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Общая характеристика работы:
В диссертации исследуется структурные особенности и внутренние неоднородности керамических и металлических материалов культурного наследия, а также разрабатывается методология нейтронной дифракции и томографии на стационарных и импульсных источниках нейтронов. 
Актуальность темы исследования.
Прогресс в современной прикладной ядерной физике неразрывно связан с развитием методов исследования новых материалов, представляющие собой сложные многокомпонентные системы и обладающими теми или иными структурными особенностями или физическими свойствами, имеющими мультидисциплинарную ценность. Ядерно-физические исследования структурных особенностей материалов и сопоставление получаемых данных с определенными технологическими особенностями или физико-химическими аспектами их производства позволяет получить исследователям достоверную и непротиворечивую информацию о доминирующих структурных механизмах формирования свойств этих объектов или сгруппировать ряд материалов по определенным структурным критериям схожести. 
Одним из современных ядерно-физических методов исследования структурных особенностей материалов на микронном уровне с характеристическими размерами исследуемых объектов от десятков микрон до нескольких сантиметров является метод нейтронной радиографии и томографии [1, 2]. Этот метод заключается в получении нейтронных изображений исследуемых объектов: за счет разной степени ослабления интенсивности нейтронного пучка при прохождении через компоненты различного химического состава [3], плотности и толщины изучаемого образца можно получить информацию о внутреннем строении исследуемых материалов с пространственным разрешением на микронном уровне [4]. Этот метод неразрушающего контроля характеризуется более глубоким проникновением в толщу исследуемого материала по сравнению с комплементарным методом рентгеновской радиографии и обладает преимуществами при исследовании объектов, одновременно содержащих как легкие элементы (например, водород или литий), так и тяжелые [5]. Метод нейтронной радиографии в настоящее время находит широкое применение в исследованиях материалов и изделий для ядерных технологий [6], палеонтологических и геофизических объектов [7, 8], давая полное представление о внутренних неоднородностях, трещинах и порах внутри материала [9], пространственном распределение различных элементов и фазовых компонентах, скрытых дефектах и элементах конструкции [10]. И здесь следует отметить, что одним из важных направлений в прикладных исследованиях с помощью нейтронной радиографии и томографии являются исследования объектов культурного наследия [11]. С одной стороны, археологический материал хранит ценную информацию о торгово-экономическом и социальном развитии древних цивилизаций и государств [12], а с другой стороны, такие материалы являются удобными модельными объектами для исследований процессов коррозии и трещинообразования, многокомпонентного фазового пространства [13], геометрии конструкционных элементов [14-16]. И в этом случае, актуально выглядит разработка и внедрение новых методов, или оптимизация и развитие уже существующих приемов и алгоритмов структурного анализа сложных многокомпонентных археологических материалов на основе данных нейтронной радиографии и томографии. 
Цель диссертационной работы является комплексное применение неразрушающего структурного метода нейтронной радиографии и томографии к исследованиям керамических и металлических объектов культурного наследия, анализ томографических данных для выявление структурных особенностей этих объектов для их систематической группировки, сопоставления структурных данных с технологическими особенностями древних гончарных и литейных производств.
Применение оптимизации и адаптации методов, а также алгоритмов расчета структурных факторов керамических и металлических объектов нейтронной томографии, нейтронной дифракции.
Задачи исследования.
Для достижения цели диссертационной работы требуется выполнение конкретных задач:
1. Исследование фазового состава, пространственного распределения фаз и структурных неоднородностей в керамических фрагментах античной Византии из раскопок в Добрудже (Румыния) методами нейтронной дифракции, нейтронной томографии и рамановской спектроскопии.
2. Группировка керамических образцов из раскопок в Добрудже (Румыния) на основе полученных данных нейтронной радиографии и томографии. 
3. Структурные исследования фрагментов керамики гончарных мастерских древних племен, проживающих на территории современного Казахстана, методами нейтронной дифракции и томографии, рамановской спектроскопии. Выявление доминирующих структурных особенностей для характеризации специфики гончарного производства древних племен, проживавших на территории современного Казахстана.   
4. Исследование структурной организации массивных бронзовых объектов из археологического комплекса Елеке Сазы, Республика Казахстан методом нейтронной томографии. Выявление структурных особенностей и параметров составных компонентов исследуемых объектов.
5. Изучение пространственного распределения фазовых компонент в латунные слитках из Щербетского археологического комплекса (Татарстан) методом нейтронной томографии.  
Объекты исследования.
В качестве объектов исследования, выбран ряд археологических материалов, которые являются модельными объектами для ядерно-физических и археологических научных направлений: византийская керамика из раскопок в Добрудже (Румыния), керамика древних тюркских и сакских племен на территории современного Казахстана, латунные слитки из археологического комплекса Щербет (Татарстан) и металлические объекты культурного наследия Казахстана из комплекса Елеке Сазы. 
Предмет исследования.
Предметом исследования является структурные особенности и пространственные неоднородности внутри керамических и металлических  материалов, а также развития экспериментально-методической базы метода нейтронной радиографии и томографии для их исследования и анализа.
Методы исследования.
Нейтронные методы структурной диагностики являются неразрушающими методами, они представляют подробную информацию о внутренней структуре и составе исследуемых артефактов, не причиняя никакого механического или иного ущерба [16, р. 93-103; 17]. Это имеет решающее значение для изучения объектов культурного наследия, которые зачастую уникальны. Цели и задачи диссертационной работы достигаются применением не одного, а целого комплекса ядерно-физических методов исследования, что представляет всестороннюю информацию о внутренней структуре и структурных особенностях исследуемых объектов культурного наследия с помощью методов неразрушающего контроля. Для экспериментальной реализации выявления структурных особенностей археологических материалов с характеристическими размерами исследуемых объектов от 50 микрон привлекался метод нейтронной радиографии и томографии. Этот метод неразрушающего контроля характеризуется более глубоким проникновением в толщу исследуемого материала по сравнению с комплементарным методом рентгеновской радиографии и обладает преимуществами при исследовании объектов, одновременно содержащих как легкие элементы (например, водород или литий), так и тяжелые элементы. Нейтронные радиографические и томографические исследования проводились на специализированной станции для исследований с помощью нейтронной радиографии и томографии [18, 19] на реакторе ИБР-2 (Дубна) и станции нейтронной радиографии TITAN [20, 21] на реакторе ВВР-К (Алматы). 
Помимо метода нейтронной радиографии и томографии в получении представленных в диссертации результатах использовались комплементарные методы структурной диагностики: метод нейтронной дифракции и Рамановской спектроскопии. Надежным экспериментальным методом получения информации о кристаллической структуре материалов является метод дифракции нейтронов [22, 23]. Этот метод позволяет изучать структуру кристаллов, содержащих легкие атомы или элементы с близкими атомными номерами, что во многих случаях (особенно в системах с разупорядочением легких атомов: водорода или кислорода) затруднительно сделать с помощью рентгеновской дифракции. Также важным фактором является высокая проникающая способность нейтронов. Эксперименты по нейтронной дифракции проводились на специализированных нейтронных дифрактометрах для исследования микрообразцов ДН-6 [24] и ДН-12 [25, 26] на высокопоточном импульсном реакторе ИБР-2. Комплементарным методам структурной диагностики является один из методов исследования вибрационных спектров атомов - метод комбинационного рассеяния света или метод Рамановской спектроскопии [27, 28]. Развитие лазерной техники и системы регистрации позволяет получать данные о фазовом составе материалов с их поверхности, что является важной дополнительной информацией для структурной нейтронной диагностики исследуемых материалов.  Исследование микроструктурных и морфологических характеристик античной керамики было дополнено применением комплементарных методов, таких как электронная и оптическая микроскопия, нейтронный активационный анализ на мгновенных гамма-квантах PGAA, а также рентгенфлуоресцентный анализ.
Комплементарный подход к исследованиям особенностей археологических материалов позволяет получить достоверную и непротиворечивую информацию о технологическом аспекте древнего производства этих материалов на микронном структурном уровне: распределении минеральных и фазовых компонентов в объеме, геометрии внутренних неоднородностей, морфологии составных компонентов, и др. 
Основные положения, выносимые на защиту:
1. Высокий нейтронный радиографический контраст между минеральными фазовыми компонентами в керамические образцы из курганов №7 и № 20  комплекса Елеке Сазы достоверно разделяет объемные доли минералов кварца и полевого шпата. Данные по фракционным объемным отношениям и восстановленная пространственное распределение основных минералов в керамических образцах. Высокая проникающая способность нейтронов выявила пористость керамических археологических материалов из комплекса Елеке Сазы и Асусай в диапазоне 0,75–1%.
2. Определение температуры отжига керамических материалов по смещению характеристической частоты графита в экспериментах по рамановской спектроскопии. Величины температур в диапазоне от 850ºС до 1000ºС соответствуют объектам раннего железного века и средневековья, до 800ºС – для керамических фрагментов бронзового века.
3. Результаты статистического кластерного анализа на основе структурных данных нейтронной дифракции для византийской керамики (район Добруджа, Румыния).  Разделение исследуемых керамических материалов на четыре группы в зависимости от фракционных содержаний минеральных фазовых компонентов.
4. Определение объемной доли латуни и куприта Cu2O в слитках археологического комплекса Щербет (Россия) из экспериментальных данных нейтронной томографии. Величины содержания куприта Cu2O находятся в диапазоне от 0.5 до 6.6 %. Определение содержания цинка по изменению параметров элементарной ячейки фазы меди по данным нейтронной дифракции.
Научная новизна работы.
Все представленные в диссертации научные результаты получены впервые. Уникальность исследуемых археологических объектов, возможности метода нейтронной радиографии и томографии, комплексный подход в научных исследованиях определяют научную новизну методических и научных результатов диссертации. Применение метода нейтронной радиографии и томографии, комплексный подход к исследованиям, а также применение современных алгоритмов анализа экспериментальных данных позволяет определить исторические предпосылки технологического развития древних общин, выявить доминирующие структурные факторы на микронном уровне структурной организации объектов для разработки новых исторических концепций.
Из более частных аспектов новизны, представленных в диссертационной работе:
1. Данные по пространственному распределению неоднородностей внутри всех исследуемых археологических объектов, получение и анализ трехмерных моделей редких объектов культурного наследия получены впервые.
2. Впервые исследован фазовый состав керамического материала из археологического комплекса Сабырбай, Айнабулак, Елеке Сазы, Жайпак, Асусай (Казахстан) и Добруджа (Румыния). 
3. Впервые получены результаты по пространственному распределение основных минеральных фаз в керамических материалах из археологического комплекса Сабырбай, Айнабулак, Елеке Сазы, Жайпак, Асусай (Казахстан) и Добруджа (Румыния). 
4. Впервые проведена группировка керамического материала из археологического комплекса Добруджа (Румыния) на основе данных нейтронной томографии и дифракции.  
5. [bookmark: _Hlk167196864]Впервые исследованы особенности температурного отжига керамического материала из археологического комплекса Сабырбай, Айнабулак, Елеке Сазы, Жайпак (Казахстан) по данным рамановской спектроскопии.
6. Впервые исследованы особенности пространственного распределения металла и коррозийных продуктов в литейных заготовках из Щербетского археологического комплекса (Татарстан). 
7. Впервые рассчитаны объемные фракции коррозийных продуктов и металла из данных нейтронной томографии. 
8. Впервые получены трехмерные модели металлических археологических объектах комплекса Елеке Сазы (Казахстан). 
Научная и практическая ценность работы.
Метод нейтронной радиографии и томографии, как представитель семейства методов неразрушающего контроля, получили широкое распространение в научных прикладных исследованиях технологических и инженерных объектов; в палеонтологии и геофизике; изучении источников электрического тока и батарей; процессов, связанных с проникновением воды в толщу различных материалов, неразрушающим исследованиям редких и уникальных объектов культурного наследия. С учетом высокой прикладной ценности метода нейтронной радиографии и томографии в данный момент во всех ведущих мировых нейтронных центрах ведутся работы по созданию и развитию экспериментальных методов нейтронной радиографии и томографии. Разработка, адаптация и применение методов и алгоритмов первичной обработки данных нейтронной радиографии и томографии, восстановления трехмерных моделей из данных нейтронной томографии, анализа трёхмерных данных являются универсальными инструментами и могут использоваться на других установках по нейтронной радиографии и томографии.
Следует отметить, что полученные экспериментальные данные имеют важное значение для развития методологии реставрации и сохранения ценных археологических находок, а также являются неоценимым материалом при идентификации аутентичности и подлинности особо ценных артефактов. Неразрушающая структурная диагностика редких объектов природного наследия и алгоритмы анализа двухмерных и трехмерных данных могут применяться в других структурных томографических исследованиях. Результаты исследования объектов культурного наследия методом нейтронной томографии являются документальным базисом для включения методов нейтронной радиографии и томографии в общий протокол исследований и диагностики археологических материалов. На основании получаемой информации о внутреннем устройстве объектов культурного наследия, о структуре скрытых узлов или крепежа, о пространственном распределении различных фаз археологи и историки предлагают концепции и модели культурно-исторических или мануфактурных источников того или иного объекта культурного наследия. Результаты исследования объектов культурного наследия послужили базисом для включения методов нейтронной радиографии и томографии в общий протокол исследований и диагностики археологических материалов.
Обоснованность и достоверность результатов работы.
Степень достоверности результатов подтверждается корректной постановкой задачи и обоснованным выбором методов исследования, регулярным контролем качества аналитических процедур, сходимостью результатов, полученных альтернативными или комплементарными методами структурной диагностики. Полученные экспериментальные данные анализировались и сопоставлялись с известными экспериментальными результатами других исследователей. Все включенные в диссертационную работу результаты опубликованы в рецензируемых журналах и прошли апробацию в виде на международных и республиканских конференциях, были опубликованы в рецензируемых журналах.
Личный вклад автора.
Из личного вклада автора следует отметить определение направлений исследований, постановка научных задач, их экспериментальная реализация, обработка, анализ и обобщение полученных результатов. Автор самостоятельно получил и проанализировал нейтронные данные по исследованию всех исследуемых объектов методом нейтронной радиографии и томографии. Определяющий вклад автора диссертации в адаптации для нейтронных радиографических данных комплекс программных средств для обработки и анализа нейтронных радиографических изображений, алгоритмов восстановления томографии, алгоритмов анализа трехмерных данных. Большую часть публикаций диссертации автор подготовил самостоятельно, начиная от анализа данных и заканчивая подготовкой текста статей. Из работ, выполненных в соавторстве, в диссертацию включены результаты, полученные при определяющем участии автора в постановке задач, разработке методов их решения, и анализа экспериментальных данных. Основные положения, выносимые на защиту, отражают персональный вклад автора в опубликованные работы. 
Апробация работы.
Основные результаты работы были доложены и обсуждены на 9 международных и национальных научных школах и конференциях: 
1. Первая Международная научная школа-конференция «Атом. Наука. Технологии» (Алматы, 2021 – 14-16 апреля).
2. Конференция по использованию рассеяния нейтронов в конденсированных сред РНИКС-2021 (Екатеринбург, 2021 – 27 сентября – 1 октября). 
3. Второе международное рабочее совещание «Применение ядерно-физических методов для исследования объектов культурного наследия» (Казань, 2021 – 16-20 октября).
4. TIM20-21 Physics Conference (Тимишоара, 2021 – 11-13 ноября).  
5. Международная конференция «Исследования конденсированных сред на реакторе ИБР-2» (“Condensed Matter Research at the IBR-2”) (Дубна, 2022 – 25-29 апреля). 
6. XI Ежегодная конференция молодых ученых и специалистов «Алушта-2022» (Алушта (Крым), 2022 – 5-12 июня). 
7. 55th meeting of the PAC for Condensed Matter Physics (Дубна, 2022 – 20-21 января). 
8. 57th meeting of the PAC for Condensed Matter Physics (Дубна, 2023 – 15-16 июня). 
9. 59th meeting of the PAC for Condensed Matter Physics (Дубна, 2024 – 24-25 июня).
Публикации. 
По результатам диссертационной работы опубликовано 9 работ, из которых 7 статей опубликованы в изданиях c ненулевым импакт-фактором, входящих в базу данных Scopus; 2 статьи – в сборниках материалов международных конференций.
Статьи в журналах, индексируемых наукометрическими базами данных SCOPUS, Web of Science:
1. Elemental analysis of the molding paste of medieval eastern faience // Physics of Particles and Nuclei Letters. – 2020. – Vol. 17, №6. – P. 893-899.
2. Prompt Gamma Activation Analysis for Determining the Elemental Composition of Archaeological Ceramics // Applied Radiation and Isotopes. – 2022. – Vol. 183. – Р. 110152. 
3. Non-destructive neutron structural studies of ancient ceramic fragments of the cultural heritage of the Republic Kazakhstan // Eurasian Journal of Physics and Functional Materials. – 2022. – Vol. 6, №1. – P. 56-70.
4. Structural studies of the brass ingots from the Shcherbet historical complex of the Lower Kama region: neutron diffraction and tomography studies // Eurasian Journal of Physics and Functional Materials. – 2022. – Vol. 6, №3. – P. 180-189.
5. Non-destructive structural studies of ceramic fragments of ancient tribes of Kazakhstan // Eurasian Journal of Physics and Functional Materials. – 2023. – Vol. 7, №2. – P. 79-90. 
6. The systematic structural studies of some Byzantine ceramic fragments from Dobrudja region of Romania: Raman spectroscopy, neutron diffraction, and imaging data // Archaeometry. – 2024. – Vol. 66, №4. – P. 787-802.
7. The neutron imaging studies of the metal archaeological objects from the Eleke Sazy complex // Eurasian Journal of Physics and Functional Materials. – 2024. – Vol. 8, №2. – P. 79-83.
Статьи в сборниках материалов международных конференций:
1. Результаты исследования керамических образцов – объектов культурного наследия Казахстана – с помощью методов нейтронного рассеяния // Конференция по использованию рассеяния нейтронов в конденсированных сред РНИКС-2021: сборник тезисов (Екатеринбург, 2021 – 27 сентября – 1 октября. – Р. 177).
2. Study of cultural heritage objects from the ancient Turkic cult-memorial complex of East Kazakhstan with non - destructive neutron methods // Исследования конденсированных сред на реакторе ИБР-2» (“Condensed Matter Research at the IBR-2”): сборник тезисов международной конференции (Дубна, 2022 – 25-29 апреля. – Р. 179).
Структура и объем диссертации.
Диссертация состоит из введения, четырех разделов, заключения, списка использованных источников. Объем диссертации – 121 страницы, содержит 64 рисунка и 12 таблицы. Количество использованных источников – 209.
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Во Введении обсуждается актуальность и новизна работы, сформулированы и обоснованы научная и практическая ценность целей диссертационной работы. Приведены основные положения, выносимые на защиту, личный вклад автора, публикации, апробация и краткое содержание диссертации.
Первый раздел посвящен обзору и теоретическим основам разрабатываемых и применяемых для структурной диагностики на микронном уровне методов нейтронной радиографии и томографии. Описаны математические основы метода нейтронной дифракции на импульсных источниках нейтронов. Основной упор делается на структурных аспектах в исследованиях археологических материалах, дается подробное их описание.
Второй раздел посвящен детальному описанию экспериментальных методов, применяемых в получениях результатов настоящей диссертационной работы. Приводится подробное описание экспериментальных станций нейтронной радиографии и томографии на исследовательском реакторе ВВР-К и импульсном высокопоточном реакторе ИБР-2, а также методических приемов и алгоритмов анализа качества экспериментальных нейтронных двумерных и трехмерных данных. Дается описание нейтронных дифрактометров ДН-12 и ДН-6, используемых для фазового анализа керамических образцов. Кроме этого, описан рамановский спектрометр и установка для проведения PGAA привлекаемый в исследованиях диссертационной работы. 
Третий раздел посвящен исследованию внутренней структуры керамических материалов из разных исторических комплексов с помощью метода нейтронной дифракции и томографии. Приводятся результаты нейтронной томографии по исследованию керамических материалов из археологического комплекса Сабырбай, Айнабулак, Елеке Сазы, Жайпак, Асусай (Казахстан) и Добруджа (Румыния). Фазовый состав этого керамического материала исследовался методами нейтронной дифракции и рамановской спектроскопии. Особое внимание уделяется процедуре группировки керамических материалов по критериям фазового состава и размерного распределения внутренних пор по данным методов нейтронной томографии и дифракции.  
Четвертый раздел посвящен анализу структурных особенностей пространственного распределения металла и коррозийных продуктов в литейных заготовках из археологического комплекса Щербет (Татарстан) и металлических археологических объектах комплекса Елеке Сазы (Казахстан).
В Заключении сформулированы основные выводы диссертационной работы.
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[bookmark: _Toc170156458]1.1 Особенности внутреннего строения керамических и металлических материалов 
Несмотря на доступность и распространение фрагментов керамики, следует отметить, что керамика представляет собой сложный материал с запутанным фазовым составом, включающим несколько кристаллических и аморфных фаз [29], неоднородность пространственного распределения компонентов, сомнения в отношении состава глазури и пигментов декоративных слоев [30] и т.д. Керамика обычно ассоциируется со «смешанной» связью ‒ сочетанием ковалентной, ионной, а иногда и металлической. Они состоят из массивов взаимосвязанных атомов; дискретных молекул нет. Большинство керамики представляют собой соединения металлов или металлоидов и неметаллов. Чаще всего это оксиды, нитриды и карбиды [31]. 
Следующим крайне значимым объектом исследования являются металлы. Из 118 элементов, перечисленных в таблице Менделеева, 80% составляют металлы [32]. Металлы, как чистые, так и легированные, состоят из атомов, удерживаемых вместе делокализованными электронами, преодолевающими взаимное отталкивание между ионными ядрами. Многие элементы основной группы, а также все переходные и внутренне-переходные элементы являются металлами. Они также включают сплавы ‒ комбинации металлических элементов или металлических и неметаллических элементов (например, в стали, которая представляет собой сплав, в основном состоящий из железа и углерода). Ни одно металлическое изделие из числа окружающих нас не состоит на 100% из железа, меди, золота или другого металла. В любом присутствуют сознательно введенные человеком добавки и попавшие помимо воли человека вредные примеси. Абсолютно чистый металл можно получить только в космической лаборатории. Все остальные металлы в реальной жизни представляют собой сплавы ‒ твердые соединения двух или более металлов (и неметаллов), полученные целенаправленно в процессе металлургического производства. Поэтому невозможно определить керамику, металл или любой другой класс материалов с точки зрения конкретных свойств. Для исследования таких материалов очень хорошо подходят нейтронные методы, которые обладают способностью проникать глубоко в материалы и взаимодействовать с ядрами атомов, позволяют получать информацию о расположении атомов, дефектах кристаллической решетки [33], магнитных свойствах и других важных характеристиках материала [34]. Фундаментальное различие в характере взаимодействия нейтронов с веществом по сравнению с рентгеновскими лучами обеспечивает дополнительные преимущества нейтронных методов, включая заметную разницу в контрасте между различными металлами и высокую проникающую способность в объеме металлических и керамических изделий. Следовательно, в отличие от рентгеновских лучей, нейтроны не взаимодействуют (или взаимодействуют в крайнем случае незначительно) с электронным зарядом электронов. Вместо этого они сильно взаимодействуют с атомным ядром (рисунок 1.1) [1, p. 1].

