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Синтез ап-конверсионных люминофоров на основе фторида кальция

©2020 А. А. Александров
,a,b, М. Н. Маяковаb, В. В. Вороновb, Д. В. Поминоваb, 
 С. В. Кузнецовb, А. Е. Баранчиковc, В. К. Ивановc, Е. И. Лысаковаa, П. П. Фёдоровb

aРоссийский технологический университет – МИРЭА Институт тонких химических технологий им. М. В. Ломоносова, 
пр. Вернадского, 86, Москва 119571, Российская Федерация
bИнститут общей физики им. А. М. Прохорова Российской академии наук, 
ул. Вавилова, 38, Москва 119991, Российская Федерация
сИнститут общей и неорганической химии им. Н. С. Курнакова Российской академии наук, 
Ленинский пр., 31, Москва 119991, Российская Федерация

Аннотация 
Исследование посвящено созданию люминофора на основе фторида кальция, легированного редкоземельными 
элементами: 5% Yb, 1% Er, с использованием методики синтеза из раствора в расплаве.
В качестве растворителя использован нитрат натрия NaNO3, в качестве фторирующего агента – фторид натрия NaF. 
Полученные образцы охарактеризованы методами рентгенофазового анализа, рентгеноспектрального микроанализа, 
растровой электронной микроскопии и люминесцентной спектроскопии.
В ходе работы исследовано влияние параметров синтеза на фазовый состав и морфологию частиц. Было установлено, 
что для формирования однофазных образцов – твёрдых растворов на основе фторида кальция – необходимо проводить 
синтез при температуре не ниже 400 °C, оптимальная продолжительность выдержки составила 3 ч. Установлен состав 
полученных образцов, он отличается от номинального и может быть записан как Ca0.88(Yb, Er)0.06Na0.06F2. Показано, 
что совместное вхождение натрия и ионов редкоземельных элементов повышает границы растворимости фторида 
натрия во фториде кальция. Энергетический выход люминесценции составил 1.21 %.
По результатам работы был получен новый материал, обладающий ап-конверсионными свойствами.
Ключевые слова: люминофоры, раствор-расплавный синтез, неорганические фториды, ап-конверсия, нанопорошки, 
редкоземельные элементы. 
Для цитирования: Александров А. А., Маякова М. Н., Воронов В. В., Поминова Д. В., Кузнецов С. В., Баранчиков А. Е., 
Иванов В. К., Лысакова Е. И., Фёдоров П. П. Синтез ап-конверсионных люминофоров на основе фторида кальция. 
Конденсированные среды и межфазные границы. 2020; 22(1): 3–10. DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2020.22/2524

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 

1. Введение
Антистоксова люминесценция, или ап-кон-

версия – явление, при котором люминофор в 
результате взаимодействия с возбуждающим 
электромагнитным излучением с определён-
ной длиной волны испускает излучение с мень-
шей длиной волны, и, соответственно, большей 
энергией. Это явление было независимо откры-

 Александров Александр Александрович, 
         e-mail: alexandrov1996@yandex.ru

то Овсянкиным, Феофиловым [1] и Озелем [2] в 
середине 60-х гг. прошлого столетия. С того вре-
мени было создано немало ап-конверсионных 
люминофоров. Одним из самых перспективных 
классов соединений для создания ап-конверси-
онных люминофоров являются фториды. Благо-
даря низкой энергии фононов, механическим и 
оптическим свойствам, а также высокой изомор-
фной ёмкости они служат хорошими матрица-
ми для легирования редкоземельными ионами. 
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Из-за высокого энергетического выхода люми-
несценции среди фторидных матриц наиболее 
востребованными являются гексагональные мо-
дификации NaYF4 [3] и NaGdF4 [4], а также фто-
риды щелочноземельных элементов, легирован-
ные Yb3+, Er3+ [3,5–6].

В настоящее время разработано несколько 
основных методов синтеза фторидов, включая 
соосаждение из водных растворов [7–8], гидро-
термальный [9–10], сольвотермальный [5], золь-
гель [11], механохимический [12], раствор-рас-
плавный [13], самораспространяющийся вы-
сокотемпературный синтез [6] и термическое 
разложение прекурсора [14]. Существует также 
группа методов, в которых ионные жидкости 
используются в качестве фторирующих аген-
тов, темплатов и среды для проведения реак-
ции [15–16].

Поиск новых ап-конверсионных люмино-
форов, а также разработка новых методов син-
теза является актуальной задачей. Своё приме-
нение ап-конверсионные люминофоры нахо-
дят во многих областях науки и техники [17], 
создание солнечных батарей [18], термометрия 
[19]. Из других задач, решаемых с использова-
нием ап-конверсионных материалов, можно 
выделить визуализацию инфракрасного излу-
чения [20], а также создание люминофоров бе-
лого света [21].

Целью настоящей работы являлось получе-
ние ап-конверсионного люминофора на основе 
матрицы фторида кальция со структурой флюо-
рита, легированного редкоземельными элемен-
тами (РЗЭ). Ввиду ряда недостатков методики 
соосаждения из водных растворов [6] была пос-
тавлена задача подобрать оптимальные усло вия 
синтеза однофазных порошков фторида каль-
ция, легированного иттербием и эрбием, при 
синтезе из раствора в расплаве. Выбор соотно-
шения легирующих редкоземельных ионов – 
5 мол.% Yb3+ и 1 мол.% Er3+ обусловлен тем, что 
наилучший энергетический выход для аналогич-
ной флюоритовой матрицы SrF2 лежит в диапа-
зоне концентраций Yb3+ от 2 мол.%  до 12 мол.%, 
Er3+ от 0.25 мол.% до 2.25 мол.% [3, 22].

2. Экспериментальная часть
В качестве исходных реагентов были ис-

пользованы: четырёхводный нитрат каль-
ция Ca(NO3)2·4H2O (Ланхит, 99.99 %), шес-
тиводный нитрат иттербия Yb(NO3)3·6H2O 
(Ланхит, 99.99 %), пятиводный нитрат эрбия 
Er(NO3)3·5H2O (Ланхит, 99.99 %), нитрат натрия 
NaNO3 (Химмед, Х.Ч.) и фторид натрия NaF 

(Ланхит, Ч.Д.А.). Вещества использовали без 
дополнительной очистки.

Образцы были получены посредством мето-
дики синтеза из раствора в расплаве [13]. Навес-
ки гидратов нитратов кальция и РЗЭ гомогени-
зируют в агатовой ступке. Затем к смеси добав-
ляют нитрат натрия, который выступает в качест-
ве растворителя и среды, в которой происходит 
химическая реакция. В полученную смесь добав-
ляют фторид натрия, использующийся в качест-
ве фторирующего агента. Смесь гомогенизиру-
ют, переносят в фарфоровый глазурованный ти-
гель, накрывают крышкой и выдерживают при 
температуре 300 или 400 °C в течение 1 или 3 ч. 
После остывания тигля реакционную массу из-
влекают и переносят в полипропиленовый ре-
актор, в котором образцы отмывают от нитра-
тов. Реактор заливают бидистиллированной во-
дой в объёме 900 мл, помещают внутрь якорь 
магнитной мешалки и перемешивают в тече-
ние 30 мин, определяют наличие нитрат-ионов 
при помощи качественной реакции на дифени-
ламин. В среднем для удаления нитратов доста-
точно трёх промывок. После последней промыв-
ки образцы сушат на воздухе при температуре 
~60 °C в течение 4 ч.

Характеризацию полученных образцов осу-
ществляли методами рентгенофазового ана-
лиза (РФА), растровой электронной микро-
скопии (РЭМ), рентгеноспектрального микро-
анализа (РСМА) и люминесцентной спектро-
скопии. РФА был выполнен на дифрактометре 
Bruker D8 Advanced (Германия) с CuKa излу-
чением. Обработку полученных порошковых 
дифрактограмм проводили с использовани-
ем программного обеспечения DifWin и Pow-
der2.0 (∆Q < 10). Размер частиц и морфологию 
образцов изучали с помощью РЭМ на элект-
ронном растровом микроскопе Carl Zeiss NVi-
sion 40 (Германия) с микрозондовым анализа-
тором Oxford Instruments XMAX (Великобрита-
ния) (80 мм2) для рентгеноспектрального мик-
роанализа. Спектроскопические исследования 
включали в себя регистрацию спектров ап-кон-
версионной люминесценции и диффузионно 
рассеянного возбуждающего лазерного излу-
чения в диапазоне 300–1000 нм, а также расчё-
та энергетического выхода (EQ) ап-конверси-
онной люминесценции. Для проведения изме-
рений была использована схема, состоящая из 
оптоволоконного спектрометра LESA-01-BIO-
SPEC (BIOSPEC, Россия), оснащённого програм-
мным обеспечением UnoMomento, и модифи-
цированной интегрирующей сферой (Avantes, 
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Нидерланды), соединённых оптоволоконными 
световодами [23].

Для проведения измерений образец (поро-
шок, зажатый между двумя покровными стёкла-
ми), помещался внутрь интегрирующей сферы. 
Возбуждающее излучение от диодного лазера с 
длиной волны 974 нм фокусировалось на обра-
зец таким образом, чтобы плотность мощнос-
ти на поверхности образца составляла 1 Вт/см2. 
Интегрирующая сфера была предварительно от-
калибрована с помощью светодиодов с различ-
ными длинами волн и известной мощностью, 
измеренной с помощью прибора LabMax®-TO 
(Coherent, США) [24]. Рассеянное лазерное из-
лучение и ап-конверсионная люминесценция 
собирались оптоволоконными световодами и 
передавались на спектрометр. Расчёт энергети-
ческого выхода люминесценции осуществлял-
ся по формуле:

EQ
P

P
P

P P
e
S

ab
S

e
S

sc
R

sc
S= =

-974 974 974_ _ _

, (1)

где Pe
S  – мощность излучения образца в видимом 

диапазоне, P ab
S

974 _  – мощность лазера, поглощён-
ная образцом. Последняя равняется разности 
между P sc

R
974 _  – мощностью рассеянного излуче-

ния от непоглощающего образца сравнения и 
P sc

S
974 _  – мощностью рассеянного излучения от 

изучаемого образца.

3. Результаты и обсуждение
В ходе работы было выполнено несколько 

синтезов. Образец № 1 по номинальному соста-
ву представлял собой индивидуальный фторид 

кальция. Остальные синтезы были выполнены с 
расчётом на получение продукта с номинальным 
составом Ca0.94Yb0.05Er0.01F2.06, по уравнению:

0 94 4 0 05 6
0 01 5 2 0

2. Ca(NO ) H O . Yb(NO ) H O
. Er(NO ) H O .

3 2 3 3 2

3 3 2

◊ + ◊ +
+ ◊ + 66

4 11 2 062 06 3

NaF
Ca Yb Er F . H O . NaNO .0.94 0.05 0.01 . 2

=
+ +

 (2)

Условия синтеза и практический выход пред-
ставлены в табл. 1.

Рентгенограммы синтезированных образцов 
представлены на рис. 1, а результаты расчёта па-
раметров решётки и величин областей когерен-
тного рассеяния (ОКР) – в табл. 2.

Пики кубической фазы проиндицированы 
для всех рентгенограмм, они отнесены к флю-
оритовой фазе – фториду кальция (карточка 
 JCPDS # 35-0816). Второй и третий образцы со-
держат, помимо кубической, примесь гексаго-
нальной фазы. На рентгенограммах образцов 
№ 4 и № 5 имеют место пять пиков, появляется 
пик (200), погашенный в индивидуальном фто-
риде кальция. Пики кубической фазы уширены. 
Для расчёта размеров ОКР было использовано 
уравнение Селякова–Шеррера.

Параметры кубической фазы образцов № 2 
и № 3 совпадают с параметрами индивидуаль-
ного фторида кальция a = 5.463 Å. Образцы № 4 
и № 5 – однофазные. Параметр решётки куби-
ческой фазы в них должен увеличиваться, пос-
кольку в кристаллическую решётку входят ионы 
редкоземельных элементов [25]. Однако пара-
метры решётки образцов № 4 и № 5 оказались 
меньше, чем параметр решётки индивидуаль-
ного CaF2. Данный факт указывает на вхожде-

Таблица 1. Условия синтеза и практический выход образцов

Номер 
образца

Шифр 
образца

Температура 
отжига, °C

Продолжи-
тельность 
отжига, ч

Соотношения исходных 
реагентов, мол. 

(M, Ln)(NO3)x:NaF:NaNO3

Практический 
выход, масс.%

1 F1804 300 1 1:3:2 87.0
2 F1814 300 1 1:3:2 86.2
3 F1826 300 3 1:3:2 91.2
4 F1699 400 1 1:3:10 77.2
5 F1836 400 3 1:3:2 76.0

Таблица 2.  Результаты РФА

Номер образца Параметр решётки 
a (кубической фазы), Å Размеры ОКР, нм

1 5.460(1) 32
2 5.463(2) 24
3 5.464(1) 24
4 5.452(1) 23
5 5.455(1) 41

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(1), 3–10

Оригинальные статьи



6

ние в кристаллическую решётку ионов с мень-
шим ионным радиусом, что может иметь место, 
поскольку в системе присутствует большое коли-
чество натрия. По данным РСМА, приведённым 
в табл. 3, в образцах действительно присутству-
ет натрий, причём в количестве, соизмеримом 
с содержанием редкоземельных ионов. Содер-
жание эрбия находится на уровне погрешности 
метода исследования.

