесь FWHM — полная ширина упругого пика на

полувысоте, d — межплоскостное расстояние) было от

0.0021 при d = 0.6�A до 0.0017 при d = 2.4�A. Калибров-

ка дифрактометра проводилась на стандартном образце

Al2O3. Дифрактограммы обрабатывались с использова-

нием метода Ритвельда (пакет FullProf).
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Таблица 2. Параметры ячейки для всех образцов ESO и величины ширин

Образец
Параметр σ (200), σ (220), σ (222),
ячейки a ,�A �

A

�

A

�

A

S1 ESO 5С 4.2378(2) 0.00273(3) 0.00165(2) 0.00120(2)
S2 ESO SC-5 4.2350(3) 0.00545(5) 0.00296(4) 0.00178(2)
S3 ESO SC-2 4.2347(2) 0.00430(5) 0.00234(3) 0.00155(2)
S4 ESO SC-1 4.2344(4) 0.00484(5) 0.00272(3) 0.00183(2)
S5 ESO 4C 4.2341(1) 0.00164(1) 0.00118(1) 0.000986(6)
Значение σ0, ожидаемое из функции 0.00152(1) 0.00117(1) 0.000978(3)
разрешения дифрактометра

(стандартных отклонений σ ) для упругих пиков (200), (220) и (222).

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены дифрактограмма (точки) и

результаты подгонки для образца S5. Положения пи-

ков хорошо соответствуют структуре каменной соли

(пр. группа Fm-3m), каких-либо дополнительных пиков

обнаружено не было. Ширина пиков практически пол-

ностью определяется инструментальным разрешением

и никакого дополнительного уширения в эксперименте

мы не обнаружили. R-фактор равен 2.49, что говорит о

хорошем качестве подгонки.

Для эквимолярного образца S1 упругие пики ста-

новятся немного шире инструментального разрешения,

а для S2−S4 наблюдается резкое увеличение ширины

всех пиков: на рис. 2 приведена эволюция форм линий

наиболее интенсивных упругих пиков (200), (220) и

(222) для образцов S1−S5, при этом наибольшее уши-

рение наблюдается для отражения (200) (на рис. 2, d

приведены распределения интенсивности этого пика

для всех исследованных образцов, нормированные на

соответствующие максимумы). Все упругие пики на ди-
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Рис. 1. Экспериментальная дифрактограмма (точки) и резуль-

таты подгонки (линия). Вертикальные штрихи — положения

упругих пиков. Линия внизу — невязка между подгонкой и

экспериментом.

фрактограммах соответствуют структуре каменной соли:

R-фактор находится в пределах значений от 4.5 до 7.4.

Каких-либо других фаз не наблюдается, что удивительно,

так как в рентгеноструктурных исследованиях для об-

разцов S2−S4 отчетливые пики от структуры тенорита,

т. е. оксида меди CuO [5,17,21] присутствовали. Вопрос

”
Почему вклад от тенорита не наблюдается?“ будет

обсужден позднее. Отметим, что все распределения хо-

рошо описываются функцией Гаусса. Из обработки были

получены величины параметров элементарной ячейки и

ширин пиков (в данном случае параметров стандартного

отклонения σ ), которые приведены в табл. 2.

Из приведенных в табл. 2 данных хорошо видно, что

уменьшение содержания оксида меди в структуре ESO

приводит не только к увеличению ширин упругих пиков,

но и к уменьшению размеров элементарной ячейки.

Наблюдаемое увеличение ширины упругих пиков может

быть вызвано несколькими причинами, одной из которых

может быть появление слабых тетрагональных, соот-

ветствующих пр. группе I4/mmm, или ромбоэдрических

искажений (пр. группа R-3m) структуры из-за эффекта

Яна-Теллера как уже было сказано выше. В принципе

появление таких искажений должно вести к расщепле-

нию пиков, как это показано в работе [17]. Для тетра-

гональных искажений отражения (200) и (220) кубиче-

ской фазы должны расщепится на пики (110)t + (002)t
и (200)t + (112)t (индекс t означает принадлежность

отражения к тетрагональной фазе), соответственно, а

пик (222) не должен измениться. Для ромбоэдрических

искажений не должен измениться пик (200) кубической

структуры, а (220) должен расщепиться. Это должно

приводить к искажению формы линии данных пиков

(к появлению асимметрии), если эти искажения не

слишком малы для того, чтобы быть наблюдаемыми в

нашем эксперименте. Как следует из данных, приведен-

ных на рис. 2, a−d никаких явных изменений формы

пиков не видно. Проведенное моделирование показало,

что изменение в параметре решетки даже для самого

сильно уширенного пика (200) не превосходит величины
σ0/2, таким образом параметр ячейки а не изменяется

более, чем на 0.0007�A, т. е. значительно меньше ин-

струментального разрешения и в данном эксперименте

не может быть обнаружено. Более того, наблюдаемую

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 8
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Рис. 2. Эволюция формы упругих пиков (200) (a), (220) (b) и (222) (c) для образцов S1−S5. Точки — экспериментальные

данные, линии — результат процедуры сглаживания. На всех рисунках ширина пиков для S5 практически соответствует

инструментальному разрешению. На рис. 2, d для наглядности сравнения приведены интенсивности отражения (200) для

образцов S1−S5, нормированные на максимум соответствующего распределения. Фон вычтен.

форму линии для рефлексов (200), (220) и (222) не

удается удовлетворительно описать и с использованием

предположения о наличии сосуществования двух фаза:

кубической и тетрагональной, кубической и ромбоэдри-

ческой или тетрагональной и ромбоэдрической. Таким

образом механизм уширения упругих отражений из-за

появления тетрагональных или ромбоэдрических иска-

жений следует рассматривать как неубедительный.

Второй возможной причиной увеличения наблюда-

емых ширин пиков может быть размерный эффект

и/или наличие существенных упругих искажений в об-

разцах S2−S4. Известно [22,23], что при использова-

нии времяпролетной методики оценку микродеформации

и размера когерентно-рассеивающих областей можно

получить, используя следующую зависимость ширины

дифракционных пиков от межплоскостного расстояния

(1d)2 = C1 + C2d2 + 〈ε2〉d2 + d4/〈D〉2. (1)

Здесь d — межплоскостное расстояние, 1d — экс-

периментально наблюдаемая ширина соответствующего

дифракционного пика, C1 и C2 — константы, описыва-

ющие функцию инструментального разрешения дифрак-

тометра (их определяют из измерений на стандартном

образце, в нашем случае использовался порошок Al2O3),
√

〈ε2〉 = (1a/a) — дисперсия параметра a элементар-

ной ячейки (микродеформация), 〈D〉 — средний размер

когерентно-рассеивающих областей (КРО). Из форму-

лы (1) легко видеть, что, при больших d и малом

размере КРО D, последнее слагаемое будет играть

главную роль в эффекте уширения упругих отражений.

Используя этот подход, а также результаты обработ-

ки дифрактограмм, мы получили следующие оценки

величин средних размеров КРО для образцов S1−S4

(табл. 3). Для S5 размер КРО определить не удается, т. е.

в нем наноструктурирования не наблюдается. Так как

при охлаждении выделение фазы тенорита происходит
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Таблица 3. Средний размер когерентно-рассеивающих обла-

стей (КРО) для образцов ESO S1−S4 при комнатной темпера-

туре

Образец S1 S2 S3 S4

Размер КРО ≥ 110(6) nm 37(3) nm 48(3) nm 44(3) nm

непосредственно из образцов ESO, то это, конечно,

приводит, к появлению и микродеформаций, но в данной

работе оценок их вклада не проводилось, поскольку

необходимо проведение дополнительных исследований

для набора достаточной статистики в области малых

межплоскостных расстояний.
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Рис. 3. a — экспериментальные дифрактограммы в области

ожидаемого наблюдения упруго пика (111) от структуры

тенорита для образцов S2 (синие квадраты), S3 (красные
окружности) и S4 (сиреневые звездочки). Сплошная черная

линия — результат моделирования нейтронограммы в области

рефлекса (111) с учетом разрешения прибора. Слабый пик

слева на этой линии — отражение (200). b — распределение

интенсивности на дифрактограммах в той же области меж-

плоскостных расстояний в случае образцов S1 и S5.

Далее попробуем ответить на вопрос
”
Почему

в нейтрон-дифракционных экспериментах на образ-

цах S2−S4 не наблюдается фаза тенорита?“. Проведен-

ное моделирование показало, что наиболее интенсивный

пик структуры тенорита — это отражение (111) с

d = 2.3226�A. Мы детально проанализировали фон в том

месте, где должен быть этот рефлекс на дифрактограмме

и обнаружили там очень слабый и сильно размытый

пик. На рис. 3, a представлена область полученных в

эксперименте дифрактограмм, в которой рефлекс (111)
все-таки присутствует для образцов S2−S4, а также

приведена смоделированная форма пика (111) с учетом

функции разрешения дифрактометра (рядом находится

и слабый пик (200) от той же структуры тенорита). Так
же для сравнения на рис. 3, b приведено распределение

интенсивности в той же области для образцов S1 и S5, в

которых присутствие фазы тенорита не наблюдается и в

рентген-структурных исследованиях. Общий фон вычтен

и, для удобства сравнения, на рис. 3, а произведена нор-

мировка всех спектров на соответствующий максимум

интенсивности. Хорошо видно, что с увеличением про-

центного содержания выделившегося при охлаждении

CuO при переходе от S2 к S4 этот пик становится

более ярко выраженным и наблюдаемым. Имеющаяся

статистика не позволяет надежно определить размеры

образующихся наночастиц оксида меди для образца S2,

но в случае ESO S3 и S4 она уже достаточна для

проведения оценки размеров КРО. Используя форму-

лу (1) и полагая, что вкладом от возможных деформаций

можно пренебречь, мы рассчитали величины средних

размеров КРО, которые оказались равны 168(9)�A и

159(8)�A для S3 и S4 соответственно. Это хорошо

совпадает с оценками, приведенными в статье [24], в

которой было показано существование нитеподобных

наноструктур CuO с близкими характерными размерами

для образцов, подвергнутых такой же термообработке,

как и образец S3 в нашем случае. Из рис. 3, а также

видно, что и для образца S2 эти величины могут рас-

сматриваться в качестве достаточно адекватной оценки

размеров наночастиц CuO, образующихся в нем.

4. Заключение

Исследования эволюции кристаллической структуры

образцов ESO (MgNiCoCuZn)O, приготовленных при

различных скоростях охлаждения от температуры син-

теза до комнатной, проведенные с использованием ней-

тронного фурье-дифрактометра высокого разрешения

показали, что в случае медленного охлаждения в печи

(со скоростью 1, 2 и 5K/min) наблюдается резкое

увеличение ширины упругих пиков. При этом никакого

искажения, в частности появления асимметрии формы

пиков, не происходит, т. е. ожидаемые из-за возможного

эффекта Яна-Теллера, связанного с наличием в струк-

туре атомов Cu2+ в октаэдрическом окружении, ромбо-

эдрические и/или тетрагональные искажения кристалли-
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ческой структуры ESO в эксперименте не наблюдались.

Главной причиной увеличения ширин упругих рефлексов

в образцах S2−S4 является процесс наноструктурирова-

ния как основной матрицы ESO, так и выделяющегося

из нее при охлаждении в виде дополнительной фазы

тенорита (оксида меди). Определены характерные раз-

меры наночастиц, формирующихся при охлаждении как

в самой основной фазе ESO, так и в фазе тенорита.
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