[image: ]
Рисунок 1.1 – Взаимодействие вещества с рентгеновскими лучами (а) и нейтронами (b)

Примечание – Составлено по источнику [1, р. 2] 

Исследования керамики и других материалов нейтронными методами начались в середине XX века. Методы рассеяния нейтронов использовались для изучения керамики почти с момента зарождения рассеяния нейтронов в 1940-х годах и предоставляют микроскопическую информацию об атомной структуре и динамике материалов [35, 36]. Важную роль в изучении структуры и свойств различных материалов, таких как керамика и металл, сыграло внедрение нейтронных методов исследования. 

[bookmark: _Toc170156459]1.2 Применение нейтронных методов неразрушающего контроля в исследовании керамических и металлических объектов культурного наследия
Керамические и металлические объекты культурного наследия, представляющие собой сложные многокомпонентные и многофазные системы, с уникальными структурными отпечатками, представляют значительный интерес для исследователей в области материаловедения и археологии. Кроме того, древние керамические материалы являются полезными модельными объектами для изучения внутренней деградации с течением времени, распространения трещин и пустот по толщине керамических изделий, а также влияния отжига или армирующих добавок на физико-химические свойства керамических изделий, таких как в качестве посуды, утвари, предметов культа, декоративных предметов и т.д. Также керамика является чрезвычайно важным источником информации о культурных группах и их исторической локализации. Знание состава керамики или глиняных материалов, а также узоров украшения поверхности может дать новые предположения о технологии изготовления в определенные исторические периоды, культурном происхождении артефактов [37, 38]. Металлы используются уже много тысячелетий. По именам металлов названы определяющие эпохи развития человечества: Бронзовый Век, Железный Век, Век Чугуна и т.д. 
В настоящее время для исследования археологических объектов активно применяются нейтронные методы неразрушающего контроля, такие как Нейтронная радиография и томография [39, 40], Нейтронная дифракция [41], Нейтронно-активационный анализ [42], PGAA [43, 44], Анализ резонансного захвата нейтронов и другие. Применение методов неразрушающего контроля, становится все более востребованным в этой области науки. Нейтронные методы использовались для исследования выдающихся объектов, вызвавших большой резонанс в научной среде и обществе. Нейтронно-активационный анализ регулярно использовался в Британском музее с 1978 по 2002 год для изучения происхождения керамики и мрамора [42, p. 255]. Полученные данные сравнивались с результатами других лабораторий и составляют содержание расширенной базы данных. Эксперименты нейтронно-резонансного анализа бронзовых Etruscan статуэток из Национального музея древностей (NMA) в Лейдене (Нидерланды) показали разный состав образцов и позволили выявить подделки [45]. В Институте Пауля-Шеррера, Швейцария и Лаборатория Резерфорда Эпплтона, Великобритания с помощью нейтронной томографией и нейтронной дифракцией были изучены состав, кристаллическая структура и внутренние формы литых бронзовых статуэток эпохи Возрождения [46].
При изучении археологической керамики и металлических объектов нейтронные неразрушающие методы, такие как нейтронная томография и нейтронная дифракция, показали высокую эффективность. Эти методы особенно хорошо подходят для исследования крупных металлических и керамических материалов.
Нейтронная томография и нейтронное дифракционное рассеяние стали важными инструментами для изучения структуры и свойств материалов на атомном уровне (рисунок 1.2). Применение нейтронной томографии и дифракционных методов при исследовании объектов культурного наследия может привести к разработке новых аналитических инструментов и методов. Это может принести пользу не только области культурного наследия, но и другим научным дисциплинам, которые полагаются на передовые методы характеристики материалов.
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[bookmark: _Hlk166423700]Рисунок 1.2 – Сравнение объектов и их масштабов, исследуемых различными методами нейтронного рассеяния

Примечание – Составлено по источнику [47] 

[bookmark: _Toc170156460]1.2.1 Нейтронная томография для изучения структурных особенностей керамических и металлических объектов культурного наследия
Нейтронная томография приобретает все большее значение в области диагностики объектов культурного наследия. Метод позволяет получить трехмерное изображение о внутренних структурных неравномерностях объекта на микронном уровне и определить пространственное распределение его состава [1, p. 1; 48]. Используя метод нейтронной радиографии и томографии, можно получить структурную информацию о внутреннем строении изучаемых материалов с пространственным разрешением на микроскопическом уровне, благодаря различной степени ослабления интенсивности нейтронного луча при прохождении через материалы с разным химическим составом, плотностью и толщиной компонентов. Методы позволяют получать качественные научные данные для тонкостенных образцов, образцов с разным количественным и качественным составом, с внутренними полостями и заполнениями. Нейтронная томография, являющаяся развитием метода нейтронной радиографии, позволяет восстановить трехмерную структуру объекта путем анализа серии двумерных проекций, полученных при разных ориентациях образца по отношению к нейтронному пучку [49]. Этот метод эффективен при изучении материалов, которые включают в себя как легкие элементы, такие как водород или литий, так и более тяжелые компоненты [5, p. 329].
Исследования, проведенные с использованием метода нейтронной томографии на исторических артефактах и археологических находках, подтвердили эффективность этого подхода для изучения предметов, изготовленных из разнообразных материалов: цветные и драгоценные металлы [50, 51], черные металлы [52], керамику [53] и дерева [54]. Металлическое оружие и артефакты, от бронзы до сплавов на основе меди и железа, представляют собой одни из самых ранних типов материалов, восходящих к самым ранним цивилизациям. В работе [55] методом нейтронной томографии были исследованы процессы изготовления, технология литья, характеристики состава сплавов и феноменологии разрушения бронзовых статуэток из антикварной коллекции Египетского музея Флоренции. Различия в коэффициентах затухания нейтронов составляющих элементов исследуемых объектов, а также применение современных математических алгоритмов для проведения анализа данных трехмерной визуализации позволяют получить уникальную информацию о пространственном распределении различных фаз, визуализации скрытых конструкционных элементов (рисунок 1.3), которую нелегко получить с помощью традиционных методов рентгеновской или электронной микроскопии [10, p. 1].
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а – изображение золотого флакона, полученное нейтронной рентгенографией. Яркие области соответствуют высокому затуханию нейтронов в золотом компоненте. Темные области ‒ это области с низким ослаблением нейтронов окаменелого благовония; b – виртуальные срезы 3D-модели золотого флакона; с – 3D-модель золотого флакона, полученная после расчетов методом локальной толщины. Используется цветовая схема, в которой плотность степени ослабления нейтронов варьируется от низкой (синий) до высокой (красный)

Рисунок 1.3 – Золотой флакон

Примечание – Составлено по источнику [10, р. 6] 

Нейтронная томография расширяют возможности традиционных исследований монет и предоставляя новые знания о связи между номинальной стоимостью этих монет и составом металла [56-58], о кризисных периодах в истории древних цивилизаций [59], также о торговых и политических отношениях между различными культурами [60]. Метод нейтронной томографии эффективно разделяет компоненты в монетных сплавах, состоящих из химических элементов с близкими атомными номерами: железом и никелем, медью и оловом [61], медью и серебром (рисунок 1.4) [62, 63], медью и свинцом [64]. Также нейтронные методы используются для анализа объемного состава монет, для идентификации монет скрытой коррозией [65], для реконструкции технологий чеканки монет [66] и для изучения процессов деградации монет, включая внутреннюю коррозию и износ [67].

[image: Fig. 5. ]

а – 3D-модель серебряного дирхама Булат-Тимура, реконструированная по данным нейтронной томографии; b – представлены продольные виртуальные сечения реконструированной 3D-модели, соответствующие тонкому краю монеты; с – центру монеты; d ‒ и толстому краю монеты

Рисунок 1.4 – 3D-модель серебряного дирхама Булат-Тимура

Примечание – Составлено по источнику [58, р. 380] 

Также нейтронная томография позволяет изучать структуру предметов вооружения и доспехов [68], таких как внутреннее устройство клинков и рукояток мечей [69, 70], элементы крепления доспехов [71]. Метод может показать их композитную сборку, которая эволюционировала с течением времени. Этот метод также может выявить наличие внутренних дефектов [72] или степени структурной деградации и продуктов коррозии [70, р. 201-205] внутри ценных культурных объектов (рисунок 1.5). 
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Рисунок 1.5 – Коррозионная деградация бронзовых и железных ножей из археологических памятников Ташкентской области Узбекистана: данные нейтронной томографии

Примечание – Составлено по источнику [70, р. 206] 
Например, создание трехмерной модели боевого бронзового топора и анализа черепов из археологических находок абашевской культуры помогло установить связь между формой топора и характером травм на черепах [73].
Особо ценные археологически находки, включая ювелирные изделия и предметы роскоши, явно требуют использования неразрушающих методов исследования. В данном ключе нейтронная томография позволяет реконструировать первоначальный вид объекта перед его реставрацией [74, 75]. В работе [76] исследовался колт женского головного убора и фрагмент двустворчатого браслета из Тверского клада (рисунок 1.6). Браслет был полностью покрыт слоем грязи и продуктом коррозии, однако благодаря нейтронной томографии удалось получить данные о наличии золочения и выявить участки позолоты и чернения на плоскости этого браслета (рисунок 1.6). 
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а                                                                  б

Рисунок 1.6 – Слева(а): фрагменты лучевого колта и браслета. Справа(б): восстановленная из данных нейтронной томографии 3D модель фрагментов

Примечание – Составлено по источнику [76, р. 21-22] 

Использование нейтронной томографии в области сохранения культурного наследия не ограничивается только изучением металлических предметов. Этот метод также очень полезен для исследования керамических объектов, таких как амфоры, горшки и сосуды, которые часто обнаруживаются во время археологических раскопок. Детальное исследование керамики помогает понять торговые связи и уровень технологического развития древних цивилизаций. В статье [53, p. 5] с помощью нейтронной томографией было определено неравномерное распределение глинистых и силикатных фаз в фрагментах керамики найденных на территории региона Добруджа, Румыния (рисунок 1.7). Были рассчитаны объемные доли предполагаемых зерен силикатов и получено распределение этих силикатных зерен по размерам. Также наблюдались особенности строения древней керамики, различных химических процессов, происходивших при обжиге керамики. 
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Рисунок 1.7 –3D-модель после томографической реконструкции, продольный и поперечный срезы 3D-модели фрагмента керамики Образца 1, 2

Примечания:
1. Радужная окраска показывает степень поглощения нейтронов от низкой (синий) до высокой (красный). 
2. Области с меньшим коэффициентом ослабления нейтронов можно отнести к областям с незавершенным процессом обжига
3. Составлено по источнику [53, р. 5] 

Внутренняя структура нескольких фрагментов древнеримских мозаик из Музея римской мозаики, Констанца, Румыния изучены нейтронными методами неразрушающего контроля. Нейтронной томографией были обнаружены области деградации внутри объема фрагментов мозаики. Авторами работы делали предположения, что эти области связаны с образованием гидроксидов железа при химическом взаимодействии фрагментов мозаики с загрязненной морской и городской атмосферой [77]. Также в работе [78] исследуя пространственную ориентацию пор и включений с помощью нейтронной томографии и оригинальных математических алгоритмов, смогли выявить закономерности, позволяющие определять технику лепки керамики. Для определения характеристик реставраций, абсорбции натуральных масел и картирования удержания воды внутри пористых материалов можно применить метод нейтронной томографии [15, p. 137]. Картирование внутренней воды в деревянных и керамических артефактах важно для сохранения, поскольку это тесно связано с различными механизмами разрушения. Определение количества воды в образце также важно для восстановления уровня радиации окружающей среды при использовании люминесцентного метода датирования.

[bookmark: _Toc170156461]1.2.2 Нейтронная дифракция, как метод исследования фазового состава археологических материалов
Нейтронная дифракция представляет собой важный дополнительный метод к нейтронной томографии при исследовании объектов культурного наследия. Так как метод применяется для исследования кристаллической структуры и фазового состава материала. Экспериментальные данные позволяют определить расположение атомов в кристаллической решетке и их свойства. Анализируя полученные данные, можно делать выводы о фазовом составе исследуемых образцов, а также о количественном соотношении этих фаз. 
[bookmark: _Hlk167355774]В 2001 году с использованием метода нейтронной дифракции были проведены первые испытательные измерения по времени пролета на археологическую керамику на источнике рассеяния ИИС в Великобритании [23, p. 213]. Определение точного фазового состава имеет критически важное значение в задачах изучения культурного наследия. Так как различный состав фаз керамики и их содержание может указывать на разные регионы происхождения исходных глинистых материалов, а также на разные технологии их изготовления. Метод позволяет подтвердить местное происхождение сырья керамического изделия сравнивая состав минеральных фаз с современной местной глиной [79]. В работе [80] с нейтронной дифракцией был проведен количественный фазовый анализ на фрагментах керамики II века до н.э. из района Серрес, Северная Греция. Был выявлен минералогический состав фрагментов керамики: кварц, полевой шпат, диопсид, шпинели/герцинит, гематит и иллит. Из полученных данных нейтронной дифракции был установлен температура обжига керамики в диапозоне 900-1000°С. Анализ соотношения минеральных фаз и интерпретация результатов на основе твердофазных реакций, которые могут происходить в процессе обжига, позволяют реконструировать технологии производства керамики [53, p. 6; 79, p. 10]. 
Дифракционные картины (пики Брэгга), позволяют идентифицировать фаз и дать информацию о текстуре материала (рисунок 1.8). Положения и формы пиков связаны со структурной информацией в различных масштабах и включают фазовую структуру, описывающую содержание соединений, кристаллическую структуру, связанную с расположением атомов каждой фазы, зерновую структуру, отражающую размер, форму и ориентацию зерен (текстуру), микроструктура, описывающая структурное отклонение от идеального кристалла внутри зерна. Количественная оценка структурных свойств требует анализа данных по положению пиков, связанных с изменением параметров решетки, макро и микродеформациями; ширина пиков связана с размером частиц и уширением микродеформаций; и интенсивности, связанные с расположением атомов и ориентацией зерен (паутина Четайнера). На рисунке 1.8 представлены положения дифракционных пиков мозаики, которые соответствуют двум фазам: кальциту CaCO3 и кварцу SiO2 [77, p. 13]. Авторы статьи [77, p. 16] предположили, что большая интенсивность фона на спектрах мозаики (рисунок 1.8) указывает на присутствие водородсодержащих соединений, которые содержатся в слое краски.
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Рисунок 1.8 – Нейтронные дифракционные спектры образца 5(а) и образца 6(б)

Примечания:
1. Показаны экспериментальные точки и рассчитанные методом Ритвельда профили. 
2. Брэгговские позиции и соответствующие им индексы Миллера указаны
3. Составлено по источнику [77, р. 14] 

В работе [53, p. 4] как эффективное дополнение к нейтронной томографии использовался метод нейтронной дифракции для исследования фазового состава и внутренней структуры нескольких фрагментов древних керамических амфор (рисунок 1.9), обнаруженных при археологических раскопках в районе Добруджа (Румыния). 
Однако в случае металлических артефактов данные, полученные традиционным методом рентгеновской дифракции, для поверхности образца могут быть неверными [81]. Нейтронная дифракция позволяет более точно определять содержание серебра в монетах, взаимодействую с ядрами атомов серебра, несмотря на тонкий слой серебра на поверхности, который может быть малозаметен при использовании рентгеновских лучей. Это делает нейтронную дифракцию более подходящим методом для определения содержания серебра в античных и средневековых серебренных монетах, которые часто подвергались серебрению [65, p. 129-1-129-9; 82]. Применение закона Вегарда позволяет еще больше повысить точность, полученных результатов [82, р. 501-507]. Также статистический анализ фазового состава бронзовых монет позволил вывить корреляцию между составом и температурой чеканки [81, p. 6164058]. Применение нейтронной дифракции позволило уточнить содержание олова в бронзовом сплаве и определить продукты коррозии древних артефактах: древнекитайский бронзовый меч [83] и бронзовая зооморфная медвежья навершия [84]. В другом исследовании [85] дифракция нейтронов была применена для точной оценки распределения остаточных напряжений в пластинах, из которых изготовлен японский шлем семнадцатого века. Это помогло определить механические характеристики этого доспеха.
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Рисунок 1.9 – Нейтронные дифракционные пики фрагментов керамики 

Примечания:
1. Отмечены положения брэгговских пиков фаз кварца и ортоклаза. 
2. Отмечены дифракционные пики фазы ортоклаза.
3. Составлено по источнику [53, р. 4] 

В целом, перспективы применения нейтронных методов для исследования структуры керамических и металлических объектов культурного наследия выглядят многообещающими, особенно с учетом их неразрушающего характера и возможности получения детальной информации о внутренней структуре материалов.

[bookmark: _Toc170156462]1.3 Объекты исследования, как представители объектов культурного наследия  

[bookmark: _Toc170156463]1.3.1 Керамический материал, как источник знаний о древних племенах
Керамические изделия и фрагменты керамики являются ценными археологическими объектами, которые встречаются при большинстве археологических раскопок и могут служить индикатором эволюции различных культурных или этнических групп любых исторических периодов [86]. Большое количество фрагментов древней керамики является отличным маркером для реконструкции будущего повседневной жизни древних общин или поселений. Они могут дать необходимые данные об уровне мануфактурного и культурного развития той или иной исторической общности, культурных и торговых отношениях и связях этой общности в определенный исторический период. Качество керамических изделий, тип дизайна или декоративных узоров, а также химический и минеральный состав глиняного сырья могут открыть широкие возможности для надежной исторической идентификации предметов культурного наследия или реконструкции технологических и производственных приемов определенного исторического периода или культурных областей [4, p. 89; 38, p. 375]. Но, с другой стороны, достаточно большое количество керамических находок, сложный состав глины, большое разнообразие армирующих добавок и загадочная эволюция технологий изготовления керамики, а также высокая транспортная мобильность при пересылке гончарных изделий по сухопутным или морским торговым путям делают проблему выявления и определения места производства керамических изделий весьма сложной нетривиальной задачей [37, p. 1983]. В последнее время предпринимается все больше попыток поиска источника глиняного сырья или гончарной мастерской [87, 88] для определенных керамических изделий с использованием естественно-научных методов [89]. С этой точки зрения все больший интерес представляют возможности экспериментальных нейтронных методов неразрушающей структурной диагностики. Наряду с классическими традиционными подходами эти методы позволяют получить достоверные данные о химическом и минеральном составе керамических образцов, пространственном распределении внутренних химических или структурных компонентов, фазовом составе глинистого сырья [90]. Неразрушающий характер этих методов, благодаря которому объекты культурного наследия полностью сохраняют свое первоначальное состояние для будущих исследований, привлекает повышенное внимание со стороны археологического сообщества.
Для неразрушающих структурных исследований были выбраны несколько керамических фрагментов мало изученной исторической общности древних племен, обитавших на территории современного Казахстана [91]. Предполагается, что казахский этногенез формировался в рамках автохтонных «сакско-тюркских» гипотез, согласно которым сакские и тюркские племена издревле населяли степи Средней Азии. На территории Тарбагатайского и Зайсанского (рисунок 10) районов Восточного Казахстана обнаружены курганы, руины зданий, древние металлические и керамические изделия [92].
Первые археологические работы в этом месте были проведены в 1734 году видными учёными Г.Ф. Миллером и в 1793 г. ботаником И. Сиверсом. Более полную и детальную работу по ряду поселений, могильников и курганов в регионе Восточного Казахстана выполнил проф. Черников [93]. В настоящее время, с 2003 г., археологические раскопки ведутся под руководством Д.К. Ахметова [94]. Изучено несколько крупных, один средний и двадцать малых курганов [95].
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Рисунок 1.10 – Могила из бревен из Царского кургана «Байгетобе» памятника Шиликти

Примечание – Составлено по источнику [94, р. 1874] 
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Рисунок 1.11 – Фотографии исследуемых фрагментов казахской керамики, соответствующих различным временным периодам: средневековью (1, 2), железному веку (3, 4), бронзовому веку (5, 6, 7, 8, 9, 10)

Примечание – Составлено по источнику [91, р. 59] 

Одна из последних находок – богатая коллекция фрагментов керамической посуды (рисунок 1.11). Известно, что племена хорошо владели кочевым скотоводством, а также оседлым земледелием. Это, а также местные природные особенности региона накладывают свой отпечаток на стиль и технологию изготовления керамических изделий у древних племен Казахстана. Другой ряд археологических экспедиций исследовали одну из ветвей Шелкового пути между Жонгаром (Жетысу) Алатау и хребтом Тарбагатая [96]. Поселение Асусай является одним из древнейших средневековых поселений вокруг озера Алаколь, расположенное к юго-западу от села Акши в Алакольском районе Алматинской области [97]. В этом месте интересными археологическими находками стали остатки старых оросительных систем вокруг поселения, состоящих из каналов, отведенных от реки, и фрагменты каменных мельниц различных размеров, обнаруженные в районе поселения [98]. При археологических раскопках в торговой зоне поселения Асусай обнаружено большое количество керамических фрагментов простой посуды без глазури, используемой в быту [99]. 
Принимая во внимание большое количество источников об историческом периоде на данной территории, применение методов нейтронной томографии и дифракции позволит разработать новые подходы к изучению подобных объектов и сравнить их с имеющимися уже результатами. Это в свою очередь позволит применять разработанную методику к исследованию культурного наследия Республики Казахстан.
Успешным применением нейтронных методов являются исследования внутреннего структурного устройства нескольких керамических фрагментов древних амфор [53, p. 1], обнаруженных в районе Добруджа в Румынии. Добруджа – культурно-историческая провинция современной Румынии, граничащая на севере и западе с рекой Дунай, а на востоке с Черным морем.  Предметом исследования является ряд керамических образцов (рисунок 1.12), обнаруженных в этом географическом районе, на двух поселениях, действовавших в византийский период. Оба поселения образовались вокруг двух лагерей оборонительной системы, пересекающей Добруджу с запада на восток. Один расположен на высоком побережье Черного моря, в южной части муниципалитета Констанца. Это поселение образовалось вокруг замка I каменной стены [100] и функционировало в X веке и в первые десятилетия XI века. Скорее всего, это поселение, названное в византийском источнике Констанция, образованное южнее древнего Томиса под защитой каменной стены [101]. Второй, расположенный примерно в 12 км к западу от первого, южнее населенного пункта Валу-луй-Траян. Был сформирован вокруг замка IV каменной стены [100, р. 1-65] и функционировал с 9 века до начала 11 века [102]. С целью постоянного исследования керамического материала, обнаруженного при археологических раскопках Добруджа, а также более систематического изучения керамических материалов будут изучены несколько десятков фрагментов керамики (рисунок 12).
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Рисунок 1.12 – Фотографии исследуемых фрагментов керамики, обнаруженных в районе Добруджа, Румыния