Таким образом, однофазные образцы имеют 
состав, отличный от номинального. Имеет мес-
то вхождение натрия в решётку, сопряжённое с 
вхождением РЗЭ. Изоморфные замещения мо-
гут быть записаны как 
2 2 3Ca Na Ln+ + +Æ + ,  (3)

где Ln = Yb, Er. Такое совместное вхождение 
расширяет границы изоморфизма для иона на-
трия. В системе NaF – CaF2 максимальная рас-
творимость составляет 2.2 мол.% [26]. Гетерова-
лентный изоморфизм такого типа распростра-
нен в системах NaF – CaF2 – LnF3 [27-28]. 

Для образцов №3, №4 и №5 были сделаны 
микрофотографии РЭМ, они приведены на ри-
сунках 2–4.

Рис. 1. Рентгенограммы синтезированных образцов. Точками обозначены пики гексагональной фазы 
со структурой NaYF4. Обозначения образцов соответствуют табл. 1

Таблица 3. Результаты РСМА по катионам, 
в пересчёте на атомные проценты

Номер образца Na, ат.% Ca, ат.% Yb, ат.%
4 6 88 6
5 6 88 6
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На рис. 2 видна стержнеобразная частица 
гексагонального сечения с размерами порядка 
нескольких микрон, которую окружают агло-
мерированные мелкие частицы (несколько де-
сятков нанометров) без определённой огранки, 
что косвенно подтверждает двухфазность об-
разца № 3. Морфологическая однородность и 
высокая дисперсность частиц образцов № 4 и 
№ 5 следует из микрофотографий, приведённых 
на рис. 3 и рис. 4. Видно, что частицы в образце 
№ 5 несколько крупнее, чем в образце № 4, что 
согласуется с результатами расчётов ОКР. При 
этом средние размеры частиц в обоих образцах 
не превышают 120 нм.

Спектры люминесценции образцов № 4 и 
№ 5 приведены на рис. 5.

В спектрах люминесценции образцов при-
сутствуют зёлёные (510–575 нм) и красная (625–
670 нм) полосы, соответствующие излучатель-
ным переходам ионов эрбия 2H11/2,

4S3/2→
4I15/2 и 

4F9/2→
4I15/2. Значения энергетического выхода со-

ставили 0.02 % для образца № 4 и 1.21 % для об-
разца № 5. Разница в величинах энергетического 
выхода может быть связана с тем, что частицы в 
образце № 5 более крупные (из-за большего вре-
мени синтеза), что приводит к увеличению от-
ношения объёма частиц к поверхности.

На основании полученных данных мож-
но сделать несколько выводов. Во-первых, при 
температуре 300 °C формируются двухфазные 
образцы, а с повышением температуры исчеза-
ет гексагональная фаза NaLnF4, где Ln = (Yb, Er). 
Образцы, полученные при 400 °C, по данным 
РФА однофазны. При этом рассчитанные пара-
метры решётки меньше, чем у фторида каль-
ция, несмотря на вхождение в кристаллическую 
решётку ионов РЗЭ. Предположение о вхожде-
нии в решётку ионов натрия было подтвержде-
но результатами РСМА, содержание натрия со-
измеримо с содержанием Yb3+ и Er3+. Таким об-
разом, при отработке методики был получен но-
вый материал CaF2 : Na+, Yb3+, Er3+, обладающий 
ап-конверсионными свойствами.

Во-вторых, применение РЭМ позволило опи-
сать морфологию частиц однофазных порош-
ков – частицы обладают сферической формой с 
высокой степенью однородности и узким диапа-
зоном распределения частиц по размерам. При 
увеличении продолжительности выдержки рост 
частиц продолжается, размеры частиц составля-
ют 60–120 нм, из-за этого растёт соотношение 

Рис. 2. Микрофотография РЭМ образца № 3 Рис. 3. Микрофотография РЭМ образца № 4

Рис. 4. Микрофотография РЭМ образца № 5
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объёма к площади поверхности, что приводит 
к лучшим показателям люминесценции.

Спектры люминесценции подтверждают ап-
конверсионные свойства материала. При воз-
буждении инфракрасным лазером с длиной вол-
ны 974 нм в видимой части спектра наблюдаются 
две полосы люминесценции: в зелёной и крас-
ной областях. Значение энергетического выхода 
люминесценции ниже, чем у аналогичного ма-
териала, полученного соосаждением из водных 
растворов: 1.21 % против 3.11 % [8]. Одним из 
факторов, определяющих такое поведение об-
разцов, является вхождение натрия в кристал-
лическую решётку. Вместе с тем методика синте-
за из раствора в расплаве обладает несколькими 
преимуществами. Протекание пирогидролиза 
замедлено, в частности данные РСМА подтверж-
дают отсутствие примеси кислорода в образцах. 
Раствор-расплавный метод прост в исполнении, 
не требует работы с опасными реактивами, таки-
ми как плавиковая кислота, и не требует преци-
зионного соблюдения условий синтеза для вос-
произведения результатов. Также не требуется 
дополнительная термическая обработка для уда-
ления адсорбированной воды. 

4. Выводы 
В ходе работы были отработаны условия по-

лучения порошка фторида кальция, легирован-
ного ионами иттербия и эрбия с ап-конверсион-
ными свойствами. Был получен однофазный об-

разец состава Ca0.88(Yb, Er)0.06Na0.06F2, отличного от 
номинального. Зафиксировано вхождение ионов 
натрия в кристаллическую решётку образовав-
шегося твёрдого раствора. При этом совместное 
вхождение натрия и ионов РЗЭ повышает грани-
цы растворимости фторида натрия во фториде 
кальция 6 мол.% против 2.2 мол.% по литератур-
ным данным. Установлено влияние параметров 
синтеза на морфологию и фазовый состав час-
тиц. При 300 °C формируются двухфазные об-
разцы (CaF2 + NaLnF4), при 400 °C – однофазные. 
Увеличение длительности выдержки приводит 
к росту размеров частиц. Однофазный образец 
проявляет ап-конверсионные свойства, при на-
качке лазером с длиной волны 974 нм в спектре 
детектируются зелёная и красная полосы люми-
несценции. Данный материал может найти своё 
применение в различных биомедицинских при-
ложениях, благодаря проявляемым им ап-кон-
версионным люминесцентным свойствам.
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Рис. 5. Спектры люминесценции образцов № 4 и № 5. Накачка образцов производилась лазером с дли-
ной волны 974 нм
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Изучение вязкоупругих характеристик вторичного полимерного сырья 
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Аннотация
Целью данной работы является изучение реологических характеристик полимерной композиции на основе 
вторичного полипропилена и наполнителей растительного происхождения.
В работе использовали образец вторичного полипропилена, соответствующий первичному полипропилену марки 
FF/3350, представляющий собой дробленый материал из некондиционных изделий, производимых методом литья 
под давлением в технологическом производстве ООО «ЗПИ Альтернатива» (Россия, Республика Башкортостан, г. 
Октябрьский). В качестве наполнителя были рассмотрены материалы, являющиеся отходами производств – лузга 
гречихи, полова (мякина) пшеницы, рисовая шелуха и древесная мука. Моделирование процесса переработки 
полимерных материалов осуществляли в расплаве на лабораторной станции (пластограф) «PlastographEC» (Brabender, 
Германия). Физико-механические свойства полимерных композитов при разрыве определяли на разрывной машине 
«ShimadzuAGS-X» (Shimadzu, Япония). Реологические измерения проводили на модульном динамическом реометре 
Haake MarsIII.
В ходе исследований было показано, что для всех изученных наполнителей имеет место увеличение вязкости 
расплава полипропилена при добавлении их в композицию. Показано, что по мере увеличения содержания 
наполнителя в системе не только увеличиваются их вязкие свойства, о чем свидетельствуют значения комплексной 
вязкости, но и их упругие характеристики Установлено, что по мере наполнения полимера растительными 
компонентами, происходит закономерное увеличение модуля накоплений, что характерно для систем, проявляющих 
упругие свойства. Утверждается, что при использовании рисовой шелухи и древесной муки в качестве наполнителей 
формируются композиты, характеризующиеся высокими значениями модуля накоплений и соответственно 
повышенными значениями модуля Юнга. Было доказано, что оптимальным содержанием наполнителя является 
значение, соответсвующее 10 mass.h.
Ключевые слова: полимерная композиция, реология, вторичный полипропилен, наполнитель растительного 
происхождения, вязкоупругие характеристики.
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1. Введение
Разработка и создание полимерных компо-

зиционных материалов на основе вторичного 
полимерного сырья является серьезной научной 
задачей, особенно важной в случае использова-
ния таких крупнотоннажных полимеров, как по-
лиэтилен или полипропилен [1–6]. Среди широ-

 Кулиш Елена Ивановна, e-mail: onlyalena@mail.ru

чайшего круга используемых при создании ком-
позитов наполнителей особый интерес представ-
ляют наполнители природного происхождения, 
получаемые на основе растительного сырья [7–
13]. Введение природных наполнителей в поли-
мерную матрицу позволяет не только снизить 
стоимость продукции за счет замены части по-
лимера на дешевое сырье, но и частично решить 
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проблему биоразложения материала, а также со-
здать материал с новыми свой ствами [14–23].

Учитывая, что значения скоростей сдвига, 
реализуемых в процессах переработки поли-
меров методами экструзии и литья под давле-
нием, достигает 1000 с–1, очень высока вероят-
ность возникновения нормальных напряжений, 
вызванных проявлением упругих свойств рас-
плавом полимера. Введение наполнителя в еще 
большей степени может затруднить переработку, 
вследствие увеличения вязкости расплава поли-
мера [24]. Более того, может иметь место не толь-
ко увеличение вязкой, но и упругой составляю-
щей вязкого течения. При этом принципиаль-
ная важность определения упругой составляю-
щей связана с тем, что именно упругость может 
стать фактором, определяющим аномалии тече-
ния, такие как срыв струи, эффект Вайсенберга и 
др., которые ограничивают производительность 
и могут привести к браку [25–27]. 

Целью данной работы стало комплексное 
изучение реологических характеристик поли-
мерной композиции на основе вторичного по-
липропилена (ВПП) и наполнителей раститель-
ного происхождения. При выборе наполнителя 
учитывались следующие требования:

− низкая себестоимость и доступность;
− экологическая безопасность продуктов 

биоразложения;
− возможность измельчения на стандартном 

измельчительном оборудовании; 
− высокая температура термической де-

струкции;
− быстрое биоразложение в условиях окру-

жающей среды.

2. Экспериментальная часть
В работе использовали образец ВПП, соот-

ветствующий первичному полипропилену (ПП) 
марки FF/3350, представляющий собой дроб-
леный материал из некондиционных изделий, 
производимых методом литья под давлением в 
технологическом производстве ООО «ЗПИ Аль-
тернатива» (Россия, Республика Башкортостан, 
г. Октябрьский).

В качестве наполнителя были рассмотрены 
материалы, являющиеся отходами производств – 
лузга гречихи, полова (мякина) пшеницы, рисо-
вая шелуха и древесная мука. Характеристики ис-
пользуемых наполнителей представлены в табл. 
1. Перед смешением наполнитель подвергали 
сушке в термошкафу при 100 °С в течение 5 ч.

Моделирование процесса переработки по-
лимерных материалов осуществляли в рас-

плаве на лабораторной станции (пластограф) 
«PlastographEC» (Brabender, Германия) в течение 
15 мин при нагрузке 200 Н при температуре 180 °С. 
Количество загружаемого полимерного компози-
та составляло 25 г. Деформационно-прочностные 
свойства материала определяли на прессованных 
образцах материала толщиной 1 мм. Прессова-
ние осуществляли на автоматическом гидравли-
ческом прессе «AutoMH-NE» (Carver, США) при 
210 °С и выдержке под давлением 7000 кгс в те-
чение 3 мин. Физико-механические свойства по-
лимерных композитов при разрыве определяли 
согласно ГОСТ 11262-2017 на разрывной машине 
«ShimadzuAGS-X» (Shimadzu, Япония) при темпе-
ратуре 20 °С и скорости движения подвижного за-
хвата разрывной машины 1 мм/мин. Показатель 
текучести расплава (melt fl ow rate (MFR)) опреде-
ляли при 190 оС и массе груза 2.16 кг на измерителе 
индекса текучести расплава. Деление композиции 
на отрезки производили каждые 30 с, получен-
ные образцы взвешивали и рассчитывали сред-
нюю массу. Реологические измерения проводи-
ли на модульном динамическом реометре Haake 
 MarsIII при 220 °С в режиме осцилляции в диапа-
зоне частот осцилляции от 0.01 до 100 Гц. 

