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Результати рентген-дифрактометричного дослідження зразка 
SiO2 (90 ваг. %) + V2O5 (10 ваг. %) 
Методика експерименту

Масив експериментальних інтенсивностей та кутів відбить від досліджуваного зразка отримано на дифрактометрі STOE STADI P з лінійним позиційно-чутливим детектором PSD за схемою модифікованої геометрії Гіньє, мод Брегга-Брентано на проходження (CuKα1- випромінювання; зігнутий Ge-монохроматор (111) типу Іоганна; 2(/(-сканування, інтервал кутів 2θ 2,200≤2θ≤133,705 °2θ з кроком 0,015 °2θ; крок детектора 0,480 °2θ, час сканування в кроці 850 с, температура при зйомці Т = 24,3(2 °С, U = 40 кВ, J = 40 мА). Фонова зйомка (плівка/клей/повітря) проведена при аналогічних умовах. Експериментальний лінійний коефіцієнт поглинання визначено шляхом логарифмічного відношення інтенсивності первинного променя до інтенсивності первинного променя після проходження крізь фоновий та робочий зразки. Атестацію апаратури проведено за допомогою стандартів NIST SRM 640b (Si) та NIST SRM 676 (Al2O3).
Первинну обробку дифрактограм та згладжування даних здійснено за допомогою пакету програм STOE WinXPOW (версія 2.21) [1] за алгоритмом 
Р. Аллманна [2]. За допомогою пакету програм RAD В.Петкова [3] здійснено: корекцію на абсорбцію, фонове розсіяння, поляризацію; розрахунки атомного фактору розсіяння, комптонівського та незалежного когерентного розсіяння, екстраполяцію даних до нуля; перевід рентгенівських даних в абсолютні електронні одиниці шляхом нормалізації методом „великих кутів” та отримання приведеної інтерференційної функції; фінальне перетворення Фур’є для обчислення приведеної функції радіального розподілу та загальної функції радіального розподілу атомної густини.

Структурні параметри ближнього порядку (кількість координаційних сфер, їх радіуси, довжину хімічного зв’язку для першої координаційної сфери, число найближчих сусідів) визначалися із експериментальної кривої загальної функції радіального розподілу атомної густини шляхом опису її сумарною функцією розподілу Гауса. 
[1]
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Allmann R. Smoothing by digital filters and a new peak search routine // EPDIC 2, Mat.Sci.Forum, 323 (1993) 133-136.
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Результати експерименту

На відміну від попередньо дослідженого зразка силікаліту SiO2 із дуже високим ступенем кристалічності, зразок SiO2 + V2O5 (90/10 ваг. %) характеризується високим ступенем аморфності – на його дифрактограмі (рис. А.1) спостерігаються два інтенсивних гало та одне слабке розмите гало, а також слабке відбиття рефлексу h k l [0 1 1] максимальної інтенсивності та [1 0 1] (- кварцу (рис. А.3).

Рентгенівські дифракційні дані було оброблено, перетворено та обчислено:
- приведену функцію радіального розподілу (рис. 1):
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- загальну функцію радіального розподілу атомної густини (ФРРА) (рис. 2):
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Для визначення параметрів ближнього порядку піки експериментальної загальної функції радіального розподілу атомної густини були описані кривою Гауса:
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де Nj – j-те координаційне число (кількість сусідів атома), яке відповідає площі під j-тим піком; rj – радіус j-ї координаційної сфери (r1 відповідає довжині хімічного зв’язку, r2 – відстані до сусідів другого порядку і т.д.), який відповідає за положення максимуму піка функції радіального розподілу атомної густини; (j – середньоквадратичне відхилення параметрів j-того піка, яке описує „розмитість” кривої; x – змінна.
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Рисунок 1 – приведена функція радіального розподілу G(r) для зразка 
SiO2 + V2O5 (90/10 ваг. %) (нормалізація методом „великих кутів”, верхня межа інтегрування Qmax = 7,5 Å-1, нижня межа інтегрування Qmin = 0,75Qmax, розрахунок до 10 Å)
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Рисунок 2 – загальна функція радіального розподілу атомної густини для зразка 
SiO2 + V2O5 (90/10 ваг. %) (показано область до 6 Å )

Таблиця 1 – параметри ближнього порядку, визначені з експериментальної загальної функції радіального розподілу атомної густини (ФРРА) для зразка SiO2 + V2O5 (90/10 ваг. %).
	j
координаційна сфера

(номер піку (максимуму функції))
	rj, Å

Радіус координаційної сфери
	Nj 
координаційне число (кількість сусідів атома)
(площа під піком)

	1
	1,508(2)
	2,84(5)

	2
	2,550(8)
	4,7(4)

	3
	3,336(5)
	7,8(2)

	4
	4,24
	~ 10

	5
	5,1
	~ 16
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Chi^2/DoF = 0.00102

R^2 =  0.99999

  

y0 0 ±0

xc1 1.49618 ±0.00061

w1 0.64575 ±0.00126

A1 2.74892 ±0.00469

xc2 2.46507 ±0.00231

w2 0.5536 ±0.00342

A2 2.6936 ±0.05939

xc3 3.30766 ±0.00512

w3 0.90374 ±0.01721

A3 7.83463 ±0.18665

xc4 4.1615 ±0.00217

w4 0.67314 ±0.00627

A4 9.53471 ±0.25333

xc5 4.93333 ±0.00219

w5 0.77662 ±0.01042

A5 13.31113 ±0.52708

xc6 6.05965 ±0.00188

w6 1.2544 ±0.02303

A6 42.08534 ±0.84453
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Рисунок 3 – опис загальної функції радіального розподілу атомної густини (ФРРА) для зразка SiO2 + V2O5 (90/10 ваг. %) кривою Гауса.