Примечание – Составлено по источнику [103] 

[bookmark: _Toc170156464]1.3.2 Металлические артефакты как модельные объекты для нейтронных исследований
Еще одним направлением исследований, проводимых в области исследований объектов культурного наследия, являются металлические объекты. Как и другие древние объекты культурного наследия, металлические изделия имеют проблему сохранности частичного или полного разрушения из-за процессов коррозии с течением времени [70, p. 206; 104]. Главным фактором является контакт с химически активными средами, включая атмосферу, соленую воду и щелочные почвы [105-107]. Нейтронные методы дают подробные структурные данные о химическом и фазовом составе, нейтронная томография позволяет изучать пространственное распределение химических компонентов внутри крупных металлических объектов. Следует отметить, что традиционные методы, такие как рентгенофлуоресцентный анализ и электронная микроскопия, имеют существенное ограничение по проникновению, поскольку они могут проникать только на определенную глубину в металлический материал [108]. Поэтому все больше исследователей привлекают нейтронные методы неразрушающей диагностики для более глубокого понимания о внутреннем строении редких археологических объектов, не повреждая их. 
В настоящее время для средневековой истории Восточной Европы представляют интерес проблемы происхождения, хронологии и этнокультурной общности так называемых именковских памятников исторической культуры VI-VII веков [109]. Этот историко-культурный регион занимал территорию от Урала до современной Пензенской области России. Одним из археологических раскопок этого культурно-исторического образования является комплекс Щербета. Городище расположено в 3,5 км к северо-западу от бывшего села Щербет Спасского района Татарстана на площади ~120 000 м2 [109, р. 200-209]. Результаты археологических работ не оставляют сомнений в том, что этот памятник является торгово-ремесленным поселением именковского населения Нижнего Прикамья. Слитки латуни и бронзы, используемые в качестве литейных заготовок, известны с древнейших времен по всей Европе и Северной Африке. Еще большее распространение они получили в позднеримское время и достигли своего максимума в эпоху викингов. Прототипом которых, возможно, были позднеримские золотые слитки, собираемые в качестве налогов, слитки цветных металлов появились в Среднем Поволжье в самом начале Великого переселения народов вместе с новыми группами мигрантов с Юго-Запада. Эти слитки схожей формы и веса, изготавливались в специальных литейных формах в форме стержней (палочек) треугольного или четырехугольного сечения и внешне очень похожи на те, что использовались на территории Римской империи. Появившись в регионе в III-IV вв., они использовались на протяжении трех столетий [110]. Среди археологических материалов, обнаруженных в комплексе Щербет, ‒ остатки литейной мастерской с кладом из 67 треугольных стержней в виде латунных слитков длиной около 18 см и массой 88-111 г [111]. По письменным данным, медные сплавы привозились отдельными кусками, продавались на развес, в виде различных отходов, упакованных в бочки, в виде проволоки, котлов и других изделий [109, р. 200-209; 112]. Считается, что слитки служили сырьем для ювелирного производства и служили средством хранения металла, предназначенного для дальнейшего использования [113]. Утверждается, что латунные и бронзовые слитки, наряду с мехами, являются представителями товаров, поставляемых из Прикамья в Болгарию и далее в Восточную и Западную часть Европы. Широкое распространение слитков может свидетельствовать об их транспортировке не только колесным транспортом, но и лодками по водным путям. Письменные источники в совокупности с археологическими данными о средневековом горном деле и металлургии на территории современной России и Европы позволяют проследить вероятные пути поступления сырья в мастерские исторического комплекса Щербет. Найденные слитки позволяют изучить связь металла и рудного источника в Именковском культурном ареале. Форма, размеры и химический состав слитков свидетельствуют о том, что они производятся в одно и то же время и в одном и том же месте [109, р. 200-209]. Источником медного сырья, близкого к комплексу Щербет, могли быть медные песчаники Уральского горнометаллургического района, расположенного на территории Прикамья, а также меднорудные месторождения Центральноазиатского региона. Для определения источника руды, из которой был изготовлен слиток, требуется анализ состава сплавов слитков и рудных месторождений, характерных для производства латуни и бронзы в указанный период. Для исследования были получены три латунных слитка (рисунок 1.13). Нейтронная томография позволит изучить пространственное распределение металлов внутри латунных слитков, а нейтронная дифракция предоставит подробную информацию о фазовом составе.
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а ‒ образец 1; б ‒ образец 2; в ‒ образец 3

Рисунок 1.13 – Фотографии латунных слитков, найденных на раскопках в Щербетском комплексе

Примечание – Составлено по источнику [114] 

Следующие весьма интересные объекты исследования - металличские изделия из комплекса Елеке Сазы, Казахстан. Культово-мемориальный комплекс Елеке Сазы [115, 116] расположен в Тарбагатайском районе Восточно-Казахстанской области Республики Казахстан. Этот археологический комплекс интересен для изучения аспектов, связанных со строительством, архитектурным искусством и религиозным мировоззрением древнетюркских племен и поселений [117], и отражает этносоциальные и культурные процессы в Центральной Азии, связанные с возникновением древнетюркский язык на историческую сцену [118]. Среди археологических находок — престижные серебряные и золотые предметы и фрагменты, предположительно принадлежащие умершему кагану, что относит комплекс к древнему историческому тюркскому памятнику «каганско-княжеского» типа [116, р. 163-189]. Предварительные результаты анализа археологических находок свидетельствуют о том, что активный период эволюции Он ок ели пришелся на середину VII – середину VIII века. Помимо богатых украшений и предметов одежды [119], большое количество фрагментов кольчуги из железных и медных колец, а также бронзовых пряжек и ремешков, оружия, предметов быта, железных и бронзовых стремян, пружинных пряжек, были найдены наконечники стрел и удила. Все эти объекты являются ценными историческими источниками, необходимыми для понимания общественно-политического устройства каганата, религиозных традиций и обрядов средневековых степных империй. Неудивительно, что археологические находки комплекса Елеке Сазы активно исследуются как традиционными, так и современными естественнонаучными методами.
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[bookmark: _Toc170156466]2.1 Математические основы обработки и анализа данных нейтронной томографии
Нейтронная томография, как и другие томографические методы, обеспечивает трехмерные изображения с пространственным разрешением (т.е. объемные данные), которые обычно отображают распределение коэффициента затухания (рисунок 2.1) в объеме образца [120]. Объемы реконструируются по набору проекционных изображений (рентгенограмм), записанных под разными эквидистантными углами (обычно несколько сотен), разбросанных на 180° вокруг образца [1, p. 3]. Проекционные изображения формируются по экспоненциальному закону затухания Бугер-Ламберта-Бэра:

                              (2.1)

где  – это коэффициент ослабления (объединяющий сечение взаимодействия и плотность ядра);
Е – энергия нейтронов;
x, y – координаты в плоскости детектора;
z – координаты вдоль направления пучка;
s – длина пути через образец. 
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Рисунок 2.1 – Схематическое изображение затухания луча материалом толщиной s

Примечание – Составлено по источнику [5, р. 331] 

Из закона Бугер-Ламберта знаем, что отрицательный логарифм регистрируемого одномерного профиля является интегралом макроскопического сечения (коэффициент ослабления) образца формула (2.2). 

,                                 (2.2)
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Рисунок 2.2 – Проекция  под заданным углом  изображения объекта , составленная из линейных интегралов, взятых вдоль соответствующих линий

Примечание – Составлено по источнику [121] 

В соответствии с рисунком 2.2, основная теория реконструкции была сформулирована в начале прошлого века И. Радоном, и можно воспользоваться теоремой Фурье о срезах [122], применив алгоритм обратного проецирования с фильтрацией (FBP). Однако в большинстве случаев используются некоторые упрощающие приближения, чтобы сделать алгоритм более простым. Во-первых, луч считается параллельным (т.е. идеально коллимированным), поскольку это позволяет применять реконструкцию срез за срезом. Во-вторых, не учитываются взаимодействия вне образца и рассеянные нейтроны. В-третьих, пучок считается моноэнергетическим (даже при использовании полихроматического пучка), так что энергетической зависимостью коэффициентов ослабления материала пренебрегают. Учитывая это, так называемое преобразование Радона [123] для одномерных проекций Pθ(t) одиночных срезов под углами θ можно сформулировать согласно уравнению (2.1) как:

   (2.3)

где  перпендикулярен оси вращения; 
δ(x) – дельта - функция Дирака. Из нескольких одномерных проекционных функций Pθ(t) двумерную функцию µ(x, y) можно восстановить с помощью теоремы Фурье о срезах. Он утверждает, что одномерное преобразование Фурье Pθ(ω) проекций Pθ(t) двумерной функции µ(x, y) равно двумерному преобразованию Фурье S(u, v) среза µ(x, y). Следовательно, бесконечное число проекций заполнит все пространство Фурье и позволит идеально восстановить µ(x, y) с помощью обратного преобразования:

              (2.4)

                                       (2.5)

где , ,  получается в результате преобразования в полярные координаты ). Соотношения S(w, +π)= S(-w, )  позволяет ограничить вращения до 1800; интеграл можно выполнить до π вместо 2π, заменив ω на  [1, р. 1-20]. Функция:

                     (2.6)

|ω| можно рассматривать как фильтр линейного изменения. Однако реальные данные состоят всего лишь из дискретного числа проекций, состоящих из дискретных точек данных, связанных с пространственным разрешением; они не заполняют пространство Фурье. Таким образом, различные функции фильтра часто тщательно выбираются для усиления или подавления определенных частот и, таким образом, для улучшения качества получаемых реконструированных изображений. Наивысшая разрешимая частота при реконструкции определяется теоремой Найквиста:         

                                              (2.7)

где t ‒ пространственное разрешение в каждой проекции. Интеграция может быть ограничена этим значением. Вместо умножения в частотной области можно использовать свертку в пространственной области, которая сводится за счет дискретных измеренных значений к быстрому вычисляемому суммированию. Соответственно, оптимальное значение соотношения между количеством проекций M и количеством точек на проекцию N можно найти из формулы (2.8):
                                                     (2.8)

Пространственное разрешение установок НРТ зависит от разрешения сцинтилляционного экрана и цифровой видеокамеры, а также от коллимации нейтронного пучка, которая характеризуется отношением L/D [124], где L это расстояние между входной апертурой коллиматорной системы и положением исследуемого образца к диаметру входной апертуры коллиматоров D. Нейтронный поток из коллиматора с размером диафрагмы D, с пролетной базой Это отношение ограничивает геометрическое разрешение или коллимационное размытие изображения d на расстоянии  от плоскости детектора:  

-1                                            (2.9)

Чтобы улучшить пространственное разрешение нейтронного изображения необходимо пучок с малой расходимостью, другими словами, иметь длинную пролетную базу Lmax, или минимальный размер диафрагмы коллиматора Dmin. Таким образом, хорошо коллимированный пучок (т.е. пучок с малой угловой расходимостью) является фундаментальной предпосылкой для достижения высокого пространственного разрешения. Демонстрация эффекта размытия края нейтронного изображения на плоскости двумерного детектора показано на рисунке 2.3. 
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Рисунок 2.3 – Схема процесса получения нейтронного изображения образца с нейтронной томографией.

Примечание – Составлено по источнику [125]

[bookmark: _Toc170156467]2.2 Математические основы метода нейтронной дифракции
[bookmark: _Toc478429059][bookmark: _Toc25059860][bookmark: _Toc170156468]
2.2.1 Реализация метода нейтронной дифракции на импульсных источниках нейтронов
Существует два типа источников нейтронов: стационарные и импульсные. Импульсные источники генерируют нейтроны с распределением по энергиям близким к максвелловскому с временной компонентой.
В дифракционном эксперименте положения пиков определяются параметрами кристаллической решётки. Исходя из этого, при постановке дифракционного эксперимента, где сканирование идёт по обратному пространству, можно варьировать длину волны λ и угол рассеяния 2θ, которые удовлетворяли бы условию Вульфа – Брэггов [126, 127]. В связи с этим реализуются два типа сканирования обратного пространства кристалла: по углу рассеяния θ при фиксированной длине волны или по длине волны при фиксированном угле. Вследствие такой постановки эксперимента существуют два типа дифрактометров, схема которых представлена на рисунке 2.4.
Первая схема эксперимента реализуется на стационарных источниках нейтронов. Пучок нейтронов попадает на кристалл-монохроматор, после чего монохроматический пучок попадает на образец, где варьируется угловое положение детектора (рисунок 2.4а). Второй метод реализуется на импульсных источниках и называется «Метод времени пролета» (Time of Flight Method) (рисунок 2.4б) [126, с. 293-319; 128]. К преимуществам этого метода можно отнести использование всего спектра нейтронов от источника по сравнению с дифрактометрами на стационарных источниках, а также возможность вести измерения в фиксированной геометрии, например, при работе с камерами высокого давления; к недостаткам ‑ как правило, меньшая прецизионность получаемых данных, а также сложный процесс корреляции фона и формы дифракционных пиков.

[image: ]

а ‒ схема дифрактометра с монохроматическим пучком нейтронов, где нейтроны регистрируются большим детектором с развёрткой по углу рассеяния; б ‒ схема времяпролётного дифрактометра

Рисунок 2.4 – Схема дифрактометра 

Примечания:
1. Нейтроны со сплошным спектром регистрируются детекторами в фиксированных положениях к образцу.
2. Развёртка происходит по длине волны или по времени регистрации нетронов после вспышки источника
3. Составлено по источнику [129]

Суть TOF метода заключается в следующем: импульс нейтронов с длинами волн в интервале λ1 < λ < λ2, попадает на образец, находящийся на расстоянии L0  от замедлителя. Рассеянные нейтроны попадают в детектор, расположенный на расстоянии L1 от образца под фиксированным углом 2θ0. Для импульса нейтрона выполняются следующие соотношения:


                                                (2.10)

где m – масса нейтрона;
v – его скорость, 

 – длина волны. Отсюда имеем:


						.					  (2.11)

С другой стороны: 


						,					  (2.12)

где t – время пролета нейтрона от источника до детектора. Таким образом, для длины волны нейтрона имеем:


   .		      		   (2.13)


Рассеяние будет происходить от систем кристаллических плоскостей с миллеровскими индексами (hkl), межплоскостное расстояние  для которых удовлетворяет условию Вульфа-Брэгга (2dhkl​sinθ=λ): 


				   		(2.14)


Используя уравнение (2.17) можно разделить рассеянные нейтроны, соответствующие различным  по времени их регистрации детектором. Это время фиксируется специальным устройством ‒ временным анализатором, характеристиками которого являются число временных каналов и их ширина; начало отсчета задается специальным стартовым импульсом, совпадающим по времени со вспышкой импульса нейтронов. Нейтронограмма, полученная таким методом, представляет собой дифракционную картину с развернуткой по времени. 
Диапазон используемых на TOF-дифрактометре длин волн может быть очень широким. Разрешение TOF-дифрактометра дается формулой (2.15):


					,		  	(2.15)

где t – неопределенность во времени пролета, определяемая временной шириной импульса нейтронов, 
 – геометрическая неопределенность процесса рассеяния, определяется геометрией дифрактометра. Таким образом, разрешение имеет временную и угловую части. Увеличивая пролетное расстояние и уходя на большие углы рассеяния можно улучшить разрешение [129, с. 3-110].
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2.2.2 Метод Ритвельда для анализа нейтронных дифракционных данных
В 1968 году голландский физик Х. Ритвельд предложил метод уточнения структуры (метод Ритвельда) [130, 131]. Данный метод широко используется для уточнения кристаллической структуры от поликристаллических образцов, где вводится параметрическое описание интенсивностей измеренного дифракционного спектра. Это описание позволяет применить метод наименьших квадратов или любые другие методы минимизации функционалов для определения интересующих исследователя характеристик кристалла. Функционал параметризации обычно записывается в виде:


									(2.16)

где i – вес i-ой точки; 
Iexp – измеренная в этой точке интенсивность; 
Icalc – вычисленная для этой точки интенсивность, зависящая от параметров дифрактометра и исследуемой кристаллической структуры. Сумма берется по точкам измеренного спектра в каком-то интервале межплоскостных расстояний di. Расчет Icalc  ведется по формуле (2.17) [131, р. 65-70; 132]:


			, 			(2.17)

где  – межплоскостное соответствует определенным дифракционным пикам с набором индексов Миллера (hkl);
 – значение межплоскостного расстояния;
С – нормировочная константа;
 – фактор повторяемости;
 – фактор Лоренца;
 – структурный фактор;

 – функция, описывающая форму пика;
 – фоновая интенсивность.
Минимизация производится по методу наименьших квадратов путем варьирования параметров, входящих в (2.17). Параметры элементарной ячейки получают из величины . Координаты атомов, тепловые параметры, факторы заполнения позиций получают из структурных факторов . 
Основным достоинством метода Ритвельда, по сравнению с ранее применявшимся методом интегральных интенсивностей или методом моментов является уменьшение количества варьируемых параметров и существенно меньший уровень корреляций между ними, особенно в случаях сильного перекрытия дифракционных пиков [133]. В современных программных пакетах, реализующих метод Ритвельда, предусмотрен анализ величин, характеризующих качество экспериментальных данных и степень их соответствия предполагаемой структурной модели. В частности, критериями качества обработки являются так называемые R-факторы [134]:


				, 

  ,		     	(2.18)

				,

				.

где Ji, Ii – измеренное и рассчитанное значения интенсивности в i-ой точке спектра; 
ωi – веса точек; 
Di – статистическая дисперсия для Ji. 


Re называется статистическим R-фактором и характеризует средний уровень набранной статистики (средняя относительная погрешность). Если предполагаемая модель структуры идеально соответствует эксперименту и отсутствуют систематические погрешности, то Rp (полный R-фактор по профилю) и Rω (весовой R-фактор по профилю) должны быть примерно равны Re. Наконец Rb (полный R-фактор по профилю с вычтенным фоном) характеризует уровень превышения эффекта над фоном. Нормальной является ситуация, когда , причём превышение  над Re невелико [134, р. 67-69]. Кроме того, в программах предусмотрена возможность оценки степени корреляций между параметрами.

[bookmark: _Toc170156470]2.3 Высокопоточный импульсный реактор ИБР-2
Развитие приборной базы на исследовательских ядерных реакторах является актуальной задачей в мире. Это связано с тем, что методы нейтронного рассеяния активно используются в различных областях науки, начиная от ядерной физики и заканчивая археологией. В 2011 году в Объединенном институте ядерных исследований в Дубне был введен в эксплуатацию модернизированный импульсный реактор ИБР-2 (рисунок 2.5) с механической модуляцией реактивности подвижными отражателями. 
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Рисунок 2.5 – Схема спектрометрического комплекса реактора ИБР-2

Примечание – Составлено по источнику [135]

ИБР-2 ‒ реактор на быстрых нейтронах с натриевым охлаждением. Уникальной особенностью реактора является периодическая модуляция реактивности, которая осуществляется за счет вращения основного подвижного отражателя и вспомогательного подвижного отражателя вблизи ядро. Средняя мощность реактора составляет 2 МВт, а пиковая мощность в импульсе достигает 1850 МВт. Активная зона реактора объемом менее 20 л содержит 95 кг двуокиси плутония PuO2, распределенных по 69 тепловыделяющим элементам [135, р. 6-1-6-8]. Основные характеристики реактора ИБР-2 приведены в таблице 2.1.