В осцилляционном режиме к образцу при-
кладывают переменное напряжение сдвига с ма-
лой амплитудой t t( )t eiwt= 0   и регистрируют его 
деформацию g g d( ) ( )t e iwt= +

0 , имеющую фазовый 
сдвиг d относительно напряжения. Угловая ско-
рость w связана с частотой колебаний следую-
щим образом:
w p= 2 f ,
где частота f дана в Гц (1 Гц = цикл/с); размер-
ность w – 1/с или рад/с.

Общее сопротивление образца приложенной 
деформации, называемое комплексным моду-
лем G* определяют как:

G G iG
t

Y tE

* ( )
( )

= ¢ + ¢¢ =
t0 .

Таблица 1. Характеристики используемых 
наполнителей

Наполнитель

Химический 
состав, % [28–31] Средний 

диаметр, 
ммцеллю-

лоза лигнин

Древесная мука 42.0 31.0 0.17
Рисовая шелуха 48.9 19.1 0.20
Лузга гречихи 29.4 34.7 0.24
Полова (мякина) 
пшеницы 51.0 19.5 0.19
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В этом уравнении величины G¢ и G≤ обозна-
чают: 

¢ = =G G* cos cosd
t
g

d0

0

 – модуль накоплений;

¢¢ = =G G* sin sind
t
g

d0

0

 – модуль потерь.

Термин «модуль накопления» указывает на 
то, что энергия напряжения была временно за-
пасена в процессе испытания, но она может быть 
впоследствии возвращена. Термин «модуль по-
терь» говорит о том, что энергия, использован-
ная для инициирования течения, необратимо 
перешла в теплоту («потеряна»).

3. Результаты и обсуждение
Хорошо известно, что в соответствии с зако-

ном Ньютона, вязкость является величиной пос-
тоянной, которая не должна зависеть ни от ско-
рости сдвига g, ни от частоты воздействия f (при 
проведении испытаний в режиме осцилляции), 
т. е. h ~ fn, где n = 0. Показатель n легко определя-
ется как тангенс угла наклона логарифмической 
зависимости вязкости от частоты осцилляции. 
Однако зачастую течение жидкостей не подчи-
няется закону Ньютона. Например, при течении 
псевдопластичных жидкостей, к которым отно-
сят и растворы, и расплавы полимеров, харак-
терно уменьшение вязкости с увеличением ско-
рости сдвига (частоты осцилляции), а значение 
показателя n в степенной зависимости вязкос-
ти от скорости сдвига или частоты осцилляции 
имеет значения n < 1.

На рис. 1 представлены кривые зависимос-
ти комплексной вязкости от частоты осцилляци-
онного воздействия в прямых и логарифмичес-
ких координатах для расплава ВПП белый мас-
тербач, наполненного 2 и 10 % масс. древесной 
муки. Для остальных наполнителей кривые име-
ют аналогичный вид.

Анализ полученных данных позволяет ут-
верждать, что, во-первых, расплавы ВПП как в 
отсутствии наполнителя, так и в их присутствии, 
ведут себя как типичные псевдопластичные 
жидкости, вязкость которых уменьшается с уве-
личением частоты осцилляции. Во-вторых, для 
всех изученных наполнителей их добавление в 
композицию приводит к однозначному увели-
чению вязкости. При этом, чем больше напол-
нителя содержит композиция, тем сильнее вы-
ражена аномалия вязкости. Об этом свидетель-
ствуют отклонения тангенса угла наклона в за-
висимости комплексной вязкости от частоты, 
определенной в логарифмических координа-
тах (табл. 2). Для всех изученных нами систем 
тангенс угла наклона отличен от нуля, причем, 
чем больше наполнителя содержится в компо-
зиции, тем больше (по абсолютному значению) 
значение тангенса угла наклона, характеризую-
щее степень выраженности аномалии вязкости. 
Видно, что для всех четырех изучаемых напол-
нителей – древесной муки, рисовой шелухи, мя-
кины и лузги гречихи, значения тангенса накло-
на отклоняются от нулевого значения, характе-
ризующего ньютоновскую жидкость. 

Совокупные  данные  представлены  в 
табл. 2.

Рис. 1. Зависимость комплексной вязкости ВПП, определенной в осциляционном режиме в прямых (а) и 
логарифмических (б) координатах, содержащего 2 (1) и 10 (2) % масс. древесной муки

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(1), 11–17

 Оригинальные статьи



14

Таблица 2. Результаты исследования аномалии 
вязкости вторичных полимеров, наполненных 
природными наполнителями

Полимер Напол-
нитель

Содержа-
ние 

наполни-
теля, % 
масс.

Тангенс угла 
наклона 

в зависимости 
вязкости 
от частоты 
осцилляции

белый 
мастербач

мякина

2 –0.15
5 –0.16

10 –0.18
15 –0.21
30 –0.26

лузга 
гречихи

2 –0.15
5 –0.16

10 –0.17
15 –0.18
30 –0.19

древесная 
мука

2 –0.15
5 –0.16

10 –0.18
15 –0.21
30 –0.27

рисовая
шелуха

2 –0.12
5 –0.15

10 –0.16
15 –0.18
30 –0.24

В-третьих, по мере увеличения содержания 
наполнителя в системе не только увеличивают-
ся их вязкие свойства, о чем свидетельствуют 
значения комплексной вязкости (рис. 2) и MFR 
(рис. 3), но и их упругие характеристики. Этот 
вывод может быть сделан на основании анали-
за зависимостей модулей накоплений и потерь 
от частоты осцилляции. 

Установлено, что по мере наполнения поли-
мера растительными компонентами, происхо-
дит закономерное увеличение модуля накопле-
ний (рис. 4). Такое поведение системы являет-
ся характерным для систем, проявляющих свои 
упругие свойства. Наибольшие значения моду-
ля накоплений имеют композиты, наполненные 
рисовой шелухой и древесной мукой. Наполни-
тели лузга гречихи и мякина повышают упру-
гие свойства расплава ВПП в меньшей степени.

Значение модуля потерь от содержания на-
полнителя в композите проходит через макси-
мум (рис. 5).

Более того, можно отметить, что при со-
держании наполнителя в композиции более 

Рис. 2. Зависимость комплексной вязкости, опре-
деленной при частоте осцилляции 0,01 Hz от со-
держания в системе рисовой шелухи (1), древесной 
муки (2), лузги гречихи (3) и мякины (4)

Рис. 3. Зависимость ПТР композиции на основе 
ВПП от содержания в системе рисовой шелухи (1), 
древесной муки (2), лузги гречихи (3) и мяки-
ны (4)
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10 масс.%. общее увеличение сопротивляемос-
ти системы процессу течения обусловлено имен-
но увеличением упругой составляющей вязко-
го течения.

Изучение вязкоупругих характеристик вто-
ричного полимерного сырья в присутствии при-
родных наполнителей растительного происхож-
дения позволяет проанализировать влияние 
природы наполнителя на стойкость композитов 
к механическим воздействиям.

Например, наблюдается корреляция на ка-
чественном уровне реологических данных, оп-
ределенных в осцилляционном режиме, и зна-
чениями модуля упругости из данных деформа-
ционно-прочностных измерений. Можно отме-
тить, что по характеру изменений модуля Юнга 
E все анализируемые наполнители дей ствуют 
на полимер однозначным образом – претерпе-
вают экстремальное изменение в области со-
става, соответствующего 10 масс.% наполните-
ля (рис. 6). Максимальные показателя модуля 
Юнга имеют композиты, наполненные рисовой 
шелухой и древесной мукой, т. е. именно те, для 
которых максимальное значение имели моду-
ли накоплений.

Таким образом, на основании проделанного 
эксперимента, проведенного в диапазоне час-
тот осцилляции от 0.01 до 100 Гц,  для анализи-
руемого образца ВПП максимальные значения 
вязкости реализуются при использовании в ка-

честве наполнителя рисовой шелухи и древес-
ной муки, а минимальные – для мякины и луз-
ги гречихи. Именно при использовании в качес-
тве наполнителей рисовой шелухи и древесной 
муки формируются композиты, характеризую-
щиеся высокими значениями модуля накопле-
ний и соответственно повышенными значени-
ями модуля Юнга. Оптимальным содержанием 

Рис. 4. Зависимость модуля накоплений, опреде-
ленного при частоте осцилляции 100 hertz, от со-
держания в системе рисовой шелухи (1), древесной 
муки (2), лузги гречихи (3) и мякины (4)

Рис. 5. Зависимость модуля потерь, определенно-
го при частоте осцилляции 100 hertz от содержания 
в системе рисовой шелухи (1), древесной муки (2), 
лузги гречихи (3) и мякины (4)

Рис. 6. Зависимость модуля Юнга композиции на 
основе ВПП от содержания в системе рисовой ше-
лухи (1), древесной муки (2), лузги гречихи (3) и 
мякины (4)
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наполнителя является значение, соответсвую-
щее 10 масс.%, при превышении которого уп-
ругие свойства расплава полимера возрастают 
настолько, что это сопровождается ухудшением 
перерабатываемости композитов и их деформа-
ционно-прочностных показателей.

4. Выводы
1. Введение наполнителя во всех изученных 

случаях приводит к увеличению комплексной вяз-
кости и уменьшению MFR. Чем больше наполни-
теля содержит композиция, тем сильнее выражена 
аномалия вязкости, т. е. сильнее проявляется за-
висимость вязкости от частоты осцилляции.

2. По мере увеличения содержания напол-
нителя в системе не только увеличиваются их 
вязкие свойства, но и их упругие характеристи-
ки. При содержании наполнителя в композиции 
более 10 масс.% общее увеличение сопротив-
ляемости системы процессу течения обуслов-
лено именно увеличением упругой составляю-
щей вязкого течения, поскольку модуль накоп-
лений продолжает расти, а модуль потерь начи-
нает уменьшаться.

3. По характеру изменений модуля Юнга все 
анализируемые наполнители действуют на по-
лимер однозначным образом – имеют макси-
мальные значения в области состава, соответс-
твующего 10 масс.% наполнителя. Таким обра-
зом, именно состав 10 mass.h. наполнителя сле-
дует признать оптимальным.

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 
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Аннотация
Естественные и искусственные алюмосиликаты являются актуальными объектами исследования благодаря широкому 
использованию в медицине, пищевой и химической промышленностях, в сельском хозяйстве. Целью работы является 
исследование возможных изменений под воздействием слабого импульсного электромагнитного поля атомного 
строения порошкообразных образцов трех минералов: клиноптилолита KNa2Ca2(Si29Al7)О72·24H2O, монтмориллонита 
Ca0.2(AlMg)2Si4O10(OH)2·4H2O и палыгорскита MgAlSi4O10(OH)·4H2O, относящихся к группе природных алюмосиликатов, 
в которых кремний-кислородные и алюминий-кислородные тетраэдры связаны между собой общим атомом 
кислорода. 
Результаты исследований методами рентгеновской дифракции и ультрамягкой рентгеновской эмиссионной 
спектроскопии показали, что через 48 часов после воздействия слабого импульсного электромагнитного поля 71 мТл 
в течение 30 секунд атомная и электронная подсистемы образцов минералов все еще сохраняли изменения. 
Влияние слабого импульсного электромагнитного поля на атомную структуру минералов проявилось по-разному 
в трех образцах в виде одной-двух дополнительных слабых свехструктурных линий на дифрактограммах. Влияние 
слабого импульсного электромагнитного поля на локальное окружение кремния атомами кислорода в кремний-
кислородных тетраэдрах проявилось в виде изменений тонкой структуры спектров ультрамягкой рентгеновской 
эмиссионной спектроскопии кремния Si L2,3, указывающих на восстановление стехиометрии субоксидов кремния 
SiO1.8  в составе алюмосиликатов исходных порошков в стехиометрию, равную или близкую диоксиду кремния SiO2, 
во всех трех минералах. 
Ключевые слова: алюмосиликаты, клиноптилолит, монтмориллонит, палыгорскит, слабое импульсное 
электромагнитное поле, кристаллическая структура, рентгеновская дифракция,  ультрамягкие рентгеновские 
эмиссионные спектры кремния.
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1. Введение
В 70-х годах прошлого века было установ-

лено экспериментально, что электромагнитная 
обработка достаточно сильно влияет на гидра-
тацию ионов. Значительные изменения гидра-
тации ионов наблюдаются в разбавленных рас-
творах, в которых присутствуют ионы – стаби-
лизаторы структуры: ионы, способные к образо-
ванию комплексов с водой (Ni2+, Cu2+, Fe3+) и на-
иболее гидрофильные ионы (Ca2+, Mg2+, Li+) [1–4]. 
Различное изменение гидратации пара- и диа-
магнитных ионов можно попытаться связать 
с изменением структуры воды. Имеются мно-
жество фактов, подтверждающих слабые изме-
нения, происходящие в водных системах после 
воздействия на них слабых электромагнитных 
импульсов [3, 4]. Воздействию слабых магнит-
ных полей подвержены, прежде всего, молеку-
лы воды, связь которых с другими молекулами 
чем-либо ослаблена. Легче всего подвергается 
воздействию молекулы, сохранившие прочные 
водородные связи.

При наложении внешнего магнитного поля 
на диамагнитные материалы, следует, прежде 
всего, ожидать ориентационных эффектов про-
тяженных надмолекулярных структур и макро-
молекул вследствие большой анизотропии диа-
магнитной восприимчивости этих образований 
в соответствии со сложившимися представлени-
ями о первичных механизмах действия магнит-
ного поля на вещество.  

Влияние слабых электромагнитных импуль-
сов можно проследить в водных системах по не-
которым изменениям их физико-химических и 
физических свойств. Изменение свойств гомо-
генной жидкой фазы незначительно. В большей 
степени магнитная обработка влияет на процес-
сы, связанные с фазовыми превращениями, или 
на гетерогенные водные системы [3, 4]. Получа-
емые эффекты уже более заметны (в отличие от 
изменений гомогенной жидкой фазы) и сохра-
няются продолжительное время.

Результаты исследований гидратационных 
свойств клиноптилолита и глауконита из груп-
пы алюмосиликатов показали [5], что при от-
носительно небольших напряженностях элек-
тромагнитного поля, т. е. под действием, так 
называемых, слабых магнитных полей зна-
чительно возрастает сорбционная емкость и 
удельная поверхность образцов, что более за-
метно для разбавленных растворов. При боль-
ших напряженностях электромагнитного поля 
эффект понижается и становится противопо-
ложным. 

Алюмосиликаты – это одна из больших 
групп минералов, которая, в свою очередь, 
входит в класс силикатов. Если говорить про-
ще, силикаты содержат оксиды кремния и 
алюминия. Природные виды данной группы 
представляют собой минералы, находящие-
ся в земной коре. Однако существует возмож-
ность получения их химическим путем с по-
мощью гидротермального синтеза, имитируя 
природные геохимические процессы, проте-
кающие в среде перегретых водных растворов 
под давлением.

Особенности строения цеолитов позволяют 
модифицировать их алюмосиликатные свойства 
различными методами, не разрушая их кристал-
лическую структуру, при этом модифицирован-
ные структуры расширяют область потенциаль-
ного применения.

Отличие алюмосиликатов от силикатов со-
стоит в том, что в них кремний и алюминий 
имеют тетраэдрическую координацию, и часть 
кремния в алюмосиликате замещается атома-
ми алюминия и/или примесными атомами: Na, 
K, Ca (рис. 1). Кремнекислородные и алюмокис-
лородные тетраэдры, в свою очередь, связаны 
между собой общим атомом кислорода (мости-
ковые связи кислорода Si-O-Si(Al)), и эта связь 
образует плоские сетки, цепочки, ленты, кольца, 
трехмерные каркасы [6].

Эти особенности атомной структуры естест-
венных и искусственных алюмосиликатов поз-
воляют использовать их в медицине, пищевой и 
химической промышленностях, в сельском хо-
зяйстве, в качестве молекулярных сит, катали-
заторов, в процессах водоочистки, тонкой очис-
тки и разделения газов, в хроматографическом 
анализе газов и жидкостей и т. д.

Целью данной работы является исследова-
ния возможных изменений атомной и элект-
ронной структуры после воздействия слабого 
импульсного электромагнитного поля (СИЭМП) 
на природные алюмосиликаты в виде минера-
лов клиноптилолита, монтмориллонита и палы-
горскита методами рентгеновской дифракции 
(РД) ультрамягкой рентгеновской эмиссионной 
спектроскопии (УМРЭС). 

2. Объекты и методы исследования
Объектами исследования влияния СИЭМП 

служили порошкообразные образцы трех алю-
мосиликатных минералов. Один из них клиноп-
тилолит имеет жёсткую каркасную структуру, его 
химическая формула KNa2Ca2(Si29Al7)О72·24H2O. 
Он представляет собой алюмосиликат моно-
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клинной сингонии с пространственной группой 
С2/m и параметрами элементарной ячейки a = 
17.671 Å, b = 17.912 Å, c = 7.410 Å, a = 90°, b = 91.59°, 
g = 90° [7].

Монтмориллонит имеет слоистую расширя-
ющуюся  структуру и не менее сложную хими-
ческую формулу Ca0.2 (AlMg)2Si4O10(OH)2·4H2O, 
компоненты которой образуют гексагональ-
ную кристаллическую решетку с параметрами 
a = 5.169 Å, b = 5.169 Å, c = 15.02 Å, a = 90°, b = 90°, 
g = 120° [8]. 

Третий образец палыгорскит имеет отлич-
ную от двух приведённых выше алюмосилика-
тов химическую формулу MgAlSi4O10(OH)·4H2O 
[9] и слоисто-ленточную структуру моноклин-
ной сингонии с пространственной группой Pn 
и параметрами элементарной ячейки a = 17. 
864 Å, b = 12.681 Å Е, c = 5. 127 Å, a = 90°, b = 92.23°, 
g = 90° [9].

Установка для создания слабых импульсных 
магнитных полей состоит из четырех основных 
частей: источника энергии, накопителя энер-
гии, ключа и соленоида. Генератор импульсов 
обеспечивает амплитуду магнитного поля от 0.5 
до 120 мТл. Форма импульса полусинусоидаль-
ная. Параметры воздействия следующие: маг-
нитная индукция – 71 мТл, период следования 
импульса, Т – 10 млс; частота подачи импуль-
сов, f – 100 Гц, время воздей ствия импульса – 
30 с. Для обработки магнитными импульсами 
бюкс с порошком алюмосиликата определен-
ной массы помещали внутрь соленоида, на ко-
торый подавался ток для создания электромаг-
нитного поля.

Образцы трех перечисленных порошкооб-
разных минералов как в исходном состоянии, 

так и через 48 часов после воздействия СИМП 
исследовались методами рентгеновской диф-
ракции, ультрамягкой рентгеновской спектро-
скопии и инфракрасной спектроскопии (ИК).

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов до 
и после облучения проводился на рентгеновском 
дифрактометре общего назначения ДРОН-4-07 
с СоКa излучением, l = 1.69 Å.

Распределение состояния валентных элек-
тронов кремния и алюминия в валентной зоне 
исследованных минералов до и после облучения 
анализировалось по энергетическому распреде-
лению локальной парциальной плотности ва-
лентных состояний кремния и алюминия мето-
дом ультрамягкой рентгеновской спектроскопии 
на лабораторном рентгенов ском спектрометре-
монохроматоре РСМ-500 [10–12]. Эмиссионные 
рентгеновские Si и Al L2,3-спектры были получе-
ны при возбуждении электронами с энергией 3 
кэВ, соответствующей глубине анализа образца 
60 нм [11–13].

3. Результаты и обсуждение

3.1. Рентгенодифракционные (РД) исследования 
На рис. 2–4 представлены дифрактограммы 

от порошкообразных образцов трех минералов, 
полученные до (серые линии) и через 48 часов 
после облучения (черные линии). 

В табл. 1–3 приведены значения межплоскос-
тных расстояний d (Å) и интенсивностей брэг-
говских отражений I (%) от исследуемых образ-
цов в сравнении с соответствующими значе-
ниями для минералов из Международной базы 
данных International Center for Diffraction Data 
(ICDD) PDF Card 2012 (последние столбцы). Из 
многочисленных PDF карт ICDD разных моди-

                              а                                                                  б                                                               в
Рис. 1. Схематическое изображение структур: а) клиноптилолита; б) монтмориллонита; в) палыгор-
скита 
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фикаций каждого из минералов для сравнения 
были отобраны карты со значениями d (Å) и I (%), 
наиболее близко подходящие к нашим данным. 
Заметные отличия даже этих наиболее близких 
данных от наших могут объясняться наличием 
в минералах примесей, характерных для данно-
го месторождения.

Сравнение значений d (Е) и I (%), полученных 
до и после облучения СИЭМП и приведенных на 
рис. 2–4 и в табл. 1–3, показывает, что подавля-
ющее большинство брэгговских отражений, ха-
рактеризующих ту или иную фазу алюмосили-
катов каждого из минералов, сохраняют поло-
жение в шкале 2q° и  относительные интенсив-
ности. Однако после облучения СИЭМП некото-
рые слабые отражения увеличили интенсивность 
и/или  появились в виде одной-двух новых сла-
бых отражений.

Так на дифрактограмме клиноптилоли-
та (рис. 2) после облучения появилось два 
отражения,  соответствующие d = 4.261 Å и 
d = 4.040 Å, которые отсутствуют не только в 
исходном образце, но и в образце из базы дан-
ных ICDD [7]. На дифрактограмме монтморил-
лонита (рис. 3) после облучения образца поя-
вилось тоже два отражения, соответствующих 
d = 3.408 Å и d = 3.240 Å, одно из которых от-
сутствует в образце сравнения из базы данных 
ICDD [8]. И только на дифрактограмме палыгор-
скита (рис. 4) после облучения появилось одно 
слабое отражение, соответствующее d = 1.973 
Å (I = 10%), которое присутствует в образце 
сравнения с едва заметной интенсивностью d 
= 1.964 Å (I = 1 %) [9].

Все эти данные свидетельствуют о том, что 
слабое импульсное электромагнитное поле ока-
зывает влияние на атомное строение кристал-
лических решеток порошкообразных природных 
минералов, клиноптилолита, монтмориллонита 
и палыгорскита, незначительная деформация 
которых приводит к появлению одной-двух до-
полнительных сверхструктурных дифракциоо-
ных линий. 
3.2. Ультрамягкие рентгеновские эмиссионные 
Si L2,3 спектры кремния

В твердых телах любого состава под дейс-
твием возбуждения электронным пучком или 
квантами возникают электронные переходы из 
валентной зоны на вакансии остовных оболо-

Рис. 3. Дифрактограммы монтмориллонита (Sam-
ple 2) до (верхняя серая кривая) и после воздейс-
твия СИЭМП (нижняя черная кривая)

Рис. 2 Дифрактограммы клиноптилолита (Sample 
1) до (верхняя серая кривая) и после воздействия  
СИЭМП (нижняя черная кривая)

Рис. 4. Дифрактограммы палыгорскита (Sample 3) 
до (верхняя серая кривая) и после воздействия 
СИЭМП (нижняя черная кривая)
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Таблица 1. Значения межплоскостных расстояний d (Å) и интенсивностей I (%) для образцов 
клиноптиллолита до и после облучения  в сравнении с моноклинным клиноптилолитом 
Clinoptillolite-Ca C2/m: a = 15.838 Å, b = 17.912 Å, c = 7.410 Å, a = 90°, b = 91.59°, g = 90° [7]

№ До облучения После облучения PDF 2012 00-039-1383
Clinoptillolite-Ca[7]

d, Å Int. I, %  d, Å Int. I, % d, Å Int. I, %  
1 9.972 22 9.829 7
2 8.896 63 8.896 33 8.950 (020) 100
3 8.423 23
4 7.817 25 7.847 15 7.930 (200) 13
5 6.746 12 6.790 11 6.780 (20-1) 9
6 5.940 (220) 3
7 5.590 (130) 5
8 5.219 43 5.232 20 5.240 (31-1) 10
9 5.092 53 5.117 22 5.120 (111) 12

10 4.866 14
11 4.659 51 4.628 21 4.650 (13-1) 19
12 4.314 31 4.350 17 4.350 (40-1) 5
13 4.261 15
14 4.040 45
15 3.976 (131) 61
16 3.949 100 3.949 100 3.955 (330) 63
17 3.905 (240) 48
18 3.835 (221) 7
19 3.738 (24-1) 6
20 3.707 (041) 5
21 3.569 20 3.545 12 3.554 (31-2) 9
22 3.408 41 3.408 27 3.424 (22-2) 18
23 3.398 40 3.392 (40-2) 12
24 3.333 22 3.333 23 3.316 (002) 6
25 3.170 32 3.161 36 3.170 (42-2) 16
26 3.066 13 3.074 (13-2) 9
27 2.998 (35-1) 18
28 2.968 41 2.964 40 2.971 (151) 47
29 2.785 23 2.792 26 2.795 (62-1) 16
30 2.725 12 2.725 13 2.730 (26-1) 16
31 2.659 12 2.667 (202) 4

Таблица 2. Значения межплоскостных расстояний d (Å) и интенсивностей I (%) для образцов 
монтмориллонита до и после облучения в сравнении с гексагональным монтмориллонитом 
Montmorillonite-15А: a = 5.169 Å, b = 5.169 Å, c = 15.02 Å, a = 90°, b = 90°, g = 120° [8]

№ До облучения После облучения PDF 2012 00-013-0135
Montmorillonite-15A [8]

d, Å Int. I, %  d, Å Int. I, %  d, Å Int. I, %  
1 15.00 (001) 100
2 5.01 (003) 60
3 4.451 100 4.442 100 4.50 (100) 80
4 4.043 30 4.025 50
5 3.77 (004) 20
6 3.408 14 3.50 10
7 3.337 10 3.323 26 3.30 (103) 10
8 3.240 38
9 3.208 36 3.166 50 3.02 (005) 60

10 2.550 34 2.547 16 2.58 (110) 40
11 2.50 (006) 40
12 2.112 40 2.161 19 2.26 (200) 10
13 1.88 (008) 10
14 1.689 15 1.679 39 1.70 (210) 30
15 1.50 (00 10) 50
16 1.494 29 1.495 15 1.493 (300) 50
17 1.289 10 1.277 10 1.285 (221) 20
18 1.240 5 1.243 (310) 20
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чек всех атомов в составе исследуемого мате-
риала с образованием соответствующих рент-
геновских эмиссионных полос (РЭП). Характе-
ристическое рентгеновское излучение РЭП для 
элементов третьего периода, к которым отно-
сятся кремний и алюминий минералов из клас-
са алюмосиликатов, относится к ультрамяг-
кой области рентгеновского спектра (УМРЭС) 
с нанометровыми длинами волн и энергиями 
до нескольких сот электроновольт, отсчитыва-
емыми от нулевого уровня Ферми. При этом 
распределение интенсивности спектра каж-
дого элемента несет информацию о локальной 
плотности валентных состояний вблизи атомов 
данного сорта.