Результати обробки експериментальної загальної функції радіального розподілу атомної густини наведено у табл. 1. та показано на рис. 3. В огляду на ускладнене завдання загального опису сумарною кривою Гауса великої кількості максимумів, профіль 2-ого піку було задано вручну покроковою методикою, в зв’язку з накладанням його з 3-ім піком, а з 4-ого та 5-ого піків визначено лише радіуси відповідних сфер та приблизне координаційне число.

Із наведеної загальної функції радіального розподілу атомної густини та визначених параметрів ближнього порядку можна зробити припущення, що основною структурною одиницею є тетраедр [SiO4], в якому середня відстань 
Si – O дорівнює приблизно 1,508(2) Å. В ідеальному випадку координаційне число першої сфери N1 = 4, однак для нашого випадку N1 = 2,84(5). Цей факт вказує на значну розпорядкованість структури. Незначний вклад (приймаючи до уваги малий вміст V2O5 у вихідній суміші для синтезу) у перший пік ФРРА також, очевидно, дає структурне угрупування V–O з міжатомною віддалю 1,585 Å – „залишок” квадратної піраміди [VO5], координаційного многогранника ванадію у структурі V2O5.

Другий максимум на ФРРА при 2,55 Å, можливо, відповідає за координаційне оточення кисню по ребрам тетраедрів, де середня довжина зв’язку O–O становить 2,6 Å, а кількість найближчих сусідів в ідеалі дорівнює 6. В зв’язку з „дефектністю” силіцій-кисневого тетраедра, для нашого випадку координаційне число дорівнює 4,7.

Третій максимум на ФРРА відповідає брегівським рефлексам з h k l 
[0 1 1] та [1 0 1] кристалічного (-кварцу (див. рис. А.3). Міжплощинна віддаль для них становить 3,342 Å, що добре узгоджується з отриманим радіусом 3,336(5) Å для „третьої координаційної сфери”. Отже, частина кварцу залишилася в кристалічному вигляді при синтезі. Однак, це може і вказувати на кореляцію структурних одиниць у більшому об’ємі, тобто локальне впорядкування тетраедрів, особливо приймаючи до уваги 4-ий та 5-ий максимуми РФФА.

У тригональній структурі (-кварцу (рис. 4а), яку, з огляду на домінуючий вміст SiO2 у вихідній суміші, можна прийняти за базову для структурної моделі ближнього порядку досліджуваного матеріалу, є доволі великий незайнятий об’єм простору, з центром у середині елементарної комірки (координати 
x y z: ½ ½ ½). Імовірним є включення іонів V+5 у частину цих порожнин (можливо і пари V–O), по аналогії із структурами силікатів (наприклад, NaVSi2O6), с утворенням зв’язків із іонами кисню (рис. 4б), за рахунок чого і проявляється дефектність силіцій-кисневих тетраедрів. Однак, в такому випадку залишаються відкритими питання про сумарний електронний баланс речовини, валентність атомів силіцію та ванадію, тощо. Для успішного вирішення цього завдання необхідно провести EXAFS-спектроскопію. Спроби уточнити структуру ближнього порядку по заданим імовірним моделям, теоретично розрахованим функціям радіального розподілу атомної густини та співставленням їх з експериментальною функцією, на даному етапі виявилися невдалими. Для успішного вирішення цього завдання необхідно провести зйомку матеріалу на короткохвильовому синхротронному випромінюванні, або нейтронографію.
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Рисунок 4 – укладка тетраедрів в кристалічній структурі (-кварцу (а) та (б) – схематична модель можливої структури ближнього порядку без врахування електронного балансу з імовірними відстанями для випадку матеріалу 
SiO2 + V2O5 (90/10 ваг. %)
ДОДАТКИ
[image: image9.emf]STOE Powder Diffraction System 25-Nov-2008

  Operator : stoe_R ________________________________________________________ / printed by STOE_R / controlled by ________________________________________________________ Range 1  : 2Theta(begin,end,step) =    2.200,  133.705,    0.015   850.0 sec/step   Imax = 21509   ( PSD Step 0.48   850.0 sec/step ) Detector : Linear PSD / Moving / Fixed Omega                            Scan Mode : Transmission Diffract.: Transmission      Monochrom. : Curved Germanium (111)        Radiation : 1.54060 Cu      Generator : 40 kV, 40 mA            mt(effective) = 0.395;  T= 24.0 - 24.5  °C Comment  : Sample SiO2 (90%) + V2O5 (10 %) for RDF calculation  Title    : SiO2 + V2O5 File     : C:\ChemProg\WinXpow\Work\Samples\NTDSiO2_V2O5\!NewGood\Original\siov.raw                                                 Created : 18-Nov-08 17:12 by Powdat 

2Theta 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0

0

4000

8000

12000

16000

20000

Absolute Intensity

SiO2 + V2O5


Рисунок А.1 – експериментальна дифрактограма зразка SiO2 + V2O5 (90/10 ваг. %)
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Рисунок А.2 – дифрактограма фонової зйомки (плівка/клей/повітря)
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Рисунок А.3 – Співставлення рефлексу максимальної інтенсивності з h k l [0 1 1] та [1 0 1] з експериментальної дифрактограми для (- кварцу на дифрактограмі зразка SiO2 + V2O5 (90/10 ваг. %)






_1289287495.unknown

_1289382845.bin

_1289384169.bin

_1289398886.bin

_1289288071.unknown

_1289286216.unknown