Таблица 2.1 – Основные параметры импульсного реактора ИБР-2

	Параметры
	Значения

	Средняя мощность, МВт
	2

	Топливо
	PuO2

	Количество топливных сборок
	69

	Максимальное выгорание
	9

	Частота повторение импульсов, Гц
	5, 10

	Полуширина импульса, мкс:
Быстрые нейтроны
Тепловые нейтроны
	
245
340

	Скорость вращения об/мин:
Главный отражатель
Вспомогательный отражатель
	
600
300

	Охлаждающая жидкость
	Натрий

	Плотность потока тепловых нейтронов н/(см2 *с):
Среднее
Максимум
	
1013
1016


[bookmark: _Toc170156471]2.3.1 Экспериментальная станция для исследований по нейтронной радиографии и томографии НРТ на базе импульсного реактора ИБР-2
В 2014 году на 14-м канале импульсного высокопоточного реактора ИБР-2 была построена станция для исследований по нейтронной радиографии и томографии НРТ [19, p. 87]. Данная установка состоит из следующих основных узлов: система коллиматоров, гониометр для вращения образца, детекторная система (рисунок 2.6).
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1 – детекторная система и система поворотных и наклонных гониометров для позиционирования исследуемого образца в нейтронном пучке; 2 – вакуумированный кожух системы коллиматоров, формирующих нейтронный пучок; 3 – вакуумный пост для откачки воздуха из кожуха системы коллиматоров; 4 – место расположения монокристаллического фильтра для нейтронного пучка; 5 – закладная труба для коллиматоров, формирующих пучок от замедлителя реактора

Рисунок 2.6 – Схема основных узлов экспериментальной станции НРТ на реакторе ИБР-2

Примечание – Составлено по источнику [18, р. 347]

Система коллиматоров, используемая для формирования нейтронного пучка, состоит из четырех чередующихся кольцевых цилиндрических вставок из борированного полиэтилена и дополнительных стальных колец, обеспечивающих жесткость конструкции. Диаметр кольцевых коллиматоров увеличивается на входе от 5 см на выходе до 23.7 см нейтронного пучка из системы коллиматоров. Известно, что пространственное разрешение радиографических установок, а следовательно, качество получаемых нейтронных изображений, зависит от характеристического параметра L/D. Этот параметр определяется как отношение расстояния L между входной апертурой коллиматорной системы и положением исследуемого образца к диаметру входной апертуры коллиматоров D. Чем выше значение параметра L/D, тем лучше пространственное разрешение нейтронных изображений [136]. Новая станция НРТ имеет длину L, равную 10 м, и диаметр входного отверстия коллиматора D составляет 5 см. Это соответствует отношению L/D=200. За счет конструкции коллиматорной системы диаметр входной апертуры может уменьшится до 0.5 см, что дает значение L/D=2000. Система коллиматоров размещена в вакуумированном кожухе, чтобы снизить потери интенсивности нейтронов из-за их рассеяния на воздухе [18, p. 347].
Интегральный поток тепловых нейтронов в позиции образца был измерен методом активации золотых фольг и составляет приблизительно Ф~5.5(2)x106 н/см2/с нейтронов на квадратный сантиметр в секунду [18, p. 347; 137]. 
В качестве преобразователя нейтронов используется сцинтилляционный экран 6LiF/ZnS производства RC TRITEC Ltd (Швейцария). Толщина сцинтиллятора составляет 0.2 мм. Основные параметры экспериментальной станции представлены в таблице 2.2. Для определения пространственного разрешения детекторной системы был использован метод размытия изображения края кадмиевой пластины толщиной 0,2 мм [138]. Результаты показали, что размер одного пикселя радиографического изображения составляет 8181 мкм, а пространственное разрешение изображений, регистрируемых при размере нейтронного пучка 2020 см, равно 324 мкм [18, p. 347]. Полученные нейтронные изображения корректируются на фоновые шумы детекторной системы и нормализуются на падающий нейтронный пучок с помощью программного пакета ImageJ [139]. Томографическая реконструкция из набора угловых проекций исследуемых объектов осуществляется программой H-PITRE [140] и SYRMEP Tomo Project [141]. Для визуализации и анализа получаемых трехмерных данных используются программный комплекс VGStudio MAX 2.2 фирмы Volume Graphics (Гейдельберг, Германия) и специальные плагины 3D viewer Image J [142]. 

Таблица 2.2 – Основные технические параметры экспериментальной установки нейтронной радиографии и томографии

	Параметры
	Значения

	Параметр коллимации L/D:
	200-2000

	Диаметр апертуры D
	5-50 мм

	Расстояние входной апертурой коллиматор ной системы и положением образца L
	10 м

	Размер пучка (поле-зрение)
	20x20 cм2

	 CCD-видеокамера
	HAMAMATSU

	Размер CCD-матрицы
	2048x2048 пикселей 24.5x24.5 мм2

	Охлаждение 
	На основе Пельте-элемента до -25oC

	Оптической системы видеокамеры 
	Объектив Nikon с фокусным расстоянием 50 мм и шириной диафрагмы 1:1.4D



Для защиты видеокамеры от радиационного излучения реализована система зеркал. Они выводят свет от сцинтиллятора в сторону от прямого пучка нейтронов и направляют его в объектив видеокамеры. Проведение томографических экспериментов обеспечивает система гониометров HUBER с минимальным углом поворота до 0.02⁰. Время съемки одного нейтронного изображения составляет от 10 секунд. 

[bookmark: _Toc170156472]2.3.2 Нейтронные дифрактометры ДН-12 и ДН-6 на базе импульсного реактора ИБР-2
В последние десятилетия было принято решение о развитии техники проведения нейтронных экспериментов, в частности о создании фокусирующих нейтроноводов, разработке высокоэффективных мультидетекторных систем регистрации нейтронов, что позволило значительно сократить время проведения экспериментов.
Для проведения экспериментов по рассеянию нейтронов в ЛНФ ОИЯИ (Дубна) на базе импульсного высокопоточного реактора ИБР-2 совместно с НИЦ “Курчатовский институт” в 1994 г. был создан специализированный спектрометр ДН-12 [25, p. 258]. При конструировании спектрометра был учтён опыт, приобретенный при эксплуатации мультидетекторного дифрактометра “ДИСК” (стационарный реактор ИР-8, НИЦ “Курчатовский институт”, г. Москва) [143]. Спектрометр позволяет проводить исследования кристаллической и магнитной структуры различных материалов при высоких давлениях до 5 ГПа и низких температурах до 10 К. Уникальность данной установки заключается в том, исследования проводятся с рекордномалыми объемами образца до 0.2 мм3. Так как реактор ИБР-2 является импульсным источником нейтронов, на спектрометре ДН-12 реализована техника дифракционного эксперимента по методу времени пролета, где съемка дифрактораммы происходит по длине волны при фиксированном угле [144-146].
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Рисунок 2.7 – Схематическое изображение основных узлов спектрометра ДН-12 на реакторе ИБР-2

Примечание – Составлено по источнику [146, р. 327]

Схема дифрактометра ДН-12 представлена на рисунке 2.7. Дифрактометр включает следующие основные системы: прерыватель пучка нейтронов, синфазный с импульсом реактора, изогнутый нейтроновод, систему коллимации пучка, детекторную систему, систему управления, регистрации и обработки информации. Детекторная система состоит из двух кольцевых детекторов радиусами 393 и 342 мм, расположенных на расстоянии 386 мм друг от друга, и может перемещаться вдоль оси пучка, обеспечивая диапазон углов рассеяния от 45.5° до 138.4°. Каждый кольцевой детектор содержит 16 независимых 3He счетчиков СНМ-31. Электронный модуль MPD32 [147] обеспечивает накопление данных с детекторной системы. С помощью программного комплекса SONIX+ [148] реализуются процедуры и алгоритмы автоматизации экспериментов и визуализации экспериментальных данных. Рабочий диапазон длин волн составляет 1–5 Å. Основные параметры дифрактометра представлены в таблице 2.3.

Таблица 2.3 – Основные параметры дифрактометра ДН-12

	Поток тепловых нейтронов на образце при номинальной мощности реактора 2 МВт
	2·106 н/см2/с

	Расстояние
	замедлитель – образец
	26,0 м

	
	образец – детектор
	0,4 м

	Диапазон
	по длине волн
	0,8 – 10 Å

	
	по углу рассеяния
	45°¸ 138°

	
	по dhkl
	0,6 – 10 Å

	Разрешение
(∆d/d, d = 2 Å )
	при 2θ=90°
	0,022

	
	при 2θ=45,5°
	0,03

	
	при 2θ=135°
	0,022

	Телесный угол детектора
	0,125 ср

	Объем образца
	0,2 – 5 мм3

	Достижимые давления
	7 ГПа

	Характерное время измерения спектра
	15-30 ч.

	Температурный диапазон
	10 - 300 К



Многие сложные явления в физике конденсированного состояния требуют более высокого диапазона давлений выше 10 ГПа, который невозможно получить на дифрактометре ДН-12 из-за ограничения потока падающих нейтронов, вызванного геометрией замедлителя реактора в схеме канала. В качестве более совершенного решения был разработан новый дифрактометр высокой яркости ДН-6 (рисунок 2.8), объединяющий более высокий поток падающих нейтронов и широкую апертуру детекторной системы [24, p. 1-8]. Нейтронный пучок на дифрактометре ДН-6 формируется с помощью трехсекционного нейтроновода общей длиной 30.5 м. Первая секция нейтроновода представляет собой специальное нейтронно-оптическое устройство – «сплиттер», который разделяет падающий нейтронный пучок шестого канала на две части: для ДН-6 и соседнего дифрактометра RTD для исследования процессов в реальном времени. Следующей секцией нейтроновода является изогнутая часть с радиусом кривизны 1860 м, m = 1 и длиной 20 м. Последней секцией нейтроновода выступает параболическая нейтронная оптическая система с вертикальной фокусировкой и m=3, изготовленная компанией SwissNeutronics (Швейцария). Сфокусированный нейтронный пучок с размерами 10х10 мм формируется на расстоянии 870 мм от выхода нейтроновода. Эта фокусирующая секция нейтроновода дифрактометра ДН-6 [24, p. 3] увеличивает суммарный поток нейтронов на образце в среднем в 6 раз.
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а ‒ общий вид и основные узлы дифрактометра ДН-6 на шестом канале реактора ИБР-2; б ‒ увеличенная схема расположения систем детектора: 1 – показаны секция детектора угла рассеяния 90 град; 2 – секция детектора малого угла рассеяния; 3 – горизонтальный криостат, а также держатели образцов и кювет высокого давления

Рисунок 2.8 – Дифрактометр ДН-6 

Примечания:
1. Компоненты дифрактометра установлены на механическом опорном каркасе.
2. Составлено по источнику [24, р. 2]

Для регистрации рассеянных нейтронов на дифрактометре ДН-6 установлены два кольцевых детектора. Первый кольцевой детектор состоит из 96-ти отдельных детекторных счетчиков, заполненных 3He и расположенных в виде шести колец по 16 счетчиков в каждом. Радиус одного детекторного кольца составляет 350 мм. Схематическое представление детекторного кольца представлена на рисунок 2.8б. Детекторная система обеспечивает регистрацию нейтронов в диапазоне углов рассеяния 2θ от 87 до 93о. Нейтронные дифракционные спектры исследуемого образца получаются путем суммирования спектров от каждого детекторного элемента с соответствующей поправкой на изменение угола рассеяния. Вторая секция детектора также имеет круглую форму, но имеет другую техническую конструкцию с унифицированным газовым заполнением 3He всего объема секции и содержит 96 детекторных элементов [149]. Он собирает данные дифракции нейтронов в нижнем диапазоне углов рассеяния 35-43◦. Обе секции детектора помещены в экранировку из борсодержащего полиэтилена для улучшения фоновых условий в экспериментах. Также, как и для дифрактометра ДН-12, электроника детекторного модуля основана на базе модуля MPD-32, который может обеспечить сбор данных от 240 независимых детекторных элементов [147, р. 12021]. Программные модули SONIX+ [150] обеспечивают процедуры управления для автоматизации экспериментов и визуализации данных нейтронографии. Основные параметры дифрактометра ДН-6 [24, p. 3] представлены в таблице 2.4.

Таблица 2.4 – Основные параметры дифрактометра ДН-6.

	Поток тепловых нейтронов на образце при номинальной мощности реактора 2 МВт
	3,5·107 н/см2/с

	Расстояние
	замедлитель – образец
	30,5 м

	
	образец – детектор
	0,35 м

	Диапазон
	по длине волн
	0,8 – 10 Å

	
	по углу рассеяния
	45°¸ 90°

	
	по dhkl
	0,5 – 11,2 Å

	Разрешение 
(∆d/d, d = 2 Å )
	при 2θ=90°
	0,025

	
	при 2θ=45,5°
	0,03

	
	при 2θ=135°
	нет

	Телесный угол детектора
	0,750 ср

	Объем образца
	0,03 – 5 мм3

	Достижимые давления
	35 ГПа

	Характерное время измерения спектра
	20 мин-72 ч

	Температурный диапазон
	4 - 320 К



[bookmark: _Toc170156473]2.4 Исследовательский реактор ВВР-К
[bookmark: _Hlk51664329]Исследовательский ядерный реактор ВВР-K функционируется в Институте ядерной физики МЭ РК (Алматы) [151]. Реактор бассейнового типа находится в поселке Алатау, и является многоцелевым водо-водяным реактором со стационарным потоком нейтронов. В реакторах такого типа деление ядер в активной зоне происходит преимущественно с помощью замедленных (тепловых) нейтронов. Поэтому исследовательский ядерный реактор ВВР-K относится к категории реакторов на тепловых нейтронах. Такие реакторы предназначены для исследовательских работ в области ядерной физики, радиационной химии, физики твердого тела, для изучения свойств материалов и изделий, облучаемых в реакторе, а также для подготовки специалистов соответствующих направлений. 
Номинальная мощность реактора ВВР-К 6 МВт и относится к классу исследовательских стационарных реакторов средней мощности (от 2 до 20 МВт). В качестве теплоносителя и замедлителя в активной зоне используется обессоленная вода, отражателя – вода или/и бериллий. Охлаждение активной зоны реактора принудительное. С 2016 года реактор штатно работает с низкообогащенным топливом (НОУ-топливо). Это топливо представляет собой диоксид урана, распределенный в алюминиевой матрице и обогащенный до 19,7% по изотопу 235U.
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Рисунок 2.9 – Схема исследовательского реактора ВВР-К и его горизонтального разрезов  

Примечание – Составлено по источнику [151, с. 105] 

После перевода реактора на режим НОУ-топливо в активной зоне и в периферии потоки тепловых нейтронов двухкратно увеличились. Это привело к уменьшению радиального размера активной зоны в 2 раза, что обеспечило необходимую мощность реактора. Кроме того, из периферийных ячеек активной зоны были извлечены 28 тепловыделяющих сборок, на их место были установлены бериллиевые блоки, которые образуют боковой бериллиевый отражатель. В центре активной зоны поток тепловых нейтронов составляет около 2,2 * 1014 н/(см2*с) [151, с. 104-110].
На рисунке 2.9 представлена схематическая компоновка расположения нейтронных пучков. Реактор оснащен десятью горизонтальными каналами, которые предназначены для проведения экспериментов в области физики материалов и конденсированного состояния. Из них девять являются радиальными (5 относительно центра активной зоны и 4 относительно ниши бака активной зоны), один - касательный, а также имеется тепловая колонна.

[bookmark: _Toc170156474][bookmark: _Toc44603978][bookmark: _Toc45202806][bookmark: _Toc46127786][bookmark: _Hlk51664436]2.4.1 Экспериментальная установка нейтронной радиографии и томографии TITAN на исследовательском реакторе ВВР-К
Специализированная экспериментальная установка нейтронной радиографии и томографии TITAN была построена на 1-ом горизонтальном радиальном канале реактора ВВР-K [21, p. 7; 152]. Схематическое представление данной установки представлены на рисунке 2.10. Данная установка имеет компактную схему расположения в зале и имеет размер общей длиной около 10,5 м. Для радиационной защиты использованы бетонные блоки.  Данная установка состоит из следующих основных принципиальных узлов: система коллиматоров, гониометр для вращения образца, детекторная система
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1 – место выхода экспериментального нейтронного канала №1; 2 – вакуумированный кожух системы коллиматоров, формирующих нейтронный пучок; 3 – место расположения детекторной системы и поворотных гониометров для томографических экспериментов; 4 – входная дверь с замком, блокирующимся при открытом нейтронном канале

Рисунок 2.10 – Трехмерная схема основных узлов установки нейтронной радиографии и томографии ТИТАН, расположенный на 1-ом канале реактора ВВР-K 

Примечание – Составлено по источнику [152, р. 878]

Поскольку установка нейтронной радиографии и томографии расположена на радиальном канале относительно активной зоны реактора, то для уменьшения нежелательного фона от быстрых нейтронов и гамма-лучей, используется монокристаллический сапфировый фильтр с толщиной 10 см. В спектре пучка нейтронов установки ТИТАН преобладает тепловые нейтроны. Сапфировый фильтр является более прозрачным для тепловых нейтронов, пропуская почти 60% начального пучка, уменьшает при этом поток быстрых нейтронов 10 раз и фон гамма-излучения 7,5 раза. Использование фильтра дает возможность: уменьшить фон около детекторной системы, уменьшить толщину биологической защиты, защитить рабочий персонал от радиации во время работы установки.
В нейтронной радиографии, качество получаемых нейтронных изображений зависит от характеристического параметра коллимации пучка L/D, который определяется отношением расстояния L между входной апертурой коллиматорной системы и положением исследуемого образца к диаметру входной апертуры коллиматоров D. 
Пучок тепловых нейтронов формируется с помощью апертурной системы (рисунок 2.11), которая состоит из нескольких борсодержащих полиэтиленовых и кадмиевых дисков с различными отверстиями в коллиматоре с переменным диаметром апертуры D от 5 до 90 мм (5, 10, 20, 40, 90 мм). С учетом расстояния от входной апертуры до детектора L, равного 7 м, соответствующие значения характеристического параметра L/D для установки TITAN может варироваться от 75 до 1400 (рисунок 2.11).
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Рисунок 2.11 – Двумерная схема основных узлов установки нейтронной радиографии и томографии ТИТАН реактора ВВР-K

Примечание – Составлено по источнику [21, р. 8]

Вакуумированная труба с длиной 5300 мм используется для уменьшения потерь интенсивности нейтронного пучка, вызванные рассеянием нейтронов на воздухе. Максимальные размеры пучка нейтронов составляют 200х200 мм2. Уровень радиации за биологической защитой не выше ~3 мкЗв/ч во время работы установки при открытом шибере. Поток тепловых нейтронов в позиции образца при коллимации L/D=100 составляет 1.1х108 н/(cм2*с), а при коллимации L/D=350 составляет 1.2х107 н/(cм2*с).
Для получения нейтронных изображений используется специальный детектор на двух-зеркальной оптической схеме для защиты видеокамеры от радиационного излучения и для уменьшения нежелательного фона от пере-рассеянных нейтронов. Нейтронный пучок, прошедший через объект исследования, конвертируется в видимый свет с помощью сцинтилляционного экрана (6LiF/ ZnS). В томографических экспериментах в основном используется сцинтилляционная пластина с толщиной 100 обеспечивающая оптимальный баланс между пространственным разрешением и световыходом. Световой сигнал от сцинтиллятора фокусируется объективом TAMRON AF с переменным фокусным расстоянием на CCD-чип высокочувствительной видеокамеры на основе матрицы Hamamatsu. 
Размер CCD–матрицы фотоэлементов составляет 24,5х24,5 мм2 при 2048х2048 пикселей, размер каждого активного пикселя составляет 12х12 мкм2. CCD–матрица изготовлена по технологии Back-thinned: квантовая эффективность на длине волны 650 нм – не менее 85%, на длине волны 550 нм – не менее 80%. Охлаждение сенсора осуществляться встроенным термоэлектрическим элементом Пельтье с принудительным воздушным охлаждением [152, p. 878].
Томографические эксперименты проводятся с использованием вращающегося столика производства компании KOHZU (Япония), который обеспечивает минимальный угол поворота до 0,01 градуса. Программа управления видеокамерой и накопления нейтронных радиографических данных имеет общий интерфейс с программой управления гониометрами, что позволяет проводить нейтронные томографических эксперименты  в полностью автоматическом режиме. Основные технические параметры установки нейтронной радиографии и томографии ТИТАН представлены в таблице 2.5.  

Таблица 2.5 – Основные технические параметры установки нейтронной радиографии и томографии ТИТАН

	Параметры
	Значения

	1
	2

	Спектр 
	Тепловые нейтроны

	Расстояние замедлитель-апертура
	3.5 м

	Расстояние апертура-детектор L
	7 м

	Диаметр апертуры D
	5, 10, 20, 40, 90 мм

	L/D параметр
	1400, 700, 350, 175, 75

	Поле-зрения
	от 50*50 мм2 до 200*200 мм2

	Сцинтилляционные зкраны
	6LiF/ZnS: Cu –толщина 0.2 мм
6LiF/ZnS: Ag –толщина 0.1 мм
6LiF/ZnCdS: Ag – толщина 0.05 мм
Gadox – толщина 0.02  мм

	Продолжение таблицы 2.5


	1
	2

	CCD-матрица видеокамеры
	HAMAMATSU-S12101
2048*2048 пикселей
12*12 µм каждый пиксель
Полный размер 24x24 мм

	Оптическая линза
	Переменная фокусная расстояние от 70 мм до 300 мм

	Размер пикселя нейтронного изображения
	25-100 

	Поток тепловых нейтронов
	1.1*108 н/cм2/с  при L/D=100
1.2*107 н/cм2/с  при L/D=350

	Время экспозиции
	1-30 с
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Пространственное разрешение, рассчитанное общеизвестным методом размытия края кадмиевой фольги, для станции нейтронной радиографии и томографии ТИТАН приведены в таблице 2.6. Хотелось бы отметить, что в данной диссертационной работе эксперименты проводилось с поле-зрением 90х90 мм2 и 150х150 мм2 в связи размерностью исследуемых объектов.

Таблица 2.6 – Пространственное разрешение детекторной системы установки TITAN рассчитанные для различных параметров поле-зрения детектора

	Поле–зрения детектора 
(мм2)
	Размер пикселя нейтронного изображения (мкм)
	Пространственное разрешение
(мкм)
	Пространственное разрешение
(10% от МТF)

	200x200
	97.6(6)
	232.2(3)
	2.15(3)

	150x150
	73.3(2)
	184.4(3)
	2.71(2)

	90x90
	43.1(9)
	144.8(8)
	3.45(1)
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[bookmark: _Toc170156476]2.5.1 Нейтронный активационный анализ на мгновенных гамма-квантах (PGAA)
Нейтронный активационный анализ на мгновенных гамма-квантах основан на регистрации мгновенных (первичных) гамма-квантов, которые испускаются в результате радиационного захвата тепловых или холодных нейтронов (рисунок 2.12) [153]. После захвата нейтрона образуется составное ядро в возбуждённом состоянии. Энергия возбуждения складывается из энергии связи нейтрона в составном ядре Bn и кинетической энергии налетающего нейтрона. Эта энергия выделяется в виде одного или нескольких гамма-квантов. Сечение захвата нейтронов, согласно закону "1/v", увеличивается при низких энергиях нейтронов. В настоящее время для подавляющего числа нуклидов известны данные по сечениям радиационного захвата тепловых нейтронов и энергиям гамма-квантов [154, 155]. 
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Рисунок 2.12 – Процесс захвата нейтрона ядром-мишенью с последующим
испусканием γ-излучения

Примечание – Составлено по источнику [153, р. 142-144]

Элементный состав образца определяют следующим образом: образец помещают в пучок нейтронов; во время облучения измеряют спектр гамма-излучения с помощью специального радиационно-стойкого высокочистого HPGe детектора; по окончании облучения качественно идентифицируют элементы, способные захватывать нейтроны, сравнивая энергии и интенсивности пиков на спектре с библиотекой мгновенных (первичных) гамма-лучей PGAA, испускаемых каждым изотопом; по площадям пиков количественно определяют массовые доли обнаруженных элементы [156, 157].
Наиболее важным преимуществом PGAA является возможность исследования целых объектов или фрагментов без разрушения. Поскольку нейтроны электрически нейтральны, легко проникают в глубь атома и взаимодействуют с ядром за счёт ядерных сил, быстро спадающих с увеличением расстояния, можно получить средний элементный состав образца по объёму в несколько кубических сантиметров. Полученные результаты могут быть характерными для исходного материала в целом в случае его однородности. Типичная глубина проникновения нейтронов низкой энергии в вещество составляет около 1-2 см для керамики или горных пород, несколько миллиметров для металлических предметов (например, бронзовых) или органических материалов (таких, как древесина) [158]. 
Физические и химические формы образца практически не имеют значения. Предварительная подготовка, кроме очистки от поверхностных загрязнений, не требуется. Типичные измерения одного образца занимают от нескольких минут до нескольких часов, в зависимости от доступного количества образца и условий эксперимента. В большинстве случаев для многоэлементного анализа требуется время облучения порядка нескольких часов, поэтому производительность метода достаточно низкая, поскольку за один раз можно облучать и измерять спектр только одного образца.
Нейтронный активационный анализ на мгновенных гамма-квантах в качестве метода элементного анализа начал использоваться много лет назад. Первый анализ по мгновенным гамма-квантам был проведён на реакторе в институте Лауэ-Ланжевена (Гренобль, Франция) в 1966 году. Гамма-кванты регистрировались с помощью сцинтилляционного детектора NaI(Tl) [159, 160]. В настоящее время Национальный Институт Стандартов и Технологии (Гейзенберг, США) и Вигнеровский Центр Физики (Будапешт, Румыния) хорошо известны миру своими установками для проведения PGAA. 
В Лаборатории нейтронной физики им. И.М. Франка, ОИЯИ (Дубна) на 11б канале импульсного реактора ИБР-2 была создана установка для анализа содержания элементов в различных образцах с помощью регистрации мгновенных гамма-квантов, испускаемых в результате захвата тепловых нейтронов [161]. Установка оборудованна изогнутым нейтроноводом, с зеркальной поверхностью, выполненной из никелевого отражателя 
В нейтроноводе быстрые и резонансные нейтроны практически полностью рассеиваются и транспортируется только пучок нейтронов низкой энергии. Длина нейтроновода составляет 15 м, радиус кривизны – 2000 м. Средняя мощность реактора ИБР-2 в ходе исследований составляла 1.6 МВт, частота испускания импульса – 5 Гц, длительность импульса – около 300 мкс. 
Поскольку облучение и регистрация гамма-квантов выполняются одновременно, наиболее важной задачей является правильное расположение защиты от рассеянных нейтронов и гамма-лучей. Схема установки представлена на рисунке 2.13. Компоненты экспериментальной установки обозначены как; детектор HPGe (4), пучок нейтронов (2), коллиматор нейтронов (8), вакуумная труба (7) для предотвращения рассеяния нейтронов на воздухе. Массивная свинцовая защита (5) детектора с висмутовым гамма-коллиматором (3) позволяет существенно сжать регистрируемый фон гамма-спектра. Экран из 6LiF (6) поглощает рассеянные нейтроны от образца (1). Заглушка (9) из борового полиэтилена поглощает все нейтроны, прошедшие через образец. Образцы помещались непосредственно в пучок, который был коллимирован на площадь 2 на 5 см.
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1 – образец; 2 – пучок нейтрона; 3 – гамма коллиматор; 4 – HPGe детектор; 5 – свинцовая защита; 6 – LiF экран; 7 – вакуумная труба; 8 –нейтронный коллиматор с использованием борированного полиэтилена; 9 – заглушка или beamstop

Рисунок 2.13 – Схема экспериментальной установки

Примечание – Составлено по источнику [161, р. 2]
Гамма-кванты регистрировались радиационно-стойким HPGe детектором фирмы Canberra с разрешением 2,3 кэВ для гамма-линии 60Co с энергией 1332,5 кэВ и относительной эффективностью 80%. Детектор был расположен на расстоянии 20 м от активной зоны реактора и 14 см от оси нейтронного пучка. 
Детектор был откалиброван с помощью образцовых спектрометрических гамма-источников ОСГИ 22Na, 54Mn, 57Co, 109Cd, 133Ba, 137Cs, 139Ce, 152Eu, 207Bi, 228Th, 241Am с известной активностью. Мгновенные (первичные) гамма-пики охватывают широкий диапазон энергий, обычно от 50 кэВ до 11 МэВ, поэтому эффективность не может быть определена с помощью только одного калибровочного источника. По линиям мгновенных гамма-квантов, возникающих в результате захвата нейтронов изотопами 56Fe и 63Cu была определена относительная эффективность детектора в области больших энергий. Относительную эффективность детектора по гамма-линиям 56Fe и 63Cu пересчитали в абсолютную величину. На основе этих данных была построена кривая абсолютной эффективности детектора до энергии 8000 кэВ (рисунок 2.14). Эффективность определяется по пику полного поглощения:


	                                       (2.19)

где A – активность источника на момент измерения, Бк. Здесь предполагается, что период полураспада источника намного больше, чем время измерения и, следовательно, изменением активности в течение измерения можно пренебречь. 
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Рисунок 2.14 – Кривая абсолютной эффективности детектора (использовался ОСГИ, а также 56Fe и 63Cu для калибровки).

Примечание – Составлено по источнику [161, р. 3]
Погрешность эффективности детектора Δε(Eγi): 


		                 (2.20)

где ΔA – погрешность активности источника на момент измерения.
Плотность потока тепловых нейтронов Фth была определена с помощью образца меди методом классического нейтронного активационного анализа. Здесь нужно учесть выход (вероятность испускания) определенной гамма линии γ(Eγi) и эффективность детектора ε(Eγi). Поток тепловых нейтронов был определен с формулой (2.21):


         	(2.21)


где  – постоянная радиоактивного распада, с-1;
S(Eγi) – площадь пика полного поглощения для линии с энергией Eγi в измеренном спектре гамма-квантов, количество импульсов;
М – атомная масса, г/моль;
σth – сечение захвата тепловых нейтронов, б;
θ – содержание изотопа в естественной смеси;
NA – число Авогадро, 1/моль;
tirr – время облучения, c;
td – время после облучения до начала измерения, c;
tmeas – время измерения, c;
ms – масса образца, г.
Погрешность определения потока нейтронов 𝛥Фth:


	        (2.22)


где Δ – погрешность площади пика;
Δγ(Eγi) – погрешность выхода определенной гамма линии;
Δε(Eγi) – погрешность эффективности детектора;
Δσth – погрешность сечения захвата нейтронов;

Δ – погрешность энергетической линии гамма квантов.
Плотность потока также можно определить методом PGAA, используя формулу (2.23): 

                           	(2.23)

Образцы облучались в разных циклах работы реактора ИБР-2. В каждом цикле определяли плотность потока, используя формулу (1). Среднее значение плотности потока нейтронов составило Фth=3,4∙105 н сек-1 см-2.
Массовую долю элемента можно рассчитать по любой найденной энергетической линии изотопа с большим выходом гамма-квантов. 
Площадь пика для определенной линии:


	               	(2.24)


здесь  – число ядер мишени. 
Масса элемента mx определяется по формуле (2.25):


		           (2.25)


Массовая доля С элемента в образце в ppm:  
Относительную погрешность σС массовой доли определяли по следующей формуле (2.26):


       	(2.26)
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2.5.2 Метод рамановской спектроскопии
Комбинационное рассеяние света (КРС) или Рамановское рассеяние – это эффект неупругого рассеяния, открытый Ч.В. Раманом в 1921 году. Ч.В. Раман наблюдал «модифицированное» рассеяние света с измененной длиной волны и назвал этот эффект «новым типом вторичного излучения» [28, p. 501]. С тех пор этот тип рассеяния получил название рамановского рассеяния или эффекта Рамана.
Когда свет (фотоны) взаимодействует с веществом, свет может поглощаться или рассеиваться. При работе с молекулами взаимодействие со светом, в первую очередь, определяется энергетическими уровнями степеней свободы молекул. Процесс рассеяния можно разделить на две группы: упругое рассеяние, также называемое рэлеевским рассеянием, при котором рассеянные фотоны имеют ту же энергию (ES), что и падающие фотоны (EL), т.е. ES = EL; неупругое рассеяние, при котором рассеянные фотоны имеют энергию, отличную от энергии падающих фотонов, т.е. ES ≠ EL. На рисунке 2.15 представлена диаграмма уровней энергии для процесса комбинационного рассеяния и рэлеевского рассеяния, обычно очень слабое. В процессе рэлеевского рассеяния не происходит изменения энергии, и фотоны возвращаются в то же энергетическое состояние (колебательное состояние). Процесс КРС включает поглощение энергии, а молекулярная энергия находится между основным колебательным состоянием (ν=0) и возбужденным состоянием с более высокой энергией (ν=1). Это называется стоксовым рассеянием, т.е. ES˂EL. По сравнению со стоксовым рассеянием антистоксово рассеяние обычно очень слабое.

[image: Комбинационное рассеяние света — Википедия]

Рисунок 2.15 – Диаграмма Яблонского, на которой представлены процессы изменения энергетического состояния при распределениях Рэлея и Рамана 

Энергия, потерянная фотонами при рассеянии, называется рамановским сдвигом и определяется в энергии как ER = EL - ES. Рамановские сдвиги обычно выражаются в волновых числах и обозначаются как ∆ν ̅R (см-1). Модуль рамановского сдвига соответствует волновому числу колебательной моды (ν ̅ʋ=ћωʋ/ℎс), участвующей в рассеянии, т.е. ν ̅ʋ=|∆ν ̅R|. Типичный спектр комбинационного рассеяния обычно отображает изменения интенсивности комбинационного рассеяния как функцию рамановского сдвига (а не длины волны). Пики в рамановском спектре соответствуют определенным колебательным модам молекулы, а рамановский сдвиг, т.е. положение пика в волновом числе, отражает колебательную энергию соответствующей моды [162, 163]. Измерение и анализ сигналов, возникающих в результате КРС, называются рамановской спектроскопией. В дополнение к ИК-спектроскопии, рамановская спектроскопия является основным методом, используемым для идентификации молекул. Установки для изучения спектров КРС достаточно просты. Для экспериментов с помощью метода КРС в данной диссертационной работе использовался спектрометр LabRAM HR [164] (HORIBA ABX SAS, 61 Монпелье, Франция) с гелий-неоновым лазером (рисунок 2.16). Длина волны лазера составляет 633 нм, дифракционная решётка 1800 штр./мм. Измерения проводились в разных местах на поверхности образцов.
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Рисунок 2.16 – Рамановский спектрометр  LabRAM HR Evolution

Примечание – Составлено по источнику [164]

[bookmark: _Toc170156478]Выводы к разделу 2
[bookmark: _Toc170156479]Подробно написаны экспериментальные станции нейтронной радиографии и томографии на исследовательском реакторе ВВР-К и импульсном высокопоточном реакторе ИБР-2, которые необходимы для проведения структурных трехмерных данных керамических и металлических материалов. Также были написаны методические приемы и алгоритмы анализа, экспериментальных нейтронных двумерных и трехмерных данных томографии и алгоритмы метода нейтронной дифракции. Описаны нейтронные дифрактометры ДН-12 и ДН-6, используемые для фазового анализа керамических образцов. Кроме этого, описан рамановский спектрометр и установка для проведения PGAA привлекаемый в исследованиях диссертационной работы. Наличие подобной инфраструктуры позволяет проводить эксперименты на самом высоком техническом уровне и применять новейшие алгоритмы для обработки получаемых данных.












3 КОМПЛЕКСНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВНУТРЕННЕЙ СТРУКТУРЫ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

В разделе 3 представлены результаты исследования археологической керамики из древнего поселения Казахстана и Румынии. Минеральный фазовый состав керамики исследовался методом нейтронной дифракции с использованием нейтронного дифрактометра ДН-6 импульсного реактора ИБР-2 (Дубна: ОИЯИ). Внутренние структурные особенности и пространственное распределение фаз исследовались методами нейтронной радиографии и томографии на специализированной экспериментальной станции НРТ на 14-ом канале импульсного высокопоточного реактора ИБР-2. Также привлекался метод Рамановской спектроскопии для анализа дополнительный фаз и температуры обжига древней керамики. 

[bookmark: _Toc170156480]3.1 Фазовый анализ керамики из раскопок Сабырбай, Айнабулак, Елеке Сазы, Жайпак, Асусай (Казахстан) и Добруджа (Румыния) методом нейтронной дифракции

[bookmark: _Toc170156481]3.1.1 Фазовый состав керамического материала, относящийся к разным временным эпохам
В качестве модельного объекта были выбраны десять фрагментов керамики культурного наследия Казахстана, относящихся к различным историко-культурным эпохам. Они представляют историческую эволюцию древних этносов Восточного Казахстана. Есть бронзовый век, соответствующий андроновской культуре; ранний железный век относится к кочевникам берельского возраста; Средневековье соответствовало периодам тюрков и монголов. Имеются остатки древних горшков, обнаруженных в захоронениях археологических раскопок Жайпак, Елеке Сазы, Айнабулак и Сабырбай [92, p. 58]. Подробная информация об исторических комплексах и фотографии (рисунок 1.11) изученных фрагментов керамики представлены в Главе 1. Краткое описание керамических образцов и их ориентировочная отнесение к определенному историческому периоду представлены в таблице 3.1.

Таблица 3.1 – Описание исследуемых керамических образцов

	Название образца
	Эпоха
	Описание

	1
	2
	3

	Жайпак большой
	Средневековье
	Фрагменты керамики из средневекового поселения Жайпак, расположенного в Алакольском районе Алматинской области, Казахстан.

	Жайпак маленький
	
	

	Елеке Сазы 5
	Ранний Железный Век
	Курган Елеке Сазы расположен в Тарбагатайском районе Восточно-Казахстанской области, относится к раннему железному веку.

	Елеке Сазы 6
	
	

	Айнабулак 11
	Бронзовый Век
	Керамические находки из кургана бронзового века. Памятник расположен в Зайсанском районе Восточно-Казахстанской области.

	Продолжение таблицы 3.1


	1
	2
	3

	Сабырбай 2(1)
	Бронзовый Век
	Керамические находки из памятника бронзового века. Памятник расположен в Тарбагатайском районе Восточно-Казахстанской области.

	Сабырбай 2(2)
	
	

	Сабырбай 2(3)
	
	

	Сабырбай 3(A)
	
	

	Сабырбай 3(C)
	
	



Фазовый анализ керамических фрагментов проводился методом нейтронной дифракции. Разрешающая способность дифрактометра составляла Δd/d = 0,025 для углов рассеяния 2θ = 90°. Время экспозиции каждого образца составляло 20 минут. Анализ дифракционных данных производился методом Ритвельда с помощью программного пакета FullProf [165].
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Рисунок 3.1 – Пример двух нейтронных дифракционных спектра керамических фрагментов №3 (а) и №4 (б)

Примечания:
1. Показаны экспериментальные точки, рассчитанный профиль и положения брэгговских пиков фаз кварца, полевого шпата и слюды. 
2. Подписаны индексы Миллера основных пиков.
3. Составлено по источнику [92, р. 63]

В качестве примера на рисунке 3.1 показаны две типичные нейтронные картины. Наиболее интенсивные дифракционные пики указывают на фазу кварца [166]. Кристаллическая структура этой фазы описывается пространственной группой P3121 с параметрами элементарной ячейки a=4.908(5) Å и c=5,414(4) Å, что соответствует данным [167]. Второй основной фазой в керамических фрагментах является слюда с моноклинной кристаллической структурой. Рассчитанные параметры элементарной ячейки фазы слюды составляют a = 5.187(6) Å, b = 9.307(5) Å, c = 20.181(1) Å, β=95.5(2)o (для образца №1). Очевидное присутствие слюды в образцах можно объяснить добавлением гранитной крошки в виде щебня в глинистые массы при изготовлении керамического изделия. Следует отметить, что древние поселения располагались преимущественно в горных районах, где не было доступа к источникам морских или речных кварцевых песков [168]. Это может косвенно указывать на местный источник производства керамической посуды и достаточно замкнутый характер племен Восточного Казахстана [169].
Также на нейтронных картинах присутствуют дополнительные дифракционные пики (рисунок 3.1). Эти пики соответствуют фазе полевого шпата. Кристаллическая структура этой фазы описывается триклинной симметрией с параметрами решетки  a = 8.163(9), b = 12.885(7), c = 7.241(9), α = 94.1(3)o, β = 116.8(2)o, γ = 87.8(1)o. Минералы кварца и полевого шпата входят в состав глинистого сырья . Объемное содержание наблюдаемых фаз в исследованных образцах были рассчитаны методом Ритвельда. Полученные фракции фаз кварца, слюды и полевого шпата показаны на рисунке 3.2.
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Рисунок 3.2 – Соотношение фаз кварца (красный), полевого шпата (зеленый) и слюды (фиолетовый), рассчитанное методом Ритвельда

Примечание – Составлено по источнику [92, р. 64]

[bookmark: _Toc170156482]3.1.2 Фазовый состав древней керамики из комплексов Елеке Сазы и Асусай
Для нейтронно-структурных исследований были выбраны две группы керамических фрагментов. Имеются археологические образцы поселения Асусай и фрагменты керамики комплекса Елеке Сазы. Эти образцы керамики представляют древнее население южной и восточной части современного Казахстана.
Фотографии изученных фрагментов представлены на рисунке 3.3. Образцы S_1, S_2 и S_3 были обнаружены при археологических раскопках средневекового поселения Асусай, расположенного на берегу озера Алаколь в Алматинской области Казахстана. Образцы S_4, S_5, S_6 и S_7 обнаружены в погребальном комплексе Елеке Сазы. Образцы S_4 и S_5 были найдены в кургане №7; S_6 и S_7 в кургане №20, расположенном на правом берегу реки Каргыба в Тарбагатайском районе Восточно-Казахстанской области. Гончарная глина изученных образцов хорошо подготовлена, плотная, однородная в изломе черепка. Внутренние и внешние поверхности красные. Одинаковый цвет среза косвенно указывает на равномерную температуру отжига. Виден орнамент, приготовленный погружением в твердое вещество [99, p. 81].
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Рисунок 3.3 – Фотографии фрагментов керамики из поселения Асусай и комплекса Елеке Сазы

Примечание – Составлено по источнику [99, р. 81]
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Рисунок 3.4 – Нейтронные дифракционные спектры керамических фрагментов S_1 и S_6

Примечания:
1. Представлены экспериментальные точки и рассчитанный профиль по методу Ритвельда. 
2. Обозначены положения брэгговских пиков, соответствующих доминирующим фазам (кварцу, полевому шпату и кальциту). 
3. Отмечены дифракционные пики, относящиеся к фазам кварца (К), кальцита (К) и полевого шпата (П).
4. Составлено по источнику [99, р. 85]
В соответствии с рисунком 3.4, как и ожидалось, преобладающими фазами керамических фрагментов являются кварц и полевой шпат. Средние параметры решетки фаз кварца для керамических образцов составляют a=4,908(5) Å и c=5,414(4) Å. Кристаллическая структура полевого шпата описывается триклинной симметрией  со средними параметрами решетки a=8.23(6), b=12.78(5), c=7.08(1), α = 91.17(3)o, β = 115.54(2)o, γ = 90.14(1)o. Имеются дополнительные слабые дифракционные пики, соответствующие фазе Mg-кальцита [99, p. 86]. Кристаллическая структура фазы кальцита ромбоэдрическая с пространственной группой Rc; рассчитанные средние параметры решетки составляют a = 4.916(2) Å и c = 16.824(3) Å. Присутствие фазы кальцита в глинистой массе может косвенно указывать на наличие известняка [170]. По данным нейтронной дифракции были рассчитаны процентные содержания фаз. Относительное объемное содержание доминирующих минеральных фаз в керамических фрагментах рассчитано методом Ритвельда (рисунок 3.5).
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Рисунок 3.5 – Диаграмма содержание фаз кварца, полевого шпата и кальцита после обработки данных нейтронной дифракции методом Ритвельда

Примечание – Составлено по источнику [99, р. 86]

[bookmark: _Toc170156483]3.1.3 Фазовый анализ византийской керамики из района Добруджа, Румыния методом нейтронной дифракции
По археологическим критериям была отобрана серия из 25 образцов керамики. Перечень фотографий исследованных фрагментов керамики представлен на рисунке 1.12. Введена маркировка образцов «S_номер». Из анализируемой выборки 20 образцов (S_1 - S_20) обнаружены на поселении вокруг замка I каменной стены, которое расположено на высоком побережье Черного моря, в южной части муниципалитета Констанца, и 5 образцов (S_21 - S_25) на поселении вокруг замка IV каменной стены, расположенный примерно в 12 км к западу от первого, южнее местности Валу-луй-Траян. Типологически отобранные фрагменты принадлежат амфорам сферической формы (S_5 - S_8), кувшинам (S_1 - S_2, S_4, S_9, S_11 - S_12, S_21 - S_23), тарелкам (S_3), горшкам с ручками (S_10), горшкам без ручек (S_13 - S_19, S_25) и казану (S_24). С точки зрения функциональности образцы представляют собой кухонную посуду (кастрюлю без ручек, казан), столовую посуду (кувшины, кастрюлю с ручками и тарелку), а также контейнеры для хранения и транспортировки (амфоры, большие кувшины в форме амфоры), которые использовались в повседневной жизни, и считается, что большинство из них были произведены в мастерских провинций Западного Причерноморья [171, 172]. Образец взят из предмета домашнего обихода ‒ веретена (S_20). Он был выбран для сравнения сырья, из которого он был изготовлен, с глиной сосудов. Большинство из них были украшены насечками. На некоторых из них сохранилась глазурь (S_1 - S_4, S_21 - S_23), имеющая зелено-оливковый цвет с оттенками от светло-зеленого до темно-зеленого или желтого. Рельефный декор присутствует на ребрах. Два образца взяты из сосудов, частично окрашенных в красный цвет (S_9 и S_10). Фрагмент S_18 имеет на поверхности отчетливый спиральный рисунок насечек и несколько беловатых зернистых включений.
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Рисунок 3.6 – Избранные дифракционные спектры нескольких исследованных керамических фрагментов, лист 1
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в

Рисунок 3.6, лист 2

Примечания:
1. Показаны экспериментальные точки и расчетный профиль. 
2. Галочки ниже представляют расчетные положения пиков Брэгга наблюдаемых фаз: кварц (К), слюда (С), кальцит (К), полевой шпат (П) и каолин (К).
3. Составлено по источнику [103, р. 792]

В соответствии с рисунком 3.6, фазовый состав керамических образцов изучался методом нейтронной дифракции на дифрактометре ДН-6 в ЛНФ, ОИЯИ, для всех исследованных образцов были получены дифракционные спектры. В качестве примера на рисунке 3.6 представлены несколько групп спектров керамических образцов с маркировкой обнаруженных фаз. Наиболее интенсивные дифракционные пики соответствуют фазам кварца. Кристаллическая структура этой фазы описывается тригональной системой пространственной группы P3121 со средними параметрами решетки a = 4.908(5) Å и c = 5.414(4) Å. Вторая фаза керамических фрагментов – слюда с моноклинной кристаллической структурой . Расчетная средняя элементарная ячейка фазы слюды a = 5.178(6) Å, b = 9.021(5) Å, c = 20.181(1) Å, β = 95.82(2)o. Мы предполагаем, что в процессе изготовления керамических изделий в глиняную массу добавляли минерал слюды с целью повышения усадки и пластичности сырья. Также имеются дополнительные дифракционные пики, соответствующие фазе полевого шпата и кальцита. Кристаллическая структура фазы полевого шпата принадлежит триклинной системе  и средние параметры решетки a = 8.23(6) Å, b = 12.78(5) Å, c = 7.08(1) Å, α = 91.17(3)o, β=115.54(2)o, γ = 90.14(1)o. Расчетные параметры кальцита (возможно, Mg-кальцита [170, р. 801-820]) составляют a = 4.916 (2) Å и c = 16.824 (3) Å, пространственная группа этой фазы Rc. Поскольку кальцит является основным компонентом известняка, авторы предполагают, что он образуется в результате осадков из грунтовых и поверхностных вод, образуя основной компонент мергелей и известняков в океане, озерах и реках [103, p. 791]. 
Также в образце S_20 [173] наблюдается значительное дифракционное отражение каолина с моноклинной кристаллической структурой . Расчетные параметры элементарной ячейки фазы каолина: a = 5.205 (9) Å, b = 8.872(2) Å, c = 7.248(1) Å, β = 104.7(2)o. Наличие каолиновой фазы с долей 46,6% указывает на то, что фрагмент керамики S_20 изготовлен из белой глины [174].
Полученные содержания фаз кварца, полевого шпата, кальцита, каолина и слюды для каждого образца показаны на рисунке 3.7.
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Рисунок 3.7 – Диаграмма сравнения фазовых долей керамических фрагментов по данным нейтронной дифракции

Примечание – Составлено по источнику [103, р. 793]

[bookmark: _Toc170156484]3.2 Рамановская спектроскопия, как комплементарный метод исследования фазового состава керамики
[bookmark: _Toc170156485]Метод рамановской спектроскопии использован для идентификации минеральных фаз на поверхности, исследуемых фрагментов керамики. Спектры комбинационного рассеяния света измеряли при комнатной температуре с помощью спектрометра LabRAM HR (Horiba Gr, Франция) с длиной волны возбуждения 633 нм, излучаемой He-Ne-лазером, решеткой 1800, конфокальным отверстием 200 мкм и объективом x20. Набор спектров комбинационного рассеяния света был получен из различных локальных точек на поверхности исследуемых керамических фрагментов. Типичное время получения спектра составляло 5-10 минут; диапазон измерений от 50 до 1800 см-1. Предварительная идентификация спектров комбинационного рассеяния света проводилась путем сравнения со справочными данными онлайн-базы данных [175].

3.2.1 Температура обжига керамических материалов по данным рамановской спектроскопии
Перед экспериментом поверхностные загрязнения и грубые неоднородности керамических фрагментов были слегка полированы. Чтобы провести тщательное исследование методом рамановской спектроскопии делали внутренние срезы фрагментов казахской керамики. Увеличенные изображения боковых механических срезов, полученные с помощью традиционной оптической микроскопии, представлены на рисунке 3.8. Цвет фрагментов варьируется от светло-желтого песочного цвета для крупного образца Жайпак до темного для фрагмента Сабырбай 3(А). Интересно, что на срезах почти всех образцов отчетливо видны серые или черные участки, что может быть связано с нарушением окислительно-восстановительных условий вследствие незавершенного процесса обжига [176]. На срезе керамических образцов отчетливо видны крупные крупные зерна включений со средним размером 500–1400 мкм. На срезе образцов имеется вещество черного цвета, скорее всего, сажа, образующаяся при термическом отжиге. Керамические образцы имеют большое количество пор и трещин размером около 1,0-5,0 мм.
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Рисунок 3.8 – Микроскопические изображения механических срезов керамических фрагментов

Примечание – Составлено по источнику [91, p. 61]

Методом рамановской спектроскопии были идентифицированы составные фазы на боковом срезе изученных фрагментов керамики. Несколько спектров комбинационного рассеяния света были собраны из разных точек исследуемых фрагментов. На рисунке 3.9 представлены спектры комбинационного рассеяния наблюдаемых фаз керамических фрагментов. Наиболее интенсивные линии комбинационного рассеяния света при 465, 354, 202 и 128 см-1 относятся к фазе α-кварца [177]. Рамановская спектроскопия дает характеристические спектры, соответствующие фазам полевого шпата, кальцита и анатаз (рисунок 3.9). Интересно, что в керамических образцах обнаружено довольно много фракций углерода (рисунок 3.9), что связано с наличием сажи внутри керамических образцов. Углеродсодержащая сажа может образовываться при сгорании органических элементов во время отжига гончарных изделий. Недавно Бобринский выдвинул [178] гипотезу о существовании технологического способа добавления некоторых органических материалов [179, 180]: навоза животных, птичьего помета, пресноводных моллюсков с их панцирями при изготовлении керамических изделий (рисунок 3.10а). По соотношению интенсивности рамановского дублета углеродной фазы [27 p. 319] были попытки оценить приблизительную датировку керамических образцов. Результаты расчетных данных представлены на рисунке 3.10б. Наличие различных трековых композитных фаз в исследованных керамических фрагментах показано в таблице 3.2.

[image: ]
Комбинационный сдвиг, см-1

Рисунок 3.9 – Характеристические спектры комбинационного рассеяния света, полученные из разных точек механического среза исследуемых керамических фрагментов

Примечание – Составлено по источнику [91, p. 62]
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Рисунок 3.10 – Микроскопическое изображение образца №8 с примесями органического материала (а). Температуры обжига рассчитаны по соотношению рамановских пиков углерода (б)

Примечание – Составлено по источнику [91, p. 62]

Таблица 3.2 – Фазовый состав по данным рамановской спектроскопии для керамических фрагментов

	Образцы
	Наблюдаемые фазы

	
	кварц
	п. шпат
	кальцит
	углерод
	анатаз

	Жайпак маленький
	+
	+
	-
	+
	+

	Жайпак большой
	+
	+
	-
	+
	+

	Елеке Сазы 5
	+
	-
	-
	+
	-

	Елеке Сазы 6
	+
	+
	-
	
	+

	Айнабулак
	+
	
	-
	+
	+

	Сабырбай 1
	+
	+
	+
	+
	

	Сабырбай 2
	+
	+
	+
	+
	+

	Сабырбай 3
	+
	+
	-
	
	-

	Сабырбай A
	+
	+
	-
	+
	-

	Сабырбай C
	+
	+
	-
	+
	-



[bookmark: _Toc170156486]3.2.2 Фазовый анализ фрагментов казахской керамики из комплексов Елеке Сазы и Асусай методом рамановской спектроскопии
Примеры спектров комбинационного рассеяния света, соответствующих различным составным фазам керамических фрагментов, показаны на рисунке 3.11. Помимо типичных фаз, таких как кварц, полевой шпат и углерод, также удалось идентифицировать магнетит, корунд и анатаз. Фаза кварца была обнаружена по характеристическим линиям при 126, 200, 356 и 463 см-1 [181]. Несколько линий комбинационного рассеяния света (образец S_2) при 290, 478 и 508 см-1 были отнесены к фазе полевого шпата [182]. Наиболее интенсивные линии комбинационного рассеяния света при 1368 и 1398 см-1 образцов из поселка Асусай можно отнести к фазе корунда. Линия комбинационного рассеяния света при 144 см-1 соответствует фазе анатаз. Фаза анатаз представлена округлыми зернами размером до 10 мкм (рисунок 3.11). По сравнению с фрагментами керамики из Елеке Сазы в образцах S_1, S_2 и S_3 из поселка Асусай обнаружена фаза магнетита с охарактеризованной линией 670 см-1 [183]. Углеродная фаза наблюдалась в нескольких исследованных образцах. Мы предположили, что наличие сажи в керамических фрагментах вполне возможно. Это можно объяснить тем, что в процессе армирования к глине могут быть добавлены некоторые органические вещества (кора, трава, солома, шерсть или навоз) [91, р. 56-69]. Результаты анализа данных рамановской спектроскопии представлены в таблице 3.3.




Рисунок 3.11 – Характеристические спектры комбинационного рассеяния света, полученные на поверхности керамических фрагментов из комплекса Елеке Сазы и поселения Асусай

Примечания:
1. Представлены увеличенные микроскопические изображения соответственно измеренных локальных участков
2. Составлено по источнику [99, p. 83]






Таблица 3.3 – Наблюдаемые минеральные фазы керамических фрагментов по данным рамановской спектроскопии

	Образец
	Наблюдаемые фазы с помощью рамановской спектроскопии. Положения рамановских пиков в см-1

	S_1
	Кварц [128(m), 205(m), 464(s)], Анатаз [143(s), 197(w), 639(m)], 
Магнетит [670(s)], Полевой шпат [292(m), 478(s), 508(s)]

	S_2
	Кварц  [125(m), 201(m), 354(w), 462(s)],  Анатаз [143(s), 638(m)],  
Магнетит  [683(s)], Полевой шпат [290(m), 478(s), 508(s)], 
Корунд [1365(s), 1394(s)], Углерод [1376(s), 1604(m)]

	S_3
	Кварц  [126(m), 200(m), 356(w),],  Анатаз  [145(s), 639(m)],  Магнетит  [670(s)],  Полевой шпат [509(s)], Корунд [1363(s), 1393(s)], Углерод [1398(s), 1602(m)]

	S_4
	Кварц  [128(m), 206(m), 355(w), 402(w), 464(s)],  
Анатаз  [145(s), 198(w), 635(m)], Полевой шпат [158(m), 283(m), 475(m), 513(s)]

	S_5
	Кварц  [128(m), 205(m), 355(w), 464(s)],  Анатаз  [144(s), 637(m)], 
Полевой шпат  [290(m), 478(s), 509(s)]

	S_6
	Кварц  [206(m), 464(s)],  Анатаз  [145(s), 198(w), 511(w), 638(m)], 
Полевой шпат [476(s),514(s)]

	S_7
	Кварц  [128(m), 207(m), 356(w), 465(s)],  Анатаз  [143(s)], 
Полевой шпат [511(s)]

	Примечания:
1. Приведены названия минералов и соответствующие им рамановские линии. 
2. Интенсивность линий обозначена метками s-маленький, m-средний и w-слабый. 
3. Наиболее интенсивные линии комбинационного рассеяния выделены жирным шрифтом



Характерные рамановские линии фазы полевого шпата представляют собой дуплет в диапазоне 470-510 см-1 в спектрах комбинационного рассеяния света. На относительную разницу в положении пиков дуплета указывает минеральный состав глины. Относительное расположение дуплета полевого шпата для исследованных образцов показано на рисунке 3.12. Интересно, что образцы S_4 и S_6 имеют немного другое положение дублета по сравнению с другими образцами. Можно оценить, что глина керамических фрагментов S_4 и S_6 характеризуется высоким содержанием (до 80%) альбита, тогда как остальные образцы содержат минералы, богатые ортоклазом [182, р. 1477-1499].
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Рисунок 3.12 – Позиции дублета отнесены к фазе полевого шпата глинистого материала

Примечания:
1. Кластеризация данных оценивалась с помощью приближения Kernel Smooth Distribution. 
2. Полученная в результате аппроксимации плотность точек представлена цветной полосой, а также контурными линиями.
3. Составлено по источнику [99, p. 84; 184]

[bookmark: _Toc170156487]3.2.3 Рамановская спектроскопия для определения фазового состава византийской керамики из района Добруджа, Румыния
Дополнительные данные о фазовом составе керамических образцов из Добруджи, Румыния были получены с помощью метода рамановской спектроскопии. Полученные характеристические спектры основной и второстепенной фаз изученных фрагментов представлены на рисунке 3.13. Интенсивность линий комбинационного рассеяния света при 128, 205, 356 и 465 см-1 можно отнести к фазе α-кварца, а наиболее интенсивная линия при 1087 см-1 соответствует фазе кальцита [185]. Положение пиков, соответствующее фазе полевого шпата, указывает на возможное преобладание в силикатной фазе минерального микроклина KAlSi3O8 . Также наблюдались интенсивные линии комбинационного рассеяния фазы корунда при 1368 и 1398 см-1 и фазы анатаза при 144 см-1. Наблюдаемые фазы в изученных керамических фрагментах приведены в таблице 3.4.
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Рисунок 3.13 – Спектры комбинационного рассеяния света, полученные из нескольких точек поверхности и соответствующие различным фазам изучаемых фрагментов керамики

Примечания:
1. Обозначены наблюдаемые рамановские волновые числа наиболее интенсивных рамановских пиков.
2. Составлено по источнику [103, р. 793]

Таблица 3.4 – Наблюдаемые основные фазы керамических фрагментов: данные рамановской спектроскопии

	Образцы
	Наблюдаемые фазы

	
	кварц
	анатаз
	кальцит
	гематит
	П. шпат

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	S_1
	+
	+
	-
	-
	-

	S_2
	+
	+
	-
	-
	+

	S_3
	+
	+
	-
	-
	

	S_4
	+
	+
	-
	+
	+

	S_5
	+
	-
	-
	+
	+

	S_6
	+
	+
	+
	+
	+

	S_7
	+
	+
	+
	+
	+

	S_8
	+
	+
	
	+
	+

	S_9
	+
	+
	+
	+
	-

	S_10
	+
	+
	-
	+
	-

	S_11
	+
	-
	-
	+
	+

	Продолжение таблицы 3.4


	1
	2
	3
	4
	5
	6

	S_12
	+
	+
	-
	-
	+

	S_13
	+
	-
	+
	-
	-

	S_14
	+
	+
	+
	-
	-

	S_15
	+
	
	+
	-
	-

	S_16
	+
	
	+
	-
	-

	S_17
	+
	
	+
	-
	-

	S_18
	+
	
	+
	-
	-

	S_19
	+
	+
	-
	+
	-

	S_20
	+
	
	-
	-
	-

	S_21
	+
	+
	-
	-
	-

	S_22
	+
	+
	-
	+
	-

	S_23
	+
	-
	+
	-
	-

	S_24
	+
	+
	+
	-
	-

	S_25
	+
	-
	+
	-
	-




[image: ]

Рисунок 3.14 – Спектры комбинационного рассеяния света образца S_2. Отмечены линии оксида свинца

Примечание – Составлено по источнику [103, p. 795]

[bookmark: _Toc170156488]Помимо ожидаемых минералов для глинистого материала керамических фрагментов обнаружена фаза, связанная с глазурью керамики. В качестве примера на рисунке 3.14 представлен один из спектров комбинационного рассеяния образца S_2. Это соответствует фазе оксида свинца PbO. Ранее предполагалось [186], что оксид PbO является компонентом глазури оливково-зеленого цвета, в том числе используемой для украшения керамических изделий [187], найденных в районе Добруджи в Румынии. Наличие оксида свинца в глазури обнаружено также во фрагментах керамики S_1, S_2, S_3, S_4, S_21, S_22 и S_23.

3.3 Определение размеров пор, трещин и силикатных зерен керамики по данным нейтронной томографии
На рисунке 3.15 представлены трехмерная модель и несколько виртуальных срезов фрагмента керамики №1 «Жайпак большой», восстановленная по данным нейтронной томографии. В данном образце №1 наблюдается неравномерное пространственное распределение коэффициентов ослабления нейтронного пучка внутри объема фрагмента. На виртуальных продольных срезах наблюдается хорошо заметный слой с высоким коэффициентом ослабления нейтронов на поверхности образца (рисунок 3.14б). Предполагается, что обнаруженная неравномерность коэффициента ослабления нейтронов имеет химическую природу. Памятник Жайпак расположен вблизи соленого озера Алаколь, что могло стать причиной проникновения солей и соответствующих реагентов при длительном взаимодействии обломка с почвой или воздухом [188, 189]. В пользу данного предположения говорит тот факт, что области с высокими коэффициентами ослабления нейтронов располагаются в основном на поверхности керамического образца. В образце отмечается незначительное наличие пор размером 1-3 мм, общий объем которых не превышает 40 мм3, что соответствует объему 0,98% от общего объема фрагмента.
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Рисунок 3.15 – 3D-модель (а) и несколько виртуальных продольных срезов (б) фрагмента керамики №1

Примечания:
1. Градиент цвета отражает степень ослабления нейтронного пучка от низкой (синий) до высокой (красный). 
2. Области с высоким коэффициентом ослабления нейтронного пучка предположительно являются солевым загрязнением.
3. Составлено по источнику [91, р. 64]

Данные нейтронной томографии образца №2 представлены на рисунке 3.16. В отличие от образца №1, в этом образце древней керамики не обнаружено поверхностного солевого загрязнения. Темный цвет глины внутри второго образца свидетельствует о сильных различиях в процессе обжига изделия. Предполагается, что в случае образца №2 температура или время отжига гончарного изделия были ниже, чем для образца №1. Реконструированная 3D-модель (рисунок 3.16а) фрагмента керамики №2 образована 57451192 вокселями, а ее объем составляет 8078 мм3. Данные нейтронной томографии образца №2 демонстрируют наличие нескольких мелких включений и разветвленную структуру пор. Поры занимают не более 3% от общего объема фрагмента. Мы предположили, что области с высокими коэффициентами ослабления нейтронов связаны с присутствием в керамических образцах водородсодержащих органических веществ, скорее всего, проростков растений или помета домашних животных. В то же время в образце Сабырбай 2(3) непосредственно обнаружено наличие растительных остатков (см. ниже). Также необходимо учитывать, что во всех исследованных образцах керамики были обнаружены участки углерода, который мог образоваться только в результате сгорания органического вещества в процессе отжига.
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Рисунок 3.16 – 3D-модель (а) и несколько виртуальных срезов (б) фрагмента керамики №2, а также в) полупрозрачное представление 3D-модели с отмеченными внутренними порами

Примечания:
1. Градиент цвета отражает степень ослабления нейтронного пучка от низкой (синий) до высокой (красный)
2. Составлено по источнику [91, р. 65]

Методом нейтронной томографии также были исследованы два фрагмента керамики периода раннего железного века из Тарбагатайского района Республики Казахстан. Полученные реконструированные 3D-модели этих фрагментов представлены на рисунке 3.17. Если же, несмотря на незначительное загрязнение, наблюдается равномерное распределение компонентов внутри объёма образца №4 Элеке Сази 6, то в глубине объёма фрагмента №3 Элеке Сази 5 обнаружены большие области с высокими коэффициентами ослабления нейтронов. Объем образца №3 Элеке Сази 5 образован 12359970 вокселами, что соответствует 1738 мм3. Объем загрязненной площади 87 мм3. Также необходимо отметить наличие нескольких крупных пор и пустот диаметром около 0,5-3 мм, которые в совокупности занимали объем 17 мм3. Темный цвет поверхности среза образца Елеке Сази 5 свидетельствует о кратковременном низкотемпературном обжиге в восстановительной атмосфере. Тогда как образец №4 Елеке Сази 6 относится к полностью отожженной керамике [190] и характеризуется однородным красноватым цветом (рисунок 3.17в, 3.17г). Также эти образцы отличаются самыми крупными размерами включений (более 1 мм). Средний коэффициент ослабления нейтронного пучка у Елеке Сази 5 выше, чем у Елеке Сази 6, из-за разных температур отжига. Объем выборки Елеке Сази 6 образован 30 887 588 вокселами или 4 343 мм3. Объем слоя с повышенным коэффициентом затухания составляет 1 011 мм3.

[image: ]

Рисунок 3.17 – Реконструированные 3D-модели (a, в) и виртуальные срезы (б, г) керамических фрагментов №3 Елеке Сази 5 и №4 Елеке Сази 6

Примечания:
1. Градиент цвета показывает степень ослабления нейтронного пучка от низкой (синий) до высокой (красный).
2. Составлено по источнику [91, р. 66]

Фрагмент керамики №5 Айнабулак, обнаруженный в кургане эпохи бронзы в Зайсанском районе Казахстана, имеет относительно однородный материал основы с небольшим количеством включений, но имеет множество пор и трещин разного размера (рисунок 3.18). Необходимо отметить высокий коэффициент ослабления нейтронного пучка для данного образца, что может свидетельствовать о наличии водородосодержащих групп и, соответственно, низкой температуре обжига [191]. Общий объем фрагмента формируется 15480014 вокселями или 2177 мм3. В свою очередь объем пор и трещин составляет около 5%.
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Рисунок 3.18 – Реконструированная 3D-модель (а), несколько виртуальных срезов (б) и распределение включений, пор и трещин (в) фрагмента №5 

Примечания:
1. Градиент цвета показывает степень ослабления нейтронного пучка от низкой (синий) до высокой (красный).
2. Составлено по источнику [91, р. 66]
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Рисунок 3.19 – 3D-модели (а, в, д) и виртуальные срезы (б, г, е) керамических фрагментов 6, 7 и 8
Примечания:
1. Градиент цвета отражает степень ослабления нейтронного пучка от низкой (синий) до высокой (красный).
2. Составлено по источнику [91, р. 67]
Группа фрагментов керамики эпохи бронзы из Тарбагатайского района Казахстана характеризуется наличием слоистой структуры (рисунки 3.19, 3.20). В случае двухслойной структуры (фрагменты №6, 8, 10) внешний слой имеет пониженный коэффициент ослабления нейтронного пучка. Срезы трехмерной модели фрагментов №7 и 9 демонстрируют наличие трехслойной структуры. Два слоя на поверхности с более высоким коэффициентом ослабления нейтронного пучка и внутренний слой между ними с более низким. Все это указывает на короткое время обжига при достаточно высокой температуре. Также можно отметить, что в глину не добавляли примесей для придания прочности.
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Рисунок 3.20 – 3D-модели (а, в) и виртуальные продольные срезы (б, г) фрагментов 9 и 10

Примечания:
1. Градиент цвета отражает степень ослабления нейтронного пучка от низкой (синий) до высокой (красный)
2. Составлено по источнику [91, р. 68]
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Образцы №9 (Сабирбай 3(А)) и №10 (Сабирбай 3(С)) аналогичны образцу №3 Елеке Сази 5. Встречаются однородные структуры темного цвета.

3.3.1 Особенности внутреннего строения фрагментов керамики из комплексов Елеке Сазы и Асусай 
Пространственное распределение различных химических компонентов керамических изделий изучено методами нейтронной радиографии и томографии. Реконструированные по данным нейтронной томографии трехмерные (3D) модели исследованных фрагментов керамики из средневекового поселения Асусай и могильника Елеке Сазы представлены на рисунке 3.21. Достаточно равномерное пространственное распределение коэффициентов ослабления нейтронного пучка внутри объема фрагмент указывает на завершение процесса обжига при изготовлении керамического изделия, когда происходит равномерное окисление в сердцевинной и поверхностной областях. Внутри объема керамических фрагментов S_1 и S_4 обнаружено несколько крупных включений, характеризующихся высокими коэффициентами ослабления нейтронов. Предпологается, что включения могут представлять собой зерна силикатных минералов. Линейные размеры этих зерен находятся в пределах 0,4–1,5 мм.
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Рисунок 3.21 – 3D-модели (а), созданные после томографической реконструкции и выбранных продольных срезов (б) керамического фрагмента. Радужная окраска показывает степень поглощения нейтронов от низкой (зеленый) до высокой (красный). Внутренние поры и пустоты выделены зеленым цветом (в)

Примечание – Составлено по источнику [91, р. 68]
Для образца S_1 больший диаметр зерна составляет 3,19(1) мм, а суммарный объем всех зерен 12,14(5) мм3 (таблица 3.5), или 38626 вокселей из 4051999 вокселей всего объема фрагмента S_1. Это соответствует 0,95% от общего объема образца S_1. Средний объем наблюдаемых силикатных зерен составляет 1,46(5) мм3. Кроме того, в восстановленных 3D-данных были обнаружены внутренние пустоты и небольшие поры (рисунок 3.21). Общий объем пор занимает не более 0,5% от общего объема керамических образцов.
В отличие от образца S_1, образец S_2 имеет более изотропное распределение коэффициента затухания нейтронов по объему фрагмента. В фрагменте S_2 нет крупных силикатных зерен, но наблюдаются мелкие включения с низкими коэффициентами затухания нейтронов, а также трещины и поры различного размера. Общий объем силикатных включений составляет ~ 8 мм3 или около 0,43 % от общего объема образца, средний объем зерен – 1,08(1) мм3. Объем пустот и трещин занимал 0,23% объема образца S_2.  

Таблица 3.5 – Полученные данные по объёмам компонентов исследованных керамических образцов в результате нейтронного трёхмерного анализа

	Образец
	Общий объем, mm3
	Объем пор, mm3
	Объем включения, mm3

	S_1
	1274.07(8)
	5.33(2)
	12.14(5)

	S_2
	1985.54(3)
	4.56(5)
	8.44(9)

	S_3
	3223.39(8)
	3.91(2)
	7.44(6)

	S_4
	3974.63(5)
	29.72(6)
	3.92(8)

	S_5
	5604.03(8)
	58.62(7)
	2.28(1)

	S_6
	6864.01(6)
	20.64(9)
	3.04(6)

	S_7
	1514.95(9)
	1.21(5)
	2.36(1)



В соответствии с таблицей 3.5, объем силикатных зерен внутри фрагмента S_3 составляет около 7 мм3, что соответствует 0,23% от общего объема образца. На краю спирального узора были обнаружены области с высокими коэффициентами затухания нейтронов. Объем этой области составляет 36,75(9) мм3, что соответствует 1,14% от общего объема фрагмента кувшина. Мы предполагаем, что это остатки загрязнений, вероятно, почвенного характера. Мелкие поры присутствуют и в объеме образца S_3. Объем самой крупной поры 1,5 мм3.
Керамические фрагменты S_4, S_5, S_6 и S_7 периода раннего железного века характеризуются низким содержанием силикатных зерен. Образцы S_4 и S_5 демонстрируют наличие множества пор различного размера и трещин, занимающих 0,7-1,0% от общего объема. Образец S_6 имеет относительно однородную глинистую структуру, но с наличием трещин в центральной части. Доля пор и трещин составляет 0,03 %, а силикатные зерна занимают всего 0,04 % объёма. Наименьшее количество пор обнаружено во фрагменте S_7.
Наличие внутренних пор и пустот может быть связано с процессами выделения сопутствующих газов при отжиге гончарных изделий [53, р. 1-6]. Одним из объяснений разницы в размерах и количестве внутренних пор является наличие в глинистом материале дополнительных компонентов. Эти дополнительные компоненты при высоких температурах отжига могут выделять небольшое количество углекислого газа, что приводит к образованию внутренних пустот. Этими компонентами могут быть некоторые органические материалы, солевые или щелочные вещества, а также второстепенные фазы глинистого материала. В нашем приближении можно сказать, что к особенностям строения полевошпатовой фазы можно добавить коэффициент пористости, который может быть косвенным показателем конкретного источника глины для гончарной мастерской.

[bookmark: _Toc170156490]3.4 Пространственное распределение зерен слюды в фрагментах византийской керамики из района Добруджа, Румыния: данные нейтронной радиографии и томографии
Для идентификации составных фаз фрагмента византийской керамики были использованы методы нейтронной дифракции и рамановская спектроскопия, а пространственное распределение компонентов внутренних фаз были анализированы с нейтронной томографией. Реконструированные 3D-модели на основе данных нейтронной визуализации, а также продольные и поперечные виртуальные срезы всех исследованных керамических фрагментов представлены на рисунке 3.22.
Обнаружено неравномерное распределение нейтронов внутри объема керамического фрагмента S_1. Хорошо виден участок с покрытием глазури. Эти области соответствуют более высокому коэффициенту затухания нейтронов по сравнению с таковым в сырой глинистой матрице. Также участки поверхностные с высоким коэффициентом ослабления нейтронов могут быть связаны с загрязнением исследуемой пробы. Следует отметить достаточно глубокое проникновение загрязнений в толщу керамического материала.
На 3D-модели образца S_2 хорошо видны несколько приповерхностных участков, отнесенных к областям с более высоким коэффициентом ослабления нейтронов. Помимо поверхностных загрязнений и глазурованных материалов, как и в образце S_1, внутренние области могут быть связаны с присутствием минералов кальцита [53, p. 4]. Мы предполагаем, что различия в поглощении нейтронов связаны с неполным процессом обжига при производстве керамики [166, р. 13-20; 167, р. 29-34]. Подобные внутренние области наблюдались и внутри объема образца S_3.
Внутри объема фрагмента керамики S_4 наблюдались несколько округлых образований. Мы предполагаем, что зерна могут быть связаны с присутствием минералов кальцита. В объеме образцов S_5 и S_6 обнаружены крупные и мелкие полости округлой формы. Мы предполагаем, что эти пустоты могут возникнуть из-за высокого содержания кальцита, как и известняков, в глине. Это является причиной существования сопутствующих газов и образования пор или газовых пузырей [192], что наблюдается в цементных материалах. Мелкие зерна в образце S_6 могут соответствовать минералу слюде (рисунок 3.22).
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Рисунок 3.22 – 3D-модель после томографической реконструкции, продольные и поперечные виртуальные срезы 3D-модели образцов фрагментов керамики, лист 1
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Рисунок 3.22, лист 2
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в

Рисунок 3.22, лист 3

Примечания:
1. Радужная окраска показывает степень поглощения нейтронов от низкой (зеленый) до высокой (красный). 
2. Показаны масштабные линейки
3. Составлено по источнику [103, р. 787]
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На поверхности образцов S_7, S_8, S_13, S_15 и S_21 обнаружена небольшая область с высоким коэффициентом ослабления нейтронов (рисунок 3.22). С помощью оптического микроскопа будущее не наблюдается. Можно предположить, что эти области представляют собой участки загрязнения или глазуревого материала на поверхности исследованных керамических образцов.
Интересно отметить, что для выборок S_9 и S_10 наблюдается достаточно равномерное пространственное распределение. По данным нейтронной дифракции (рисунок 3.7), в этих образцах фаза кальцита отсутствует. Аналогичная картина наблюдается и на 3D-модели образца S_20. Что может косвенно указывать на иной источник песка по сравнению с другими образцами. Структурные показатели недостаточности температурного отжига гончарных изделий, относящиеся к образцам S_9, S_10 и S_20, отсутствуют. Это может указывать на другую гончарную мастерскую и, возможно, на их привозной характер [193].
Образец S_11 содержит большое количество мелких зерен с высоким коэффициентом затухания нейтронов минералов кальцита [194], которые распределены по объему реконструированной 3D модели.
Внутри объема образца S_12 обнаружена достаточно большая область с высоким коэффициентом поглощения. Мы уверены, что это фазы-примеси, проникшие через трещину, наблюдаемую на реконструированной 3D-модели (рисунок 3.21).
В объеме образцов S_14, S_17, S_18, S_19 и S_22 обнаружено несколько крупных зерен с высоким поглощением нейтронов. Мы предполагаем, что зерна могут быть связаны с присутствием минералов кальцита. Эти образцы характеризуются высоким содержанием фаз кальцита (рисунок 3.7). Происхождением кальцитовых фаз внутри керамических фрагментов могут быть остатки ракушек в песке черноморского побережья [195]. Примерно одинаковый размер включений кальцита может косвенно указывать на общий единый локальный источник этих образцов. Также в образцах S_23 и S_24 было видно неоднородное распределение фазовых компонентов и несколько зерен кальцита. Это может указывать на один и тот же источник сырья обоих образцов, но на различия в процессе отжига.
Неравномерное распределение затухания нейтронов наблюдалось и внутри объема керамического фрагмента S_16. Эти загрязнения наблюдаются на вогнутой внутренней стороне образца S_16 и могут быть связаны с остатками начинки керамического изделия.
В объеме образца S_25 обнаружены зерна минералов кальцита. Помимо зерен кальцита, обнаружены довольно крупные поры или пустоты. Структурные фьючерсы этого фрагмента аналогичны образцам S_5 и S_6, о которых говорилось выше.

3.5 Статистический и групповой анализ данных византийской керамики из района Добруджа, Румыния
На основании полученных данных нейтронной дифракции и нейтронной томографии керамики из Добруджи были сделаны ряд обобщающих выводов. Известно, что содержание полевого шпата связано с будущим источником глины, а фазы кварца и кальцита связаны с происхождением добавляемого песка. Предполагается, что присутствие кальцитов, в том числе арагонита, может быть связано с частицами ракушек, присутствующими в песке с морского берега. Поэтому более крупные зерна или образования внутри объема мы связываем с источником песка на побережье.
В соответствии с рисунком 3.23 представлена, обобщенная диаграмма содержания доминирующих фаз во всех керамических фрагментах. Если концентрация слюды в образцах попадает в диапазон от 40 до 50% без выраженных преобладающих групп, то для кальцита и кварца обнаружено несколько групп. Это группа образцов с содержанием кварца от 10 до 40% и группа с содержанием в диапазоне 60-100 % (рисунок 3.23). Также встречаются образцы керамики с низким содержанием кальцита – до 15% и с высоким – от 40 до 90%. Если построить график соответствующего содержания кварца и слюды, то можно выделить три группы. Существует большая группа с высоким содержанием кварца и слюды, но с отсутствием кальцита. Интересно, что сравнение с данными нейтронной томографии (рисунок 3.22) для этой группы указывает на равномерное распределение компонентов, практически полное отсутствие внутренних пор и небольшое количество зерен кальцита. Это свидетельствует о высоком уровне развития гончарных мастерских, возможно, о другом источнике мелкого песка привозного характера [193, р. 3-200].
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Рисунок 3.23 – Совместная диаграмма содержания доминирующих фаз в изученных керамических фрагментах

Примечание – Составлено по источнику [103, p. 797]

Еще более интересной является группа с содержанием слюды и кварца менее 30% (рисунок 3.24). В эту группу попали обломки с мелкими зернами кальцита и мелкими порами или пустотами. Образцы с более высоким содержанием слюды и низким содержанием кварца характеризуются крупными порами (рисунок 3.24). Единственным возможным объяснением этого может быть образование пузырьков воздуха внутри объема керамики в процессе отжига, что возможно при наличии шамота [196] или других органических добавок. Поэтому разницу между двумя последними группами можно наблюдать в разных источниках сырой глины. В то же время следует учитывать и различия в температуре отжига в процессе гончарного производства.
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Рисунок 3.24 – Диаграмма относительного содержания слюды и кварца в изученных керамических фрагментах

Примечания:
1. Номера образцов соответствуют номерам на рисунке 1.12, выделены три группы образцов керамики.
2. Составлено по источнику [103, p. 797]

Для более систематического анализа и определения сходства или различий между двадцатью пятью изученными керамическими фрагментами мы применили статистический анализ с использованием кластерного и факторного анализа [197]. Целью такого анализа является объединение исследуемых объектов в несколько крупных кластеров с использованием некоторых параметров сходства свойств объектов. Типичным результатом такой кластеризации является иерархическое дерево с различными ветвями [198]. Если экспериментальные данные имеют тенденцию к образованию кластеров, то эти группы «сходства» отражаются в иерархическом дереве. Используя наши структурные результаты в качестве входных данных для кластерного анализа, было построено иерархическое дерево керамических фрагментов (рисунок 3.25). Здесь связывается любые два объекта с некоторыми кластерами, когда параметры сходства сравниваются с соответствующим расстоянием связи. Для определения сходства между различными кластерами использовалось «правило ближайшего соседа» [197, р. 2-33].
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Рисунок 3.25 – Иерархическое дерево образцов керамики из региона Добруджа в Румынии по результатам кластерного анализа

Примечание – Составлено по источнику [103, p. 798]

В результате кластерного анализа были выделены четыре большие группы и три кластера исследованных образцов. Соответствие образцов разным группам показано в таблице 3.6. Группа 3 и группа 4 объединены в отдельный кластер.

Таблица 3.6 – Группировка керамических образцов по результатам кластерного анализа структурных данных

	Группы
	Фрагменты керамики

	Группа 1
	S_13, S_14, S_15, S_16, S_17, S_18, S_25

	Группа 2
	S_5, S_6, S_7, S_8, S_11, S_12

	Группа 3
	S_1, S_2, S_3, S_4, S_20, S_21, S_23

	Группа 4
	S_9, S_19, S_24, S_22, S_10



Интересно, что группа 4, за исключением образца S_23, полностью совпадает с нашим простым анализом относительного содержания слюды и кварца (рисунок 3.24). Данные нейтронной томографии показывают равномерное пространственное распределение фаз в объеме этих образцов, а также отсутствие крупных и мелких зерен силиката (рисунок 3.22). Это может косвенно указывать на предположительно единый источник глины и песка, а также на схожую технологию изготовления и условия отжига. Интересно, что фрагменты этой группы на изломе белые, за исключением образца S_22, который имеет темно-серый цвет. Анализы не выявили наличия каолина. Отложения белой глины, иногда с разными оттенками желтого цвета, известны в нескольких районах Добруджи, наиболее близкие к нашим открытиям находятся в Меджидии – Мирча-Водэ, примерно в 30 – 40 км. Можно предположить, что речь идет о привозном сырье или гончарных изделиях из центра Добруджи. Сосуды из желто-белой пасты, украшенные краской (например, S_9 и S_10), являются компонентом керамического репертуара Добруджи X века, присутствующим на многих памятниках [199]. Можно предположить местное производство керамики этой группы.
Образцы 1-й, 2-й и 3-й групп соответствуют керамическим фрагментам с крупными зернами кальцита, мелкими и крупными порами, неравномерным распределением фаз в объеме керамики. В группу 1 входит только кухонная посуда (кастрюля без ручек). В них готовилась еда. В целом для этих образцов характерно высокое содержание фаз кальцита, которые могут быть остатками ракушек в песке черноморского побережья. По этим образцам можно предположить, что гончарная мастерская, в которой они были изготовлены, находилась на побережье Черного моря, возможно, даже на анализируемом поселении. Горшок S_25, обнаруженный на поселении Валу-луй-Траян, расположенном в 12 км к западу, возможно, прибыл из Констанцы как объект торговли между двумя поселениями. В группу 2 входят только амфоры сферической формы (S_5, S_6, S_7, S_8) и большие амфорообразные кувшины (S_11, S_12), то есть сосуды для транспортировки и хранения. В большинстве своем эти образцы характеризуются мелкими порами и мелкими зернами кальцита. Объединение транспортных и складских сосудов в одну группу, видимо, указывает на мастерскую, специализировавшуюся на изготовлении этих контейнеров, которые должны были выдерживать определенные условия транспортировки и на длительный срок. На самом деле все они имеют полный обжиг, произведенный при высокой температуре, что свидетельствует об опытном гончаре, требовательном к правилам производства. Можно предположить представление о привозном характере этого гончарного изделия. К 3-й группе относятся только сосуды, имеющие глазурованную поверхность и каолиновое веретено (S_20). Как и в группе 4, в группе 3 в изломе имеется несколько бело-желтых фрагментов (S_1, S_3 и S_23), для которых каолин не подтвержден. Выше я предположил общий источник сырья для образцов S_23 и S_24. Кластерный анализ распределил все бело-желтые сосуды в разрыве в группы 3 и 4, включая два образца, а также S_20 (веретена, единственный подтвержденный каолин), показывающие сходные характеристики сырья, при этом все отложения не имели свойства каолина. Можно предположить представление о Добруджанской природе этих керамических изделий.
Оглядываясь назад, можно сказать, что в гончарных мастерских Добруджи мастера изготавливали не только кухонную, но и столовую посуду. Местным сырьем служила обычная глина, красная после обжига, а также бело-желтоватая глина, визуально похожая на каолин, но с другими физико-химическими характеристиками. Предмет быта изготавливался из каолина ‒ глины с различными свойствами, которые, вероятно, придавали ему большую механическую прочность. Здесь же производилась керамика, расписанная красной краской, и керамика с оливково-зеленой и желтой глазурью. Мы предполагаем, что сосуды для транспортировки и хранения импортированы, а цех еще предстоит идентифицировать. Между двумя населенными пунктами велась обменная торговля. Обычные источники сырья иногда использовались для производства обнаруженной в них керамики. Различные способы изготовления и украшения изделий могут определяться не только их функциональностью, но и стоимостью. Они вместе с используемым сырьем могут создать на керамике специфический отпечаток, который, если она не была загрязнена во время длительного пребывания в земле, может, комбинируя методы анализа, открыть нам отцовскую область.
Авторы работы считают, что не только фазовый состав керамических фрагментов может указывать на источник сырья, но и некоторые структурные особенности, наблюдаемые с помощью нейтронной томографии, могут служить необходимыми структурными маркерами для предположений о месте изготовления керамики или химические процессы, происходящие при отжиге [92, р. 56-69]. Предпологается, что методы нейтронной структурной диагностики не могут стать рутинными для керамических образцов из-за отсутствия источников нейтронов [200], но могут оказать необходимую поддержку классическим экспериментальным методам определения характеристик керамических изделий и обеспечить идентификацию структурных маркеров для отдельных случаев археологических и реконструктивных исследований.

Выводы к разделу 3
В разделе 3 представлены возможности метода нейтронной дифракции и томографии для исследования внутренних структурных особенностей на микронном уровне в керамических материалах. Эта глава сфокусирована на результаты тщательного анализа трехмерных объемных данных исследуемых фрагментов керамики, а также на алгоритмах и методах получения информации о пространственном распределении структурных неоднородностей и ориентации зерен минералов.
Из данных нейтронной дифракции, нейтронной томографии и рамановской спектроскопии при изучении особенности строения древних керамических фрагментов, относящихся к различным историческим эпохам древних культурных групп Казахстана были получены следующие результаты: 
1. [bookmark: _Hlk169707507]Установлен фазовый состав фрагментов керамики методом нейтронной дифракции. Рассчитаны параметры кристаллической решетки и содержание этих фаз: кварца (33-70%), полевого шпата (7-51%) и слюды (15-39%), как дополнительный добавок к керамической массе. 
2. Методом рамановской спектроскопии установлены дополнительные фазы: графит, анатаз и кальцит в исследуемых керамиках. 
3. По соотношению интенсивности рамановского дублета фазы углерода была оценена температура отжига и приблизительная датировка керамических образцов: керамика раннего железного века и средневековья имеют высокую температуру отжига с 850ºС до 1000ºС, а фрагменты керамики бронзовых веков до 800ºС. 
4. Предполагается, что высокий коэффициент ослабления нейтронов на поверхности образца №1 имеет химическую природу, причиной которой стало проникновения солей и соответствующих реагентов в керамику при длительном взаимодействии обломка с почвой или воздухом.
5. Было предположено, что области с высокими коэффициентами ослабления нейтронов связаны с присутствием в керамических образцах водородсодержащих органических веществ, скорее всего, проростков растений или помета домашних животных, которые добавляли для уменьшение пористости, трещиноватости. Подтверждением может стать обнаружением линии углерода рамановской спектроскопии во всех исследованных образцах керамики, который мог образоваться только в результате сгорания органического вещества в процессе отжига.
6. Фрагмент керамики №5 из кургана Айнабулак отличается от остальных образцов относительно однородным материалом основы (так как содержание кварца в этом образце выше всех 70%, а содержание слюды ниже 15%) и большое количество пор и разветвленных трещин около 5% (общий объем фрагмента 2177 мм3). Высокий коэффициент ослабления нейтронного пучка для данного образца, может свидетельствовать о наличии водородосодержащих групп и, соответственно, низкой температуре обжига.
7. Из срезов трехмерной модели фрагментов установлены двухслойная (фрагменты №6, 8, 10) и трехслойная (№7 и 9) структуры, по коэффициенту ослабления нейтронного пучка в слоях предположено короткое время отжига.
Из данных нейтронной дифракции, нейтронной томографии и рамановской спектроскопии при изучении особенности строения древних керамических фрагментов комплексов Асусай и Елеке Сазы были получены следующие результаты:
1. Помимо фаз кварца и полевого шпата во всех образцах были обнаружены фазы Mg-кальцита с ромбоэдрической кристаллической структурой R3 ̅c и параметрами решетки a = 4.916(2) Å и c = 16.824(3) Å, содержанием от 2.3 до 5.6%.  
2. Установлено, относительное расположение дуплета полевого шпата образцов S_4 и S_6 имеют немного другое положение дуплета по сравнению с другими образцами и характеризуется высоким содержанием (до 80%) альбита, тогда как остальные образцы содержат минералы, богатые ортоклазом.
3. Из данных нейтронной томографии был рассчитаны объемы зерен образцов: в S_1 больший диаметр составляет 3,19(1) мм, а суммарный объем всех зерен 12,14(5) мм3, это соответствует 0,95% от общего объема образца S_1, в S_2 общий объем силикатных включений составляет ~ 8 мм3 или около 0,43%, в S_3 составляет около 7 мм3, что соответствует 0,23% от общего объема образца.  
4. Керамические фрагменты S_4, S_5, S_6 и S_7 периода раннего железного века характеризуются низким содержанием силикатных зерен по сравнению с керамикой из средневековья S_1, S_2, S_3. 
5. Фрагмент S_7 отличается меньшим количеством пор, трещин (1.21 мм3) и включения (2.36 мм3).
Из данных нейтронной дифракции, нейтронной томографии и рамановской спектроскопии при изучении особенности строения древних керамических фрагментов района Добруджа были получены следующие результаты:
1. Нейтронной дифракцией были определены фазовый состав и его содержание в исследуемых фрагментах керамики, такие как кварц, полевой шпат, слюда, кальцит и даже каолин с содержанием 46.6%. 
2. Получены дополнительные данные о фазовом составе керамических образцов методом рамановской спектроскопии. Наблюдались линии фаз: гематита, анатаза, корунда.
3. В образцах керамики S_1, S_2, S_3, S_4, S_21, S_22 и S_23 была обнаружена фаза оксида свинца PbO, связанная с глазурью керамики оливково-зеленого цвета.
4. Обнаружены несколько крупных зерен в объеме образцов S_14, S_17, S_18, S_19 и S_22 с высоким поглощением нейтронов. Предполагается, что зерна могут быть связаны с присутствием минералов кальцита.
5. По данным нейтронной томографии установлено, что образцы с наличием фаз кальцита в составе имеют неравномерное распределение, а с отсутствием кальцита образцы S_9 и S_10 имеют достаточно равномерное пространственное распределение. 
6. Обнаружено неравномерное распределение нейтронов внутри объема керамического фрагмента S_1. Хорошо виден участок с покрытием глазури. Эти области соответствуют более высокому коэффициенту затухания нейтронов по сравнению с таковым в сырой глинистой матрице. 
7. Крупные зерна или образования внутри объема керамических фрагментов были связаны с источником песка на побережье.
Впервые продемонстрированы возможности применения методов нейтронной томографии и дифракции в систематических исследованиях византийской керамики района Добруджа, Румыния. С помощью полученных статистических данных можно сделать следующие выводы:
1. Были установлены несколько групп, которые образовались по количеству кальцита и кварца в исследуемых фрагментах керамики: группа образцов с содержанием кварца от 10 до 40%, группа с содержанием в диапазоне 60-100%, также образцы керамики с низким содержанием кальцита – до 15% и с высоким – от 40 до 90%. 
2. [bookmark: _Hlk169710970]По содержаниею слюды и кварца установлены 3 группы фрагментов керамики: с содержанием менее 30% (фрагменты с мелкими зернами кальцита и мелкими порами или пустотами), с высоким содержанием слюды от 25% и низким содержанием кварца до 20% (фрагменты с крупными порами) и группа с высоким содержанием кварца и слюды, но с отсутствием кальцита (фрагменты имеют равномерное распределение).
1. С использованием кластерного анализа были выделены четыре большие группы керамических образцов:
2. Установлено, что в группу 1 (S_13, S_14, S_15, S_16, S_17, S_18, S_25) входит только кухонная посуда (кастрюля без ручек), в них готовилась еда.
3. Установлено, что образцы группу 2 использовались для транспортировки и хранения, в них входят только амфоры сферической формы (S_5, S_6, S_7, S_8) и большие амфорообразные кувшины (S_11, S_12).
4. К группе 3 можно отнести сосуды, имеющие глазурованную поверхность и каолиновое веретено (S_20).
5. Предположено, что керамика группы 4 из местного производство.
6. [bookmark: _Toc170156492]В заключение автор работы считает, что не только фазовый состав керамических фрагментов может указывать на источник сырья, но и некоторые структурные особенности, наблюдаемые с помощью нейтронной томографии, могут служить необходимыми структурными маркерами для предположений о месте изготовления керамики или химические процессы, происходящие при отжиге. 


















4 СТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ОБЪЕКТОВ КУЛЬТУРНОГО НАСЛЕДИЯ

[bookmark: _Toc170156493]4.1 Оценка содержания цинка в латунных слитках из исторического комплекса Щербет методом нейтронной дифракции
Для нейтронных исследований были выбраны три археологических латунных слитков Щербетского исторического комплекса Нижнего Прикамья. Фотографии выбранных слитков представлены на рисунке 1.13. Выбранные латунные слитки обозначены как Образец 1, Образец 2 и Образец 3. Все слитки имеют форму вытянутого стержня, средняя толщина около 1 см, длина Образца 1 и Образца 2 около 18 см, а Образец 3~7 см. Все металлические образцы покрыты темным налетом или патиной. Цвет патины может указывать на куприт на поверхности медных изделий. Фазовый анализ внутренних компонентов слитков проводился методом нейтронной дифракции на дифрактометре ДН-12 [201] на реакторе ИБР-2 в ЛНФ, ОИЯИ. Для дополнительных измерений различных частей слитков использовался кадмиевый коллиматор с диаметром щели 5 мм, что позволило изучить фазовый состав нескольких частей слитков (рисунок 1.13): точка_1, точка_2, точка_3. Характерное время экспозиции одной нейтронной картины составляло 30 мин. 
Выяснилось, что все исследованные слитки были изготовлены из сплавов на основе меди, таких как CuZn. Известно, что для получения насыщенного желто-золотого цвета в медь добавляли цинк, а материал медного сплава становился более твердым и прочным по сравнению с бронзой. Концентрация цинка по данным РФА-анализа для слитка Образца 1 составляет 14,6%; в Образце 2–20,7%; 5,3% для Образца 3. Наблюдались небольшие концентрации олова в диапазоне 0,05-0,67% и свинца в диапазоне 0,46-0,77%.
Однако концентрация цинка на поверхности слитков может отличаться от контекста элемента во всем объеме объекта. Благодаря высокому проникновению нейтронов внутрь объема металлических образцов метод нейтронной дифракции позволяет получить требуемые структурные данные для исследуемых слитков. Были собраны типичные спектры для сплавов на основе меди, где доминирующими фазами являются кубическая медь и фазы патины [202]. В качестве примера на рисунке 4.1 представлена дифракционный спектр латунного слитка Образца 3. Наиболее интенсивные дифракционные пики соответствуют кубической фазе меди с пространственной группой Fmm. Параметр решетки этой фазы a = 3,630(3) Å. Согласно закону Вегарда, параметр решетки однофазного сплава изменяется линейно с концентрацией элемента латуни [203]. Массовое содержание цинка в латунных слитках рассчитано по данным нейтронной дифракции. Диаграмма сравнения массовой концентрации цинка в исследованных слитках и различных точках представлена на рисунке 4.2. Видно, что содержание цинка в объеме слитков находится в пределах 11,5(5)–32,1(6)%. Полученные значения выше по сравнению с результатами рентгенофлуоресцентного анализа. Можно предположить, что такое расхождение результатов связано с потерей цинка на поверхности слитков вследствие испарения оксидов цинка при длительном взаимодействии с почвой и воздухом. Подобный эффект уже был описан ранее [204, 205].
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Рисунок 4.1 – Нейтронный дифракционный спектр образца 3

Примечания:
1. Показаны экспериментальные точки, рассчитанный профиль и положения брэгговских позиций фаз меди и куприта.
2. Составлено по источнику [114, p. 185]

Несколько слабых дифракционных пиков на нейтронном дифракционном спектре (рисунок 4.1) обозначены как фазы куприта Cu2O. Кристаллическая структура патины описывается пространственной группой Pnm с параметрами решетки . Рассчитанная по данным нейтронной дифракции объемная доля фазы куприта находится в диапазоне 8-12%.
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Рисунок 4.2 – Содержания цинка в латунных слитках на основе данных нейтронной дифракции

Примечания:
1. Погрешность при определении концентрации цинка не превышает 0,5 весовых %.
2. Составлено по источнику [114, p. 185]

[bookmark: _Toc170156494]4.2 Восстановление пространственной неоднородности в распределении цинка в слитках из комплекса Щербет
[bookmark: _Hlk169783152]Пространственное распределение цинка внутри латунных слитков исследовалось с помощью метода нейтронной томографии на экспериментальной станции НРТ на 14-м канале импульсного реактора ИБР-2. Высокая разница в коэффициентах ослабления нейтронов для меди и цинка является причиной хорошего радиографического контраста в экспериментах по нейтронной томографии. Трехмерная модель и виртуальный срез образца 1 показаны на рисунке 4.3. На восстановленной модели отчетливо видны небольшие пустоты, коэффициент ослабления нейтронов внутри объема слитка неоднороден. Этот результат и высокое содержание цинка в исследованных слитках косвенно указывают на возможную перевязку исходной медной руды при плавке и на некоторые технологические особенности недостаточного смешивания цинка и меди. Также на поверхности слитка образца 1 отчетливо наблюдается патина купритная фаза Cu2O. Весь объем образца 1 состоит из 11681800 вокселей, что равно 10661 мм3. Объем патины составляет 92980 вокселей или 85 мм3.
[image: ]

а ‒ 3D-модель латунных слитков образца 1, реконструированная по данным нейтронной томографии; б ‒ продольный виртуальный срез реконструированной 3D-модели латунного слитка Образец 1; с ‒ прозрачное представление 3D-модели латунного слитка с маркировкой фаз патиной

Рисунок 4.3 – 3D-модель латунных слитков, Образец 1

Примечания:
1. Показаны соответствующие шкалы коэффициента ослабления нейтронов от низкого до высокого.
2. Составлено по источнику [114, p. 186]
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а – реконструированная 3D-модель латунного слитка Образец 2. б – продольный виртуальный срез реконструированной 3D-модели латунного слитка Образец 2. с – прозрачное представление 3D-модели латунного слитка с маркировкой фаз патиной

Рисунок 4.4 – 3D-модель латунных слитков, Образец 2

Примечания:
1. Показаны соответствующие шкалы коэффициента ослабления нейтронов от низкого до высокого.
2. Составлено по источнику [114, p. 186]

В соответствии с рисунком 4.4, показаны реконструированная 3D-модель и виртуальный срез Образца 2. Аналогичная с Образцом 1 картина наблюдается и для Образца 2: участки с низким содержанием цинка выглядят как темные мелкие зерна или включения внутри объема медного сплава. Можно предположить о плавлении медной руды и некоторой крошки или стружки богатого цинком материала. На рисунке 4.3 видно, что в средней части слитка содержание цинка несколько меньше, чем по краям. Это подтверждают и данные нейтронной дифракции (рисунок 4.2). Объем Образца 2 формируют 11002991 вокселей, что соответствует объему в 10042 мм3.
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а ‒ реконструированная 3D-модель латунного слитка образца 3; б ‒ продольный виртуальный срез реконструированной 3D-модели латунного слитка образца 3. Внутренняя полость маркирована; в ‒ Прозрачная презентация 3D-модели латунного слитка с маркировкой фаз патиной

Рисунок 4.5 – 3D-модель латунных слитков, Образец 3

Примечания:
1. Показаны соответствующие шкалы коэффициента ослабления нейтронов от низкого до высокого
2. Составлено по источнику [114, p. 187]

Интересная ситуация наблюдается для Образца 3 (рисунок 4.5). На одном краю слитка обнаружена довольно крупная трещина или вытянутая полость (рисунок 4.5б). Объем этой полости в слитке образца 3 составляет 55,7 мм3. Эти полости могут быть продуктом выделения попутного газа в процессе литья [206]. Распределение цинка в медном сплаве слитка также неоднородно, но в отличие от предыдущих исследований наблюдается преимущественное пространственное распределение богатых цинком объемов к одному из краев слитка (рисунок 4.5б). На поверхности слитка образца 3 отчетливо видны толстые приповерхностные слои патины (рисунок 4.5в). Толщина слоя патины достигает до 1 мм. Расчетный объем компонента патины в слитке Образца 3 составляет 1502047 вокселей или 560,6 мм3. Сравнительная диаграмма рассчитанной доли патины исследованных слитков представлена на рисунке 4.6.

[bookmark: _Toc170156495][image: ]

Рисунок 4.6 – Диаграмма объемной доли патины в исследованных слитках по данным нейтронной томографии.

Примечание – Составлено по источнику [114, p. 188]

[bookmark: _Toc170156496]4.3 Нейтронная радиография металлических археологических объектов из археологического комплекса Елеке Сазы
Для проведения нейтронных неразрушающих экспериментов в качестве модельного объекта были выбраны несколько металлических изделии комплекса «Елеке Сазы». Фотографии этих предметов показаны на рисунке 4.7. Первый объект представляет собой бронзовое блюдо с подвижными ручками. Оно имеет длину 350 миллиметров, ширину 490 миллиметров и среднюю толщину 0,4 миллиметра. Второй предмет ‒ бронзовая удила, завернутая в пластину в форме шипа. Со времен ранних кочевников степные и горные регионы Восточного Казахстана характеризовались отчетливой динамикой конского снаряжения. Изучение таких объектов необходимо для определения хронологических рамок и сравнения с раннекочевническими и раннетюркскими памятниками [207]. Этот временной период развития Восточного Казахстана включает длительные хронологические этапы: раннесакскую, позднесакскую и эпоху до древнетюркского времени. Предполагается, что очень важно изучать оборудование верховых лошадей, которое является конструкцией, отражающей в концентрированной форме важные аспекты материальной культуры этих периодов. Мы также исследовали наконечник стрелы (рисунок 4.7). Он имеет вытянутую треугольную форму лезвий и отверстия на них, но отличается от всех известных типов стрел [208]. Наконечник стрелы с широкими лезвиями с отверстиями придает некоторую оригинальность археологическому объекту.
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Рисунок 4.7 – Фотографии металлических изделии из комплекса Елеке Сазы

Примечание – Составлено по источнику [209]

Для изучения внутреннего строения археологических металлических объектов были проведены эксперименты с применением нейтронной радиографии и томографии на экспериментальной станции ТИТАН, расположенной на первом горизонтальном канале исследовательского реактора ВВР-К.
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Рисунок 4.8 – Нормализованные нейтронно-рентгенографические изображения, полученные с разных участков бронзового блюда

Примечание – Составлено по источнику [209, p. 81]

Несколько нейтронно-рентгенографических изображений различных частей блюда показаны на рисунке 4.8. Видно, что нейтроны легко проникают в толщу материала, и можно визуализировать различные структурные элементы бронзового блюда. К блюду с помощью двойных бронзовых заклепок прикреплены две подвижные ручки. Одна ручка сильно поражена продуктами коррозии, о чем свидетельствует сильная деградация материала и повышенное загрязнение. Интересно, что на поверхности блюдо нет больших количеств коррозионно-активных материалов, лишь небольшие участки различаются коэффициентами ослабления нейтронов. На тонком срезе блюда видны трещины и изломы бронзового материала.
Данные нейтронной томографии были реконструированы по набору угловых проекций бронзового артефакта в виде трехмерной (3D) модели удила (рисунок 4.9). Видно, что артефакт представляет собой совокупность нескольких компонентов. Псалии, шипованные пластины и трензель различаются по среднему коэффициенту ослабления для пучка нейтронов и, вероятно, изготовлены из разных материалов. Интересно, что псалии и шипы пластины изготовлены из качественных материалов, характеризующихся большей прочностью. Предполагается, что эти элементы служат военным целям, так как они обеспечивают практически полный контроль со стороны всадника. Относительные объемы компонентов в бронзовом удиле были рассчитаны по данным нейтронной томографии. Псалии и шипы пластины занимают 47,56% от общего объема удила, пластины - 37,73%, а трензель - 14,66%. 
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Рисунок 4.9 – Реконструированные 3D-модели и виртуальные срезы (d) исследуемой удилы по данным нейтронной томографии, (а) псалии и шипы пластины выделены красным цветом, (b) пластины удила выделены зеленым цветом, (c) трензель синим цветом

Примечание – Составлено по источнику [209, p. 81]

Продольные виртуальные срезы исследуемой удилы показаны на рисунке 4.9(d). Видно, что объем удила представляет собой бронзовое изделие, вокруг которого обернуты шипованные пластины. Коррозионные материалы проникают в пространство или соединение между пластиной с шипами и корпусом удила (трензеля). В верхней части удила (в псалии) имеется продольная полость, которая может быть следствием дефекта во время литья изделия.
[image: ]

Рисунок 4.10 – Трехмерная модель и продольные виртуальные срезы трехлопастного наконечника стрелы на основе данных нейтронной томографии

Примечания:
1. Цветовая схема отражает диапазон коэффициентов ослабления нейтронного пучка в объеме наконечника
2. Составлено по источнику [209, p. 82]

[bookmark: _Toc170156497]Реконструированная 3D-модель, а также несколько поперечных и продольных срезов наконечника стрелы показаны на рисунке 4.10. На одном из лопастей наконечника стрелы видна длинная структура с высоким коэффициентом ослабления нейтронов. Предполагается, что эта область соответствует паяному шву, являющемуся результатом реставрации исследуемого объекта.

Выводы к разделу 4
Результаты раздела IV показывают возможности метода нейтронной томографии и дифракции при исследовании металлических объектов культурного наследия на примере латунных слитков комплекса Щербет и металлических изделии комплекса Елеке Сазы. 
Из нейтронных данных были взяты следующие результаты латунных слитков:
1. Из нейтронных дифракционных спектров удалось идентифицировать фазу куприта Cu2O и рассчитать его содержание. Установлено, что патина составляет 8-12%.
2. Обнаружена пространственная неоднородность содержание цинка в латунных слитках Волжской Болгарии. Произведена количественная оценка содержания цинка.
3. Были получены общий объем слитка 1, что соответствует 10661 мм3 и объем патины, который составляет 92980 вокселей или 85 мм3.
4. Предполагается о плавлении медной руды и некоторой крошки или стружки богатого цинком материала в латунных слитках. В средней части слитка содержание цинка несколько меньше, чем по краям. Это подтверждают и данные нейтронной дифракции.
5. На одном слитке обнаружена крупная трещина или вытянутая полость объемом 55,7 мм3. Установлено, что полости могут быть продуктом выделения попутного газа в процессе литья.
6. По данным нейтронной томографии были рассчитаны содержание патины (купритной фазы) в слитках. Образец 3 имеет в составе 4.6% (560,6 мм3) патины с толщиной до 1мм, тогда как в других образцах патина в диапазоне 0.5-0.8%. 
Из данных нейтронной томографии и радиографии были получены следующие результаты металлических изделии комплекса Елеке Сазы:
1. Изучены особенности внутреннего строения крупных металлических предметов
2. Реконструированы 3D-модели исследуемых объектов, получено пространственное распределение металлов и продуктов коррозии
3. Предполагается, что область с высоким коэффициентом ослабления нейтронов на одном из лопастей наконечника стрелы соответствует паяному шву, являющемуся результатом реставрации исследуемого объекта.
4. Установлены относительные объемы компоненты бронзового удила: псалии и шипы пластины занимают 47,56% от общего объема удила, пластины - 37,73%, а трензель - 14,66%. 
5. Полученные данные позволяют дополнить сведения о древнем населении изучаемого региона, особенно о культуре населения раннетюркского периода.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В диссертационной работе представлены результаты структурных исследований широкого круга археологических материалов ядерными методами нейтронной структурной диагностики: нейтронной томографии и нейтронной дифракции. В качестве структурных предпосылок для понимания исторических и технологических особенностей древних мастерских выделялись: пространственное распределение фазовых компонентов керамических и металлических объектов, рассчитывались морфологические параметры пор и фазовых объемов включений, проводилась систематизация и группировка археологических материалов на основе полученных структурных данных.
Из основных результатов работы следует отметить следующие:
1. Из данных нейтронной томографии и нейтронной дифракции получен фазовый состав и пространственное распределение фазовых компонентов керамического материала из археологических раскопок Сабырбай, Айнабулак, Елеке Сазы, Жайпак, Асусай. Установлены содержания фаз кварца, полевого шпата и слюды, методом рамановской спектроскопии выявлены дополнительные минеральные фазы в этих керамических материалах. Установлено, что области с высоким коэффициентом ослабления нейтронного пучка связаны с дополнительными фазами минеральных солей, формирующихся в зависимости от места нахождения раскопок.  
2. По соотношению интенсивности дублета углерода в экспериментах по рамановской спектроскопии была оценена температура отжига керамического материала древних племен. Установлено, что материалы раннего железного века и средневековья характеризуются высокой температурой отжига от 850ºС до 1000ºС, в то время как фрагменты керамики датируемых бронзовым веком - только до 800ºС.  Керамические фрагменты из кургана Айнабулак комплекса Асусай характеризуются сравнительно высоким коэффициентом ослабления нейтронного пучка, что может свидетельствовать о низкотемпературной обработке этой древней керамики.  
3. Получены пространственные распределения минеральных фаз и порового пространства древневизантийских керамических фрагментов из раскопок в районе Добруджа, Румыния. Нейтронная дифракция и рамановская спектроскопия установили, что доминирующими фазами являются кварц, полевой шпат, слюда, кальцит и каолин. Получены сравнительные диаграммы фазовых составов для широкой выборки исследуемой керамики.   
4. По данным нейтронной томографии и дифракции проведена группировка керамических фрагментов из раскопок в районе Добруджа, Румыния с выборкой структурных параметров, как параметров схожести. Установлено четыре группы керамических материалов, которые характеризуются различными коэффициентами пористости, фазовым составов, морфологическими параметрами зерен кварца. Различия связаны с источниками кварца и локацией гончарных мастерских для керамических изделий средневековой Византии. 
5.  Методом нейтронной томографии восстановлены трехмерные модели латунных слитков из археологического комплекса Щербет, Россия. Установлено, что патина – фаза куприта Cu2O составляет от 8 до 12 % от объема слитков. По данным нейтронной дифракции оценено содержание цинка в латунных слитках.
6. Методом нейтронной радиографии и томографии выявлены конструкционные особенности, элементы скрытого декора и крепежа, фазовый состав и пространственное распределение крупных металлических объектов сбруи и утвари комплекса Елеке Сазы, Республика Казахстан.   
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