Чувствительность к изменениям химичес-
кого окружения излучающего атома является 
преимуществом рентгеновских эмиссионных 
полос. По изменениям тонкой структуры РЭП 
можно судить об изменении ближайшего окру-
жения, что позволяет проводить не только эле-
ментный, но даже фазовый анализ образцов. 
И поскольку при исследовании РЭП использу-
ется переход валентная зона – остовный уро-
вень, преимуществом метода УМРЭС является 
относительная простота интерпретации РЭП 
по сравнению с оптическими зона – зонными 
спектрами [10–13].

Что касается основных элементов трех ми-
нералов группы алюмосиликатов кремния и 
алюминия, то сначала на рис. 5 мы представи-

ли зарегистрированные в единой энергетичес-
кой шкале последовательно друг за другом РЭП 
алюминия Al L2,3-спектры и кремния Si L2,3-спект-
ры всех трех образцов клиноптилолита (Sam-
ple 1), монтмориллонита (Sample 2) и палыгор-
скита (Sample 3) до и после облучения слабым 
импульсным магнитным полем (71 мТл). Верх-
ние спектры на этом рисунке принадлежат эта-
лонным образцам SiО2 и Al2О3. В дипольном при-
ближении правил отбора при рентгеновских пе-
реходах Si L2,3– и Al L2,3–спектры отражают рас-
пределение плотности 3s,p (d)-состояний этих 
элементов в валентной зоне соответствующих 
минералов. При этом второй высокоэнергети-
ческий главный максимум этих спектров соот-
ветствует гибридизации валентных 3s,p-состо-
яний с О 2p-состояниями кислорода, т. е. отра-
жает ионно-ковалентные связи кремний-кис-
лородных и алюминий-кислородных тетраэд-
рических связей.

При анализе спектров на рис. 5 сразу отме-
тим лишь слабое повышение интенсивности в 
области 60–72 эВ по сравнению с фоном на мес-
те РЭП полосы алюминия Al L2,3 по сравнению с 
интенсивной Si L2,3-полосой. Это обстоятельство 
связано, прежде всего, со значительно меньшим 
содержанием алюминия по сравнению с крем-
нием в химических формулах всех исследуемых 
минералов. Следующее заметное повышение 
интенсивности с максимумом при 76 эВ соот-
ветствует так называемому длинноволновому/

Таблица 3. Значения межплоскостных расстояний d (Е) и интенсивностей I (%) для образ-
цов палыгорскита до и после облучения  в сравнении с моноклинным палыгорскитом Palygor-
skite Pn: a = 17. 864 Å, b = 12.681 Å, c = 5.127 Å, a = 90°, b = 92.23°, g = 90° [9]

До облучения После облучения PDF 2012 00-029-0855
Palygorskite [ 9]

№ d, Å Int. I, %   d, Å Int., I %  d, Å Int. I, %   
1 10.010 100 10.000 100 10.34 (110) 100
2 6.34 (020) 15
3 5.38 (310) 7
4 4.440 100 4.461 52 4.47 (400) 8
5 4.237 40 4.219 37 4.27 (-211) 3
6 4.11 (130) 3
7 3.95 (-301) 1
8 3.65 (420) 4
9 3.45 (330) 1

10 3.323 82 3.328 100 3.35 (-321) 2
11 3.230 (-131) 3
12 3.228 32 3.199 25 3.170 (040) 10
13 2.535 51 2.547 30 2.536 (050) 6
14 2.122 17 2.121 10 2.113 (060) 1
15 1.973 10 1.964 (910) 1
16 1.814 22 1.815 10 1.814 (070) 1
17 1.662 10 1.672 10 1.672 (271) 1
18 1.501 26 1.502 14 1.507 (181) 2
19 1.488 (12 00) 2

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(1), 18–27

 Оригинальные статьи



24

Рис. 5. УМРЭС спектры Al L2,3  и  Si L2,3  клиноптилолита (Sample 1), монтмориллонита (Sample 2) и палы-
горскита (Sample 3) до (тонкие линии с кружками) и после воздействия СИЭМП (линии с черными 
точкками). Самые верхние спектры принадлежат эталонным образцам SiО2 и Al2О3

низкоэнергетическому сателлиту Si L2,3–спект-
ра, отражающему взаимодействие Si 3s,р + О 2s 
в О 2s-подзоне кислорода, т. е. обусловлен коли-
чеством кислорода, связанного с кремнием. По-
вышение интенсивности в этой области слабо-
го спектра палыгарскита связано с наложением 
Cu М2,3–спектра меди, из которой изготовлен де-
ржатель образца.

На следующих рис. 6–8 мы приводим отде-
льно для каждого минерала результаты модели-
рования Si L2,3-спектров кремния с использова-

нием эталонных спектров субоксидов кремния 
разного состава и диоксида кремния и последу-
ющей подгонки к экспериментальным спектрам 
[15, 16], которая проводилась для определения 
фазового состава оксидов кремния в образцах 
до и после воздействия СИЭМП.

Результаты моделирования Si L2,3-спект-
ров показали, что все исходные образцы со-
держат только 40 % фазы стехиометрическо-
го диоксида SiО2, а остальные 60 % составляет 
субоксид кремния SiО1.7, который  является, по 
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Рис. 6. УМРЭС Si L2,3 -спектры клиноптилолита (Sample 1) до (тонкая линия с кружками) и после (линия 
с черными точками) воздействия СИЭМП

Рис. 7. УМРЭС Si L2,3 -спектры монтмориллонита (Sample 2) до (тонкая линия с кружками) и после (линия 
с черными точками) воздействия СИЭМП

Рис. 8. УМРЭС Si L2,3 -спектры палыгорскита (Sample 3) до (тонкая линия с кружками) и после (линия с 
черными точками) воздействия СИЭМП
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сути, нестехиометрическим диоксидом с мно-
гочисленными кислородными вакансиями. Та-
ким образом, средне-взвешенный статистичес-
ки распределенный состав окисленного крем-
ния в исходных алюмосиликатах составляет 
SiО1.8 = 40 % SiО2 + 60% SiО1.7.

После облучения (сплошные линии с черны-
ми точками на рис. 6–8) во всех образцах пре-
обладающей фазой становится диоксид крем-
ния SiО2. При этом в облученных клиноптилоли-
те (рис. 6) и палыгорските (рис. 8) стехиометри-
ческая фаза SiО2 – единственная, а в облученном 
монтмориллоните (рис. 7) ее преобладание пос-
ле облучения поднялось до 80 %, но не достигло 
100 %, как в двух других образцах. 

Тем не менее, существенное залечивание 
дефектов в виде многочисленных вакансий по 
кислороду в кремний-кислородных тетраэдрах 
исходных минералов под воздействием СИЭМП 
может происходить в результате перехода на 
места вакансий ионов кислорода из адсорбиро-
ванного образцами воздуха, или из сверхстехио-
метрического кислорода от молекул структури-
рованной воды минералов Н2О или групп ОН.

4. Заключение 
Сравнивая экспериментальные результаты 

по исследованию воздействия слабого импуль-
сного электромагнитного поля на порошки трех 
минералов из группы естественных алюмосили-
катов, идентифицированных нами как клиноп-
тилолит [7] KNa2Ca2(Si29Al7)О72·24H2O, монтмо-
риллонит [8] Ca0.2(AlMg)2Si4O10(OH)2·4H2O и палы-
горскит MgAlSi4O10(OH)·4H2O [9], двумя различ-
ными методами: РД и УМРЭС, можно заключить, 
что оба метода, каждый по своему, зарегистри-
ровал заметные изменения в образцах, которые 
сохраняются, по крайней мере, по истечении 48 
часов после облучения СИЭМП. 

Метод УМРЭС зафиксировал изменения в 
локальном окружении кремния атомами кис-
лорода с изменением средней стехиометрии от 
SiО1.8  в исходных образцах до близкой или рав-
ной SiО2. в облученных СИЭМП, происходящие в 
результате заполнения вакансий в кремний-кис-
лородных тетраэдрах кислородом, скорее всего, 
из адсорбированного воздуха. 

К сожалению, зарегистрировать подобные 
изменения в алюминий-кислородных тетраэд-
рах не удалось по причине малого содержания 
алюминия в образцах.

Тем не менее, локальные изменения ближ-
него порядка, наблюдаемые методом УМРЭС в 
составе кремний-кислородных тетраэдров, вли-

яют на атомное строение кристаллических ре-
шеток всех трех алюмосиликатов и проявляют-
ся в виде одной-двух сверхструктурных линий, 
появляющихся на дифрактограммах образцов  
после облучения СИЭМП.
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Аннотация 
Перспективным направлением применения микро- и наноразмерных магнитных частиц является создание 
магнитореологических жидкостей (МРЖ) для систем управляемых устройств гидроавтоматики, в которых такие частицы 
являются компонентом комплексной дисперсной фазы. Наибольшее значение при поиске магнитных материалов для 
МРЖ имеет высокое значение напряжения сдвига в суспензиях на основе магнитных частиц при приложении магнитного 
поля, а также низкие значения коэрцитивной силы. Целью работы являлось изучение структуры, морфологии, магнитных 
свойств нанопорошков твердого раствора Co,Zn-ферритов и оценка их эффективности в магнитных полях по 
реологическим свойствам МРЖ, изготовленным с их использованием. 
Методом распылительной сушки с последующим обжигом в инертной матрице синтезирован порошкообразный 
кобальт-цинковый наноферрит. С использованием методов магнитного анализа, рентгенофазового анализа, 
просвечивающей электронной микроскопии, ИК-спектроскопии исследованы его структурные и микроструктурные 
особенности, магнитные свойства. 
Порошокообразный наноферрит Co0.65Zn0.35Fe2O4, применяющийся в качестве наполнителя комплексной дисперсной 
фазы магнитореологических жидкостей, имеет следующие значения коэрцитивной силы Hc (10 K) = 10.8 kOe, 
Hc (300 K) = 0.4 kOe, а также приведенной остаточной намагниченности Mr/Ms (10 K) = 0.75, Mr/Ms(300 K) = 0.24. 
Предложенная методика синтеза позволяет получать закристаллизованные частицы ферритов с размерами, не 
превышающими 50 нм, обладающими при этом высоким напряжением сдвига в магнитореологических 
суспензиях. 
Разработан метод управления магнитными свойствами кобальт-цинкового феррита как компонента 
магнитореологических суспензий путем замещения ионов кобальта в структуре Co,Zn-шпинели немагнитным 
двухвалентным катионом, в данном случае цинком. Установлено, что возможно уменьшать коэрцитивную силу и 
увеличивать намагниченность вплоть до состава максимальным содержанием кобальта, соответствующего 
Co0,65Zn0,35Fe2O4. Высокое значение напряжения сдвига (1 кПа) при сравнительно невысокой индукции магнитного 
поля (от 600 мТл и выше) позволяют считать полученный материал перспективным для использования в качестве 
дополнительного функционального наполнителя для магнитореологических суспензий демпферных устройств. 
Ключевые слова: феррит кобальта-цинка, магнитореологические жидкости, магнитные наночастицы. 
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1. Введение
Перспективным направлением применения 

микро- и наноразмерных магнитных частиц яв-
ляется создание магнитореологических жидкос-
тей (МРЖ) для систем управляемых устройств 
гидроавтоматики, в которых такие частицы яв-
ляются компонентом комплексной дисперсной 
фазы [1, 2]. Такие жидкости находят практичес-
кое применение в качестве активной среды де-
мпфирующих устройств, предназначенных для 
защиты транспортных средств, промышленно-
го оборудования, зданий и сооружений от виб-
раций и других механических воздействий, а 
также для изготовления различных датчиков, 
измерительных элементов, электромеханичес-
ких преобразователей, адресной доставки ле-
карств, диагностике заболеваний в биологии и 
медицине [3–5]. 

Чувствительные к магнитному полю объек-
ты могут быть получены на основе жидкотеку-
чих композиций с дисперсными твердофазны-
ми наполнителями, обладающими магнитными 
свойствами. При наличии внешнего магнитно-
го поля в таких композициях формируются про-
чные структурные связи частиц вдоль вектора 
напряженности поля, что приводит к увеличе-
нию вязкости композиций и является необходи-
мым условием создания управляемых демпфи-
рующих устройств. 

Магнитные свойства нанопорошков, кото-
рые могут быть компонентами этих жидкоте-
кучих композиций, определяются химическим 
составом, типом кристаллической решетки, сте-
пенью ее дефектности, размером и формой час-
тиц, морфологией (для структурно неоднород-
ных частиц), степенью взаимодействия частиц 
с окружающей их жидкостью и другими части-
цами. Однако контролировать все эти факторы 
при синтезе примерно одинаковых по размерам 
и химическому составу наночастиц удается дале-
ко не всегда, поэтому свойства однотипных на-
номатериалов могут значительно различаться. 

При использовании наночастиц в демпфи-
рующих устройствах и биомедицине желатель-
но чтобы они находились в супермагнитном со-
стоянии с отсутствием коэрцитивности, то есть 
обладали нулевой остаточной намагниченнос-
тью. В таком случае в обычном состоянии без 
воздействия магнитного поля они не будут об-
разовывать агломераты за счет взаимного при-
тяжения. 

Известно, что зависимость коэрцитивной 
силы от размеров частиц имеет сложный харак-
тер (рис. 1) [6]. При уменьшении размеров объ-

емного образца доля поверхностной энергии его 
доменных границ возрастает, и она становится 
сравнимой с общей объемной энергией. В этом 
случае энергетически более эффективным счи-
тается однодоменное состояние образца или 
частицы. Такое состояние приведет к увеличе-
нию порогового поля перемагничивания час-
тицы и, следовательно, к увеличению коэрци-
тивной силы. Это увеличение объясняется сме-
ной механизма перемагничивания – вместо ме-
ханизма, связанного со смещением доменных 
границ, проявляется механизм вращения век-
тора магнитного момента. С уменьшением раз-
меров однодоменных частиц их коэрцитивная 
сила уменьшается, и при определённом размере 
ее величина равна нулю. Это явление объясня-
ется влиянием тепловых флуктуаций на величи-
ну магнитной анизотропии, а, следовательно, и 
на коэрцитивную силу, так как энергия анизот-
ропии частицы зависит от угла между направ-
лениями намагниченности и легкой оси намаг-
ничивания. В суперпарамагнитном состоянии 
направление вектора магнитного момента бу-
дет спонтанно изменяться. 

Известно, что для изолированных наночас-
тиц с размерами 1–30 нм помимо температур 
Кюри и Нееля на шкале температур существует 
также температура блокировки: ТВ < TC (TN), где 
ТC – температура Кюри, TN – температура Нееля, 
TB – температура блокировки. Ниже температу-
ры блокировки магнитный момент частицы со-
храняет свою ориентацию в пространстве, и ан-
самбль частиц демонстрирует магнитный гисте-
резис. При температуре выше ТB частица перехо-
дит в суперпарамагнитное состояние. В области 
ТВ < Т < ТC частица обладает спонтанной намаг-
ниченностью и ненулевым суммарным магнит-

Рис. 1. Зависимость коэрцитивной силы от разме-
ра частиц 
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ным моментом, легко изменяющим ориентацию 
во внешнем поле [7]. 

Характерной проблемой создания эффектив-
ных наноразмерных магнитных частиц для МРЖ 
является существенно более низкая их удель-
ная намагниченность по сравнению с частица-
ми микронных размеров. Это связано с нару-
шением магнитного порядка в приповерхнос-
тном слое, составляющем ~ 1 нм. В таком слое 
магнитные моменты атомов обычно ведут себя 
так же, как в спиновых стеклах [8]. Поэтому сто-
ит задача снизить вклад поверхностного слоя в 
величину удельной намагниченности материа-
ла за счет увеличения доли закристаллизовав-
шегося ядра наночастицы. С этой целью обыч-
но используют методику высокотемпературно-
го обжига, что, в свою очередь, приводит к аг-
регации частиц и существенному увеличению 
их размеров, а также к появлению остаточной 
намагниченности и увеличению коэрцитивной 
силы. Поэтому актуальным в настоящее время 
является поиск новых методов воздействия на 
микроструктуру нанообъектов. Например, в ра-
боте [9] рассмотрено применение импульсной 
фотонной обработки. 

Гистерезисное поведение материалов с вы-
сокой коэрцитивной силой в переменном маг-
нитном поле или при динамических сдвиговых 
нагрузках приводит к снижению их эффектив-
ности для использования в демпфирующих ус-
тройствах и для биомедицинского применения. 
Особенно критичным является влияние коэрци-
тивной силы при использовании высокочастот-
ных полей или переменных механических на-
грузок, когда перемагничивание частиц не ус-
певает осуществиться из-за большого времени 
релаксации магнитных свойств. 

Кобальт-цинковые ферриты активно иссле-
дуются в качестве перспективных ферримаг-
нитных материалов с высокими магнитными 
характеристиками. Данные материалы обычно 
получают методом соосаждения [10–12] или с 
применением методики золь-гель [13], электро-
статического распыления [14] и другими спосо-
бами. Целенаправленный синтез ферритов для 
различных приложений требует получения ин-
формации о распределении в кристаллической 
решетке катионов металлов, поскольку от тако-
го распределения напрямую зависят магнитные 
характеристики образцов. Феррит цинка имеет 
нормальную кристаллографическую структу-
ру в соответствии с распределением катионов 
по подрешеткам шпинели, в то время как фер-
рит кобальта – обратимую. Известно, что струк-

турные отклонения приводят к неравновесно-
му распределению катионов в ферритах и вы-
зывают изменение их магнитных свойств [15, 
16]. Таким образом, возможность влиять на ка-
тионное распределение становится инструмен-
том для настройки магнитных свойств [17]. Для 
кобальт-цинковых ферритов, например, нали-
чие немагнитного иона Zn2+, имеющего сильное 
предпочтение к тетраэдрическим позициям, бу-
дет вызывать миграцию ионов Fe3+ в область ок-
таэдрических позиций, что приводит к увеличе-
нию магнитного момента. 

Нами разрабатываются дисперсные ферри-
магнитные наноразмерные частицы для при-
готовления МРЖ, содержащие помимо ферро-
магнитных частиц карбонильного железа на-
норазмерные ферримагнитные частицы, на-
личие которых позволяет усилить магнитоуп-
равляемость демпфирующих жидкостей [1, 2]. 
В качестве таких частиц выбраны нанопорош-
ки кобальт-цинкового феррита, анализ харак-
теристик которого проводится в данной рабо-
те. Целью работы являлось изучение структуры, 
морфологии, магнитных свойств нанопорошков 
твердого раствора Co,Zn-ферритов и оценка их 
эффективности в магнитных полях по реологи-
ческим свойствам МРЖ, изготовленным с их ис-
пользованием. 

2. Экспериментальная часть
Установлено, что оптимальным составом 

твердого раствора Co,Zn-феррита, исходя из на-
иболее высокого значения удельной намагни-
ченности, является состав с мольным отноше-
нием (кобальт и цинк) 0.65:0.35 [18]. 

Навески CoSO4·7H2O массой 16.25 г, ZnCl2 мас-
сой 4.26 г, Fe(NO3)3 массой 49.81 г растворяли 
в 1.5 л дистилированной воды. Раствор выдер-
живали в магнитной мешалке 5 минут для до-
стижения полной гомегонизации. В полученный 
раствор солей при интенсивном перемешивании 
вливали раствор аммиака и при помощи инди-
каторной бумаги проводили контроль значения 
pH = 11. Суспензию нагревали до 90 оС. Выпав-
ший осадок отмывали методом магнитной де-
кантации, после чего готовили водную суспен-
зию, состоящую из выпавшего на предыдущей 
стадии осадка и раствора NaCl при массовом от-
ношении (осадок – соль) 1 : 5. 

Нанопорошок кобальт-цинкового феррита 
был получен методом распылительной сушки. 
Для этого суспензию распыляли при темпера-
туре 220 оС при скорости подачи 2.5 мл/мин с 
последующим высокотемпературным обжигом 
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в присутствии не вступающей в реакцию инер-
тной матрицы (NaCl), которая предотвращает 
интенсивный рост кристаллитов при термооб-
работке. Термообработка проводилась на воз-
духе при 740 оС на протяжении 8 ч. Метод рас-
пылительной сушки позволяет получать мел-
кодисперсные частицы солей и продуктов их 
разложения (100–300 оС). Последующий обжиг 
такого продукта вместе с NaCl приводит к фор-
мированию фазы Co,Zn-феррита. Впоследствии 
после удаления матрицы (NaCl) путем растворе-
ния в воде формируются неагломерированные 
мелкодисперсные магнитные частицы кобальт-
цинкового феррита. 

Рентгенографические исследования про-
водили с использованием дифрактометра 
ДРОН-3 (Cо-Кa1-излучение, l = 0.179026 нм). 
Сканирование осуществлялось в интервале уг-
лов 2q = 6–90°. Размеры областей когерентного 
рассеяния (ОКР), соответствующие физическим 
размерам кристаллитов в поликристаллических 
образцах, определяли по уширению дифракци-
онных отражений (метод Шеррера). 

Рентгеновская плотность рассчитывалась по 
формуле: 

d
M

a Nx = 8
3

A

,  (1)

где M – формальная молекулярная масса; а – па-
раметр кристаллической решётки, Å; NA – число 
Авогадро. 

Для оценки степени кристалличности образ-
цов пользовались соотношением: 
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b %,   (2)

где I311– интенсивность рефлекса шпинели, со-
ответствующего кристаллографическому на-
правлению 311; Ib – интенсивность фоновой 
линии рентгенограммы. 

Плотность дислокаций d (число линий на 
1 м2) оценивали по формуле: 

d = 1
2D

.   (3)

Метод сканирующей электронной микро-
скопии применяли для изучения структуры по-
верхности поликристаллических и плёночных 
образцов на приборе LEO 1420. Одновременно 
методом энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии (EDX-анализ) определяли соот-
ношение концентрации атомов металлов в по-
рошках ферритов и особенности их распределе-
ния на поверхности частиц. 

ИК-спектры записывали с помощью спек-
трометра AVATAR 330 (Thermo Nicolet) в облас-
ти волновых чисел (n) 400–700 см–1 с точностью 
±1 см–1. Запись производили методом диффузи-
онного отражения при помощи приставки Smart 
Diffuse Refl ectance. 

Исследования магнитных характеристик 
проводилось на установке Cryogen Free Measure-
ment System Cryogenic Ltd, где были записаны 
петли гистерезиса при температурах 2 и 300 К 
и индукции магнитного поля Bmax = 8 Тл. Масса 
образца без капсулы составляла 0.09 г. 

Зависимость напряжения сдвига (t) суспен-
зий от величины магнитной индукции прило-
женного магнитного поля измеряли на рота-
ционном вискозиметре Physica MCR 301 An-
ton Paar в режиме постоянной скорости сдвига 
(связующее Mobil 22, скорость сдвига g = 200 с–1, 
Т = 20 oС). Суспензии порошков в связующем 
были приготовлены при помощи ультразвуко-
вого диспергатора UZDM-2 с частотой 44 кГц. 

3. Результаты и обсуждение
Выбор условий термообработки был обуслов-

лен поиском оптимального сочетания времени 
проведения твердофазной реакции и относи-
тельно невысокой температуры обжига для пре-
дотвращения избыточного роста кристаллитов. 

На рис. 2 представлены ПЭМ-изображения 
продукта обжига высушенной суспензии пре-
курсора в растворе NaCl после ее термообработ-
ки при 740 oС (8 ч) до (рис. 2а) и после (рис. 2б) 
отмывки от NaCl. До отмывки продукт представ-
ляет собой сферы, иногда неправильной формы, 
полые внутри и состоящие из агломерированных 
частиц твердой фазы прекурсора и NaCl. Разме-
ры этих частиц лежат в пределах 0.5–0.9 мкм. 
Размеры сфер 1.5–3.5 мкм. Сферы являются про-
дуктом, полученным в результате сушки капель, 
образующихся при распылении суспензии пре-
курсора. Вода в результате испарения смеща-
ет твердую фазу прекурсора на поверхность ка-
пель, где и образуется твердая оболочка с осво-
бождением объема внутри сферы. В некоторых 
местах сфер появляются отверстия, образовав-
шиеся вследствие выхода паров воды. 

После растворения в воде хлорида натрия 
высушенный порошок Co0.65Zn0.35Fe2O4 состоит 
из неагломерированных частиц с размерами до 
50 нм. ПЭМ-изображения Co0.65Zn0.35Fe2O4 пока-
зывают, что частицы хорошо отделены друг от 
друга и не агломерированы. Средние размеры 
частиц этих частиц – 25–30 нм сравнимы с раз-
мером ОКР, рассчитанным по данным рентгено-
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фазового анализа (табл. 1). Форма частиц име-
ет огранку в отличие от частиц при использова-
нии других способов получения нанопорошков 
Co,Zn-феррита в аналогичных температурных 
условиях. Результат обусловлен использовани-
ем синтеза отдельных частиц в инертной мат-
рице NaCl, который обеспечивается предложен-
ным нами методом. 

На рис. 3 представлены типичные рентге-
нограммы материала, полученного после тер-
мообработки. Видно, что после 8 ч обжига при 
температуре 740 oС твердофазная реакция с об-
разованием шпинельной структуры феррита 
(пространственная группа Fd3m) полностью за-
вершена. Позиции рефлексов и их относитель-
ные интенсивности подтверждают, что порошки 

а                                                                                                 б
Рис. 2. а) СЭМ-изображения частиц Co0.65Zn0.35Fe2O4, в матрице NaCl после обжига при 740 оС (8 ч); 
б) ПЭМ-изображения частиц Co0.65Zn0.35Fe2O4 после отмывки от NaCl

Таблица 1. Структурные параметры кристаллической решётки твердого раствора Co0.65Zn0.35Fe2O4: 
(постоянная решётки a, размер области когерентного рассеяния D, плотность дислокаций d, рентгеновская 
плотность dx, степень кристалличности) 

Постоянная 
решётки а, Å

Размер области 
когерентного 

рассеяния  D, нм

Плотность 
дислокаций 
d ¥ 102 нм–2

Рентгеновская 
плотность dx, г/см

3

Степень 
кристалличности, 

%
8.3998 20 0.26 5.31 84.5

а                                                                                              б
Рис. 3. Спектры РФА порошков твердого раствора Co0.65Zn0.35Fe2O4, после обжига при 740 оС: а) в течение 
2 ч; б) в течение 8 ч (рефлексы, относящиеся к Fe2O3, отмечены значком •)
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представляют собой только одну фазу со струк-
турой шпинели. В табл. 1 приведены структур-
ные параметры кристаллической решётки твер-
дого раствора Co0.65Zn0.35Fe2O4, обожженного при 
740 oС (8 ч). Состав наночастиц был определен 
методом энергодисперсионной спектроскопии. 
После 2 ч термообработки все еще обнаружива-
ются интенсивные рефлексы, относящиеся к фа-
зе a-Fe2O3 (гематит). 

На рис. 4 представлен типичный спектр 
ИК-поглощения нанопорошков для состава 
Co0.65Zn0.35Fe2O4 после обжига. 

О формировании шпинельной структуры 
ферритов свидетельствуют две основные поло-
сы поглощения, которые представляют собой 
комбинированные полосы колебаний валент-
ных связей Мe–O в области характеристичес-
ких частот с экстремумами при 414 и 567 см–1. 
Первая n1, обычно относится к октаэдрическим 
колебаниям металла Mеокта↔O, а полоса n2 при 
567 см–1 соответствует внутренним валентным 
колебаниям металла в тетраэдрическом узле 
Mететра↔O [12]. Высокая степень разрешения по-
лос поглощения может отражать высокую упо-
рядоченность кристаллической структуры твер-
дого раствора. 

Известно, что полосы поглощения при 
n4 = 1600 см–1 соответствуют колебаниям ад-
сорбированной воды [17]. Поглощение вблизи 
2100–2300 см–1 может быть связано с адсорби-
рованным из воздуха СO2, полосы поглощения 
в интервале 1500–1600 см–1 могут быть связа-
ны с вибрационными колебаниями связи N=O. 
Cлабые полосы поглощения вблизи 1000 см–1 
связываются с наличием следов нитрат-ионов 
[11]. Полосы поглощения вблизи значений вол-
новых чисел 1640 и 3400 см–1связываются с ко-
лебаниями O–H связей [12]. Таким образом, 
ИК-спектр образца подтверждает образование 
фазы кобальт-цинкового феррита и наличие 
воды в структуре материала. 

На рис. 5 показано изменение намагничен-
ности для нанопорошков Co0.65Zn0.35Fe2O4 в за-
висимости от приложенного поля. Все подго-
товленные образцы при комнатной темпера-
туре демонстрируют ферримагнитное поведе-
ние. Полученные значения удельной намагни-
ченности порошка для Co0.65Zn0.35Fe2O4 совпадают 
с удельной намагниченностью кобальт-цинко-
вых ферритов того же состава, полученных дру-
гими методами, например, методом соосажде-
ния из водных растворов неорганических со-
лей (40–70 Aм2·кг–1, [19]), золь-гель методом (60–
80 Aм2·кг–1 [20], 60–90 Aм2·кг–1, [21]). 

Рис. 4. ИК-спектр поглощения Co0.65Zn0.35Fe2O4 по сле 
обжига 740 oС в течение 8 ч 

Рис. 5. Кривые зависимости намагниченности от 
напряженности магнитного поля для порошка 
Co0.65Zn0.35Fe2O4 при различных температурах 1 – 
10 К, 2 – 300 К 

Нами было показано, что с увеличением 
содержания цинка в составе кобальт-цинково-
го феррита отмечается рост намагниченнос-
ти насыщения. Так для состава Co0.65Zn0.35Fe2O4 
Ms = 42.6 Aм2·кг–1, а для CoFe2O4 Ms = 25.0–
26.0 Aм2·кг–1. 

Для ферримагнитных ферритов шпинелей 
магнитное упорядочение связано с сверхобмен-
ным взаимодействием между ионами октаэд-
рической (B) и тетраэдрической (A) подрешеток 
кристаллической структуры. 

Обменные интегралы JAB, JBB и JAA обычно 
отрицательны, и антиферромагнитное взаимо-
действие A–B будет более сильным, чем B–B и 
A–A взаимодействия. Это и приводит к ферри-
магнетизму соединения, при этом B–B и А–А 
взаимодействия подавляются. В каждой из от-
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дельных подрешеток B–B и А–А спины магнит-
ных ионов будут параллельны, но в двух разных 
подрешетках антипараллельны. 

По мере того, как ион Zn2+ замещает ион Co2+, 
он выталкивает ионы Fe3+ из тетраэдрических A-
положений в октаэдрические B-положения. То 
есть, в то время как магнитный момент подре-
шетки A уменьшается из-за увеличения количес-
тва немагнитных ионов Zn2+ в ней, магнитный 
момент подрешетки B увеличивается из-за уве-
личения ионов Fe3+ в подрешетке B. Поэтому, ког-
да в настоящей работе концентрация ионов Zn2+ 
увеличивается от 0 до 0.35, общая намагничен-
ность (Mокт.–Mтет.) для Co1–xZnxFe2O4 также увели-
чивается из-за увеличения межподрешеточно-
го A–B сверхобменного взаимодействия между 
магнитными ионами подрешеток А и В. Магнит-
ные моменты ионов Fe3+ в различных подрешет-
ках кристаллической структуры шпинели (окта-
эдрической и тетраэдрической) не будут взаим-
но компенсироваться как раньше. 

Тем не менее, при высоких уровнях легиро-
вания ионами Zn2+ (х > 0.35) начинается анти-
ферромагнитное взаимодействие ионов Fe3+, на-
ходящихся в соседних положениях в октаэдри-
ческой подрешетке, то есть B–B взаимодей ствие, 
что, как оказалось, приводит к уменьшению об-
щего магнитного момента. 

Объяснение этому явлению дает трех-подре-
шеточная модель Яфета–Киттеля (Yafet–Kittel) 
[22], где показывается, что с увеличением вза-
имодействия B–B, взаимодействие A–B ослабе-
вает. При появлении в ферримагнетике внутри 
подрешеточных B–B или A–A обменных взаимо-
действий, они уже начинают «конкурировать» с 
межподрешеточным A–B взаимодействием. Ско-
рее всего, причиной такого усиления взаимо-
действия в подрешетках В или А является появ-
ление неколлинеарности спинов в подрешетке, 
приводящее к уменьшению значений экспери-
ментального магнитного момента. 

Согласно двухподрешеточной модели фер-
ромагнетизма Нееля, теоретический магнитный 
момент μB на формульную единицу в nт

B, описы-
вается как: 

n x M x M xm
B B( ) ( ) ( ),= - A   (4)

где MB(x) и MA(x) – магнитные моменты подре-
шетки B и A в μB соответственно,  распределение 
катионов в Co1-xZnxFe2O4 можно записать как:

(Zn Fe ) [Co Fe ] O .x x A x x B
2

1
3

1
2

1
3

4
2+

-
+

-
+

+
+ -  (5)

В зависимости от концентрации Zn теоре-
тические значения магнитного момента, nт

B в 

Co1–xZnxFe2O4 рассчитываются с использованием 
распределения катионов и магнитных моментов 
ионов Fe3+, Co2+ и Zn2+, которые равны соответс-
твенно 4.85 mB, 2.78 mB и 0 mB. Экспериментальные 
значения магнитных моментов (nЭ

B), на единицу 
формулы в магнетронах Бора (μB), рассчитывали 
согласно соотношению: 

n
M Me w s

B ,=
5585

  (6)

где Mw – молекулярная масса, Ms – намагничен-
ность насыщения, а 5585 – магнитный фактор 
[22]. 

Оказалось, что теоретический магнитный 
момент линейно возрастает как функция кон-
центрации Zn2+, а экспериментальный магнит-
ный момент, увеличивается с концентрацией 
Zn2+ в Co0.65Zn0.35Fe2O4 до x = 0.35, и затем посте-
пенно уменьшается. Для состава Co0.65Zn0,.35Fe2O4 
nТ

B = 4.95 μB, а nЭ
B =3.01 μB. 

В табл. 2 обобщены численные значения маг-
нитных параметров, полученных для петель гис-
терезиса. 

Таблица 2. Параметры кривых намагничивания 
частиц Co0.65Zn0.35Fe2O4 (намагниченность насы-
щения Ms, приведенная остаточная намагничен-
ность Mr/Ms, коэрцитивная сила Hc) 

Т, К Ms, Aм
2·кг–1 Mr/Ms Hc, kOe

10 52.47 0.75 10.9 
50 52.42 0.72 9.0

100 51.67 0.67 5.9
200 48.09 0.47 1.7
300 42.57 0.24 0.46

Установлено, что по форме они близки к из-
вестным из литературных данных, относящихся к 
ферриту кобальта, и характеризуются значитель-
ной прямоугольностью, что отражается в значе-
ниях приведенной остаточной намагниченности 
[23]. Величины намагниченности насыщения Ms 
в интервале 5–300 К незначительно снижаются. 
Высокие значения приведенной остаточной на-
магниченности могут быть связаны с монодис-
персностью частиц. Величины намагниченнос-
ти Ms с ростом температуры в интервале 10–300 
K незначительно снижаются, при этом значения 
приведенной остаточной намагниченности Mr/Ms 
(Mr – остаточная индукция, Ms – индукция насы-
щения) и коэрцитивной силы Hc с ростом темпе-
ратуры уменьшаются очень заметно, что следует 
связывать с влиянием тепловых флуктуаций на-
магниченности индивидуальных частиц [24]. 

Как известно, коэрцитивность связана с ха-
рактеристической константой анизотропии ма-
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териала. На наноуровне анизотропия зависит от 
различных факторов, таких как размер частиц, 
обменные смещения, дипольные взаимодейс-
твия, форма и кристаллическая природа час-
тиц. Сопоставление значений Hc полученного 
Co,Zn-наноферрита, с магнитными свойствами 
наноферрита кобальта позволяет сделать вывод 
о существенном уменьшении Hc при легирова-
нии Co,Zn-феррита цинком. Например, при 300 К 
значение коэрцитивной силы для нашего образ-
ца Co0.65Zn0.35Fe2O4 в 2.5 раза ниже, чем для CoFe2O4 
при одинаковых размерах частиц [13]. Такие же 
результаты получены нами и для нанопорошков 
синтезированных методом аэрозольного пироли-
за с такой же термообработкой, что и при сушке 
распылением. Для Co0.65Zn0.35Fe2O4 Hc = 0.13 kOe, а 
для CoFe2O4Hc = 0.37 kOe [25]. Таким образом, для 
синтезированных нами наночастиц Co,Zn-фер-
рита замещение атомов кобальта цинком приво-
дит к уменьшению анизотропии, а, следователь-
но, и к снижению коэрцитивной силы.

Значения приведенной остаточной намаг-
ниченности (Mr/Ms) для Co0.65Zn0.35Fe2O4 от тем-
пературы представлены в табл. 2. Установлено, 
что они постепенно уменьшаются для более вы-
соких температур. Модель Стоунера–Вольфарта 
(Stonerand–Wohlfarth) определяет, что для низ-
ких температур Mr/Ms = 0.5 в случае ансамблей 
случайно ориентированных одноосных невзаи-
модействующих частиц, а если анизотропия ра-
зупорядоченных и невзаимодействующих нано-
частиц будет кубическая, то Mr/Ms = 0.83. В нашем 
случае, для образца Co0.65Zn0.35Fe2O4 при темпера-
турах ниже 200 К, Mr/Ms явно больше 0.5, и здесь 
больше проявляется кубическая анизотропия. 

Эти результаты показывают, что возможно регу-
лировать и изменять коэрцитивность путем за-
мены ионов кобальта в структуре Co,Zn-шпине-
ли на ионы цинка. 

На петле гистерезиса при низкой температу-
ре (рис. 5) мы также наблюдали искажение кри-
вой зависимости намагниченности от напряжен-
ности поля рядом с остаточной намагниченнос-
тью в виде необычных перегибов. Существова-
ние таких перегибов связывают с двухфазным 
поведением петли гистерезиса, межчастичны-
ми взаимодействиями и т. д. [26, 27]. Нам также 
представляется, что здесь имеет место взаимо-
действие между жестким и мягким режимами 
анизотропии. Кроме того, данное явление мо-
жет зависеть и от полидисперсности размеров, 
а также от формы частиц. 

Для оценки эффективности синтезирован-
ных частиц измерены зависимости напряже-
ния сдвига МРЖ, содержащей 20 масс.% порошка 
Co0.65Zn0.35Fe2O4, от скорости сдвига при отсутс-
твии магнитного поля и от индукции магнит-
ного поля при скорости сдвига 200 с–1, Т = 20 °С 
(рис. 6). Высокое значение напряжения сдвига 
(1000 Па) при сравнительно невысоких значе-
ниях индукции магнитного поля (от 600 мТл и 
выше) позволяет считать полученный материал 
пригодным для практического использования 
в качестве компонента наполнителя МРЖ. Из-
вестно, что ферримагнитные порошки с боль-
шим значением остаточной намагниченности 
могут демонстрировать существенно меньшее 
увеличение вязкости в магнитном поле. Так, на-
пример, порошок цинксодержащего оксида же-
леза при Ms (300 K) = 95 Aм2·кг–1 обладает очень 

а                                                                                              б
Рис. 6. Зависимость напряжения сдвига МРЖ, содержащей 20 масс.% магнитных наночастиц 1 – 
Co0.65Zn0.35Fe2O4; 2 – Mn0.3Fe2.7O4 в масле Mobil 22: а) от скорости сдвига при отсутствии магнитного поля; 
б) в магнитном поле при скорости сдвига g = 200 с-1, Т = 20 оС
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незначительным изменением вязкости в маг-
нитном поле (около 15 %) [1]. 

Из зависимости напряжения сдвига сус-
пензии, приготовленной на основе порошка 
Сo0,65Zn0,35Fe2O4, также видно, что напряжение 
сдвига суспензии возрастает при увеличении 
индукции магнитного поля и достигает макси-
мального значения 1 кПа уже при 550 мТл, что 
значительно ниже, чем для большинства дру-
гих известных материалов на основе легиро-
ванных магнетитов и ферритов. При этом по-
рошки Сo0.65Zn0.35Fe2O4 обладают большой мас-
лоемкостью и образуют достаточно устойчивые 
суспензии. Это позволяет использовать их в ка-
честве стабилизирующего и модифицирующего 
наполнителя в магнитореологических суспензи-
ях на основе карбонильного железа в синтети-
ческом масле. 

3. Выводы
Разработан метод управления магнитны-

ми свойствами кобальт-цинкового феррита, как 
компонента магнитореологических суспензий, 
путем замещения ионов кобальта в структуре 
Co,Zn-шпинели немагнитным двухвалентным 
катионом, в данном случае цинком. Установлено, 
что возможно уменьшать коэрцитивную силу и 
увеличивать намагниченность вплоть до состава 
с максимальным содержанием кобальта, соответ-
ствующего Co0.65Zn0.35Fe2O4. Для синтеза  кобальт-
цинкового феррита предложен метод распыли-
тельной сушки с последующим обжигом в матри-
це инертного компонента NaCl. Установлено, что 
такой подход обеспечивает получение однород-
ных по размеру, менее 50 нм в диаметре, закрис-
таллизованных наночастиц кобальт-цинкового 
феррита, со значением удельной намагниченнос-
ти около ~ 40 A·м2·кг–1, часть из которых находит-
ся в суперпарамагнитном состоянии. Проведена 
оценка эффективности порошка Co0.65Zn0,.35Fe2O4 в 
составе МРЖ с индустриальным маслом Mobil 22 
(20 % масс.), исследована зависимость напряже-
ния сдвига от индукции магнитного поля. Вы-
сокое значение напряжения сдвига (1 кПа) при 
сравнительно невысокой индукции магнитного 
поля (от 600 мТл и выше) позволяют считать по-
лученный материал перспективным для исполь-
зования в качестве дополнительного функцио-
нального наполнителя для магнитореологичес-
ких суспензий демпферных устройств. 
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Характеристика свойств тонких пленок Al2O3, сформированных 
на конструкционной стали золь-гель методом
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bИвановская пожарно-спасательная академия ГПС МЧС России, 
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Аннотация
Золь-гель метод применен для получения одно- и двойнослойных оксидно-алюминиевых пленок на поверхности 
конструкционной стали 08кп для защиты от коррозии. Золь-гель систему готовили по методу Йолдаса путем 
гидролитической поликонденсации изопропоксида алюминия в присутствии уксусной кислоты при температуре 
85-90 °С. Измерены рН, размер и дзета-потенциал частиц бемита, а также изучено коррозионное поведение стали 
в полученных коллоидах. При комнатной температуре слой гидрогеля бемита наносили путем погружения образцов 
стали в гель, выдержки в нем и последующей сушки в присутствии паров аммиака с целью подавления коррозии. 
Термообработку при 500 °С в атмосфере воздуха применяли для разложения бемита с образованием оксида алюминия 
и закрепления пленки на поверхности субстрата. Второй слой пленки наносили аналогичным образом поверх 
полностью сформированного первого слоя.  Морфология поверхности полученных пленок изучена методами 
сканирующей электронной и атомно-силовой микроскопии. Электрохимические методы исследования – 
потенциометрия, вольамперометрия и электрохимическая импедансная спектроскопия были применены для 
сопоставительного исследования противокоррозионных свойств одно-и двойнослойных оксидно-алюминиевых 
покрытий на стали в 3.5 %-ном растворе хлорида натрия. 
Показано, что покрытия, полученные по описанной схеме, обладают хорошей адгезией к поверхности стали. По 
сравнению с контрольным образцом для стальных электродов с покрытием характерно смещение стационарного 
потенциала более чем на 0.6 В, а начало активного электрохимического окисления - более чем на 1 В в положительном 
направлении. Происходит изменение кинетики анодных и катодных процессов, что в совокупности приводит к 
снижению коррозионного тока более чем на 2 порядка.
Применение метода электрохимической импедансной спектроскопии позволило установить 2.5 часовую высокую 
противокоррозионную эффективность двойнослойного оксидно-алюминиевого покрытия на стали в растворе 
хлорида натрия.  
Ключевые слова: золь-гель метод, оксид алюминия, пленки, нанесение, конструкционная сталь, коррозия. 
Источник финансирования: Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского Фонда 
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1. Введение
Конструкционные стали, в том числе низко-

углеродистые, как известно, одни из наиболее 
востребованных конструкционных металлов. 
Вместе с тем они характеризуются низкой кор-
розионной стойкостью, поэтому изделия требу-
ют эффективной противокоррозионной защиты, 
которую могут обеспечить, в частности, оксид-
ные (керамические) покрытия. Керамические 
покрытия (SiO2, TiO2, ZrO2z, Al2O3 и другие) обла-
дают высокой химико-термической устойчивос-
тью, поэтому представляют большой практичес-
кий интерес, обычно наносятся на металлы для 
улучшения их характеристик в высокотемпера-
турных агрессивных средах [1–5]. В водных рас-
творах они, как правило, имеют высокие элект-
рохимические потенциалы и относятся к катод-
ным покрытиям, поэтому могут выполнять свои 
задачи при условии, что не будут иметь пор, тре-
щин и образуют физический барьер для проник-
новения раствора к стальной подложке [6]. 

Для нанесения оксидных покрытий на метал-
лическую основу могут быть применены различ-
ные методы – химическое или физическое осаж-
дение из газовой фазы, плазменное напыление, 
электрофорез, золь-гель осаждение [7–12]. Боль-
шой интерес представляет золь-гель метод полу-
чения оксидных пленок на металлах, основан-
ный на регулируемой гидролитической поликон-
денсации органических, либо неорганических 
соединений металлов и/или кремния [2, 13–15]. 
При этом свойства нанесенных слоев определя-
ются как размерами и формой синтезируемых 
частиц, так и их химической природой. Перспек-
тивными являются тонкие пленки оксида алю-
миния Al2O3, так как они характеризуются отлич-
ными диэлектрическими свойствами и высокой 
термической и химической устойчивостью [16]. 
Однако при нанесении покрытия, например, на 
низколегированную сталь, возникают проблемы, 
связанные с коррозионным воздействием золь-
гель системы на субстрат при формировании 
пленки (стадии погружения в коллоидный рас-
твор и сушки слоя), усадкой пленки при сушке и 
термофиксации [17]. Это приводит к ухудшению 
адгезии покрытия к субстрату, проникновению 
растворов через сквозные поры покрытия к гра-
нице раздела фаз металл/пленка. Более надеж-
ными защитными свойствами характеризуются 
многослойные пленки Al2O3 [6]. Способы нанесе-
ния слоев и, соответственно, защитные эффекты 
могут существенно различаться. В данной работе 
приводятся результаты сопоставительных иссле-
дований свойств защитных однослойных и двой-

нослойных Al2O3 покрытий, полученных на низ-
колегированной стали 08кп золь-гель методом с 
применением процедуры Йолдаса. 

2. Экспериментальная часть

2.1. Получение золь-гель системы
Дисперсию бемита готовили из изопропок-

сида алюминия (АИПО), Acros organics, 98 %, в 
соответствии с процедурой Йолдаса [18]. АИПО 
растворяли в горячей (85–90 °С) дистиллиро-
ванной воде при непрерывном перемешивании. 
При этом протекала реакция гидролиза АИПО с 
образованием золя бемита AlO(OH):

C9H21AlO3 + 2 H2O → AlO(OH) + 3 C3H7OH.

Пептизацию полученных частиц проводили  в 
течение примерно 24 ч при температуре 85–90 °С 
с применением уксусной кислоты (х.ч.). Молярное 
соотношение компонентов реакционной смеси 
АИПО/Н2О/кислота составляло 1/100/0.15. Золь-
гель переход с образованием полупрозрачного 
геля наблюдался через ~ 12 ч выдержки раствора 
при указанной температуре. Физико-химические 
характеристики коллоидных систем определяли 
с помощью рН-метра Kellymeter pH-009(I) (Kelly 
Union Electronics, Гонконг) и анализатора раз-
мера частиц и дзета-потенциала Zetasizer Nano 
(Malvern Instruments Ltd., Великобритания).
2.2. Подготовка образцов стали 08кп

Покрытие наносили на сталь конструкци-
онную углеродистую 08кп (состав, %: Fe ~98 %, 
C 0.05–0.11; Si до 0.03; P до 0.035; As до 0.08; S до 
0.04; Mn 0.25–0.5; Ni до 0.25; Cr до 0.1; Cu до 0.25 
[19]). Образцы обезжиривали в ацетоне, затем в 
щелочном растворе при температуре 70–75 °С 
в течение 30 минут, промывали горячей водой, 
высушивали. 
2.3. Нанесение покрытия

Образцы погружали в гель бемита, выдержи-
вали в нем в течение 3 минут, затем извлекали. 
Слой гидрогеля бемита высушивали в воздуш-
но-аммиачной среде при комнатной температу-
ре [17]. Далее проводили термообработку образ-
ца с высушенной пленкой в атмосфере воздуха 
при температуре 500 °С в течение 1 часа. При по-
лучении двойнослойного покрытия второй слой 
наносили поверх термофиксированного первого 
слоя, сушили и термообрабатывали, как и пер-
вый. Как следует из литературных данных [7, 13, 
20, 21], в результате термических обработок при 
указанной температуре бемит разлагается с об-
разованием g-Al2O3. Привнесенные органические 
анионы также разлагаются до CO2 и Н2О.
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2.4. Исследование свойств Al2O3 покрытий
Морфология Al2O3 покрытий была изучена 

методами электронной сканирующей микро-
скопии, SEM (сканирующий электронный мик-
роскоп Vega 3 SBH, Tescan, Чехия) и атомно-сило-
вой микроскопии, AFM (сканирующий атомно-
силовой микроскоп SOLVER 47 PRO, «NT-MDT», 
Россия). 

Коррозионные свойства системы металл/ок-
сид (Al2O3) были изучены в 3.5 %-ном водном 
растворе NaCl при температуре 25±1 °С. Потен-
циометрические и вольтамперометрические ис-
следования проводили в трехэлектродной элект-
рохимической ячейке с использованием импуль-
сного потенциостата PI 50-Pro-3 с автоматичес-
кой регистрацией данных и программным обес-
печением PS Pack2, (ООО «Элинс», Россия). Элек-
трод сравнения – насыщенный хлоридсеребря-
ный, контурный электрод – Pt. Метод электро-
химической импедансной спектроскопии был 
использован для оценки защитных свойств пок-
рытия при потенциале разомкнутой цепи, на-
пряжение на ячейке 10 мВ, интервал частот пе-
ременного тока 10–2–106 Гц, противоэлектрод – 
Pt/Pt-чернь. Исследования проводили с помо-
щью анализатора импеданса и амплитудно-фа-
зовых характеристик Solartron SI 1260A («Solar-
tron Analytical», Великобритания), программное 
обеспечение ZPlot и ZView2. 

3. Результаты и обсуждение

3.1. Коррозионное поведение стали в гидрогеле 
бемита

В результате гидролиза изопропоксида алю-
миния дисперсия бемита имеет следующие ха-
рактеристики: рН = 8, средний размер частиц 

1234 нм, дзета-потенциал 0.4–0.6 мВ. Согласