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Применение метода GIXRD для исследования нарушенных слоев

в керамиках NaNd(WO4)2 и NaNd(MoO4)2, подвергнутых облучению

высокоэнергетическими ионами
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Методика рентгеновской дифрактометрии в геометрии скользящего падения (GIXRD) применена для

диагностики нарушенных слоев в керамиках NaNd(WO4)2 и NaNd(MoO4)2, облученных высокоэнергетиче-

скими ионами. Показаны возможности и границы применимости методики для анализа подобных образцов.

Даны оценки степени аморфизации в приповерхностных слоях керамик в зависимости от дозы облучения.

Продемонстрирована большая стойкость керамики NaNd(MoO4)2 к внешнему радиационному воздействию

по сравнению с NaNd(WO4)2 .
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Введение

Одним из основных неразрушающих методов иссле-

дования кристаллической структуры твердых тел явля-

ется рентгенодифракционный анализ. Особой методикой

рентгенодифракционного анализа, требующей использо-

вания параллельного первичного пучка (
”
метод парал-

лельного пучка“), является рентгеновская дифрактомет-

рия в геометрии скользящего падения (grazing incidence

x-ray diffractometry, GIXRD). Распространение много-

слойной рентгеновской оптики первичного пучка приве-

ло к широкому применению этой методики не только на

синхротронах [1,2], но и на лабораторных дифрактомет-

рах [3]. Важной особенностью метода является то, что

угол падения излучения на образец на протяжении всего

эксперимента в отличие от
”
классического“ анализа в

геометрии Брэгга−Брентано остается неизменным. При

этом информационная глубина анализа определяется фо-

тоэлектронным поглощением рентгеновского излучения

в образце и явлением полного внешнего отражения

(ПВО). Вблизи угла ПВО глубина проникновения очень

резко зависит от величины угла скользящего падения α.

Таким образом, варьирование угла падения рентгенов-

ского излучения на образец в методе рентгеновской

дифрактометрии в геометрии скользящего падения дает

возможность управлять эффективной информационной

глубиной дифракционного анализа в пределах от единиц

нанометров до единиц микрон. Появляется возможность

проводить анализ распределения кристаллических фаз

по глубине, исследовать деформации и структурные

дефекты в приповерхностных слоях [3–5]. Такие возмож-
ности анализа становятся востребованными при диагно-

стике тонких поликристаллических пленок [6], а также

приповерхностных нарушенных слоев в поликристалли-

ческих материалах, вызванных особенностями механи-

ческой обработки, ионного травления и имплантации

или радиационного воздействия [7,8]. При решении за-

дачи поиска радиационно-стойких материалов требуется

методика диагностики, позволяющая получать количе-

ственные оценки толщины нарушенных слоев и степени

аморфизации кристаллических фаз в них, вызванных

радиационным воздействием. Настоящая работа посвя-

щена адаптации и применению методики GIXRD для

анализа нарушенных слоев в керамиках, подвергнутых

облучению высокоэнергетическими ионами.

1. Экспериментальная часть

В качестве перспективных материалов для иммоби-

лизации компонентов радиоактивных отходов исследу-

ются керамики на основе минералоподобных соедине-

ний [9,10], в том числе со структурой минерала шеели-

та [11,12]. Изоструктурные шеелитоподобные соедине-

ния могут содержать в своем составе многие элементы,

изотопы которых присутствуют в отходах радиохими-

ческих технологий [13,14]. В настоящей работе иссле-

дованы две серии керамических образцов NaNd(WO4)2
(NNW) и NaNd(MoO4)2 (NNMo) со структурой ми-

нерала шеелита [15–17]. Для синтеза таких вольфра-

матов и молибдатов использовался метод, основанный
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Рис. 1. Дифрактограмма исходной керамики NNW до облучения, снятая в симметричной геометрии.

на протекании реакции осаждения из растворов солей

металлов. Для получения керамик использовали ме-

тод электроимпульсного плазменного спекания, который

заключается в высокоскоростном нагреве порошковых

материалов путем пропускания последовательных им-

пульсов постоянного тока через спекаемый материал и

графитовую пресс-форму с одновременным приложени-

ем давления [10,15–18]. Процесс спекания проводился

на установке DR. SINTER model SPS-625 Spark Plasma

Sintering System (SPS SYNTEX INC. Ltd., Япония).
В результате спекания были получены цилиндрические

образцы диаметром d = 12mm и толщиной h = 2mm.

Для проверки радиационной стойкости керамик образ-

цы облучались тяжелыми ионами Ar (E = 46MeV),
Kr (E = 107MeV) и Xe (E = 160MeV) с четырьмя

разными дозами 6 · 1010, 2 · 1011, 6 · 1011, 2 · 1012 cm−2,

температура образцов во время облучения не превыша-

ла 50◦C. Такой подход к симуляции радиационного воз-

действия традиционно используется для оценки радиаци-

онной стойкости материалов, так как имитирует условия

облучения продуктами деления ядерного топлива. Из-

вестно, что пробег ионов с энергиями осколков деления

не превышает 10µm. При этом радиационные дефек-

ты, создаваемые по каналу электронного торможения,

образуются в приповерхностном слое материала [19].
Такие структурные изменения могут быть эффективно

исследованы методом рентгеновской дифрактометрии в

геометрии скользящего падения.

Рентгеновская дифрактометрия в геометрии сколь-

зящего падения проводилась на лабораторном рентге-

новском дифрактометре Bruker D8 Discover (вакуумная
рентгеновская трубка, CuKα-излучение) в геометрии па-

раллельного пучка [20] с параболическим зеркалом Геб-

еля, круглым коллиматором 1mm на первичном пучке и

щелью Соллера 0.2◦ перед детектором. В каждой серии

GIXRD-экспериментов угол падения α первичного пучка

на образец варьировался от 1 до 10◦, сканирование в

каждом эксперименте осуществлялось детектором по уг-

лу 2θ. Перед GIXRD-измерениями проводился рентгено-

дифракционный эксперимент в
”
классической“ геомет-

рии Брэгга−Брентано для необлученных образцов.

2. Результаты и обсуждение

Характерный вид дифрактограммы, снятой в симмет-

ричной геометрии для образца керамики NNW приведен

на рис. 1. В образце зарегистрирована одна кристал-

лическая фаза NaNd(WO4)2 со структурой шеелита.

Аналогичные результаты были получены для керамик

серии NNMo. На основе полученных дифрактограмм для

GIXRD-анализа были выбраны наиболее интенсивные

дифракционные отражения (112) фаз NNW и NNMo,

располагающиеся вблизи угла 2θ = 28.3◦ .

Затем для каждого образца, подвергшегося облучению

различными типами ионов с различной дозой, выполня-

лись серии GIXRD-экспериментов с различным углом

падения α, изменяющимся в пределе от 1 до 10◦ . Ха-

рактерные экспериментальные результаты для керамик

NNW до облучения и после облучения ионами Kr

(107MeV, 6 · 1011 cm−2) приведены на рис. 2.

Обработка результатов измерений заключалась в ана-

лизе зависимости интегральной интенсивности дифрак-

ционного пика от угла падения α с использованием

теоретических расчетов и модели нарушенного слоя в

образцах. Для построения теоретических зависимостей

Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 8
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Рис. 2. Результаты рентгенодифракционного GIXRD-анализа керамики NNW при углах падения α от 1 до 10◦: a — 2θ-сканы

отражения (112) исходного образца; b — аналогичные сканы для керамики, подвергнутой облучению ионами Kr (107MeV,

6 · 1011 cm−2).

использовались следующее выражение (1) [21]:

I(α, 2θ) =

h∫

0

|T (α, n)|2A(z , α, 2θ)G(α, 1V )dz , (1)

где A(z , α, 2θ) — коэффициент, описывающий погло-

щение пучка рентгеновского излучения на глубине z ,
G(α, 1V ) — коэффициент, учитывающий геометриче-

ские и прочие характеристики образца, h — толщина

образца (принимается за бесконечность по причине

малости глубины проникновения пучка рентгеновских

лучей по сравнению с толщиной образца), α — угол

падения, T (α) — френелевский коэффициент проник-

новения излучения в пленку, показатель преломления

n = 1−δ + iβ, где (δ, β) — дисперсионная и абсорбци-

онная поправки, характерные для конкретного материа-

ла [22]. В нашем случае коэффициент G(α, 1V ) включает
в себя модель аморфизованного слоя вблизи поверхно-

сти. В качестве искомых параметров модели выступают

степень аморфизации и толщина. Остальные параметры,

определяющие геометрию эксперимента и материал об-

разца в случае керамики NNW были фиксированы: длина

образца в плоскости дифракции L = 12mm, ширина

щели на первичном пучке w = 1mm, δ = 9.55 · 10−6,

β = 7.67 · 10−7 .

На рис. 3 показаны характерные результаты обработ-

ки экспериментальных данных, вместе с подогнанной

теоретической зависимостью в случае керамики NNW

облученной Kr (107MeV, 6 · 1011 cm−2) и исходной.

Различия между зависимостями для необлученных

и подвергнутых облучению керамик удалось описать

изменением только одного параметра — множителя ин-

тенсивности. Для результатов, приведенных на рис. 3, b,

его величина составила 0.57 по сравнению с необлу-

ченной керамикой. Уменьшение интенсивности было ин-

терпретировано как
”
аморфизация“ приповерхностного

Таблица 1. Степень аморфизации приповерхностного слоя

для серии керамик NNMo и NNW, подвергнутых различным

дозам облучения ионами Kr (E = 107MeV)

Флюенс, Степень аморфизации приповерхностного слоя, %

cm−2
NNMo NNW

6 · 1010 25± 5 23± 5

2 · 1011 37± 5 45± 5

6 · 1011 40± 5 57± 5

2 · 1012 48± 5 72± 5

слоя облученной керамики, а сама величина определена

как
”
степень аморфизации“, интегрально характеризую-

щая нарушение кристалличности в облученном образ-

це. Изменения вида зависимости от угла падения не

произошло, что позволяет предположить однородность

аморфизации кристаллической фазы по глубине в преде-

лах диапазона глубин анализа. Оценка информационной

глубины проникновения рентгеновского излучения в об-

разец NNW составляет 2µm при угле падения 10◦ [22].
Это позволяет дать экспериментальную оценку толщины

нарушенного слоя в данных образцах > 2µm. Обработ-

ка всего массива экспериментальных данных показала

рост степени аморфизации с ростом дозы облучения

от 20% при дозе 6 · 1010 для керамики NNMo до 70%

при дозе 2 · 1012 для керамики NNW. Керамики NNMo

показали большую стойкость кристаллической фазы к

внешнему радиационному воздействию по сравнению с

NNW при одинаковых дозах облучения. Формирования

новых кристаллических фаз в облученных образцах не

наблюдалось. Оценки степени аморфизации для каждой

из керамик при облучении ионами Kr (E = 107MeV)
приведены в табл. 1.

2∗ Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 8
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Рис. 3. Зависимости интенсивности отражения (112) фазы NNW от угла падения α: a — для необлученной керамики; b — для

облученной керамики (Kr, 107MeV, 6 · 1011 cm−2). Эксперимент и расчет.
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Рис. 4. Результат моделирования в SRIM плотности рас-

пределения по глубине вакансий, вызванных воздействием

первичных ионов и атомов отдачи, для материалов NNMo и

NNW, облученных ионами Kr (E = 107MeV).

Таблица 2. Рассчитанное в SRIM значение глубины нару-

шенного слоя для керамик NNMo и NNW, подвергнутых

облучению ионами различной энергии

Тип ионов и их энергия
Глубина проникновения ионов, µm

NNMo NNW

Ar (E = 46MeV) 8.7 8.3

Kr (E = 107MeV) 11.3 10.8

Xe (E = 160MeV) 11.7 11.1

Помимо рентгенодифракционного эксперимента было

проведено моделирование процесса ионной импланта-

ции для каждой серии керамик в программном ком-

плексе SRIM [23,24]. В результате моделирования были

сделаны оценки глубин проникновения ионов в матери-

алы NNW и NNMo, результаты приведены в табл. 2.

Результат моделирования в SRIM плотности распреде-

ления по глубине вакансий, вызванных воздействием

первичных ионов и атомов отдачи, для материалов

NNMo и NNW, облученных ионами Kr (E = 107МэВ),
приведен на рис. 4.

Оценка толщин нарушенных слоев оказалась больше

глубины проникновения рентгеновского излучения в об-

разцы (2µm) в нашей серии экспериментов. Проведен-

ное моделирование (рис. 4) качественно подтверждает

относительно однородное распределение концентрации

дефектов в пределах исследованного диапазона глубин

и не противоречит полученным экспериментальным ре-

зультатам.

Заключение

Была проведена адаптация методики GIXRD анализа

для диагностики нарушенных слоев в поликристалличе-

ских керамиках NNMo и NNW, облученных высокоэнер-

гетическими ионами. Даны оценки степени аморфизации

в приповерхностных слоях керамик в зависимости от

дозы облучения. Экспериментально продемонстрирова-

на большая стойкость приповерхностных слоев керамик

NNMo к внешнему радиационному воздействию по срав-

нению с NNW при одинаковых дозах облучения. Экс-

периментальные результаты не противоречат оценкам,

сделанным с помощью моделирования процесса ионной

имплантации в программном комплексе SRIM.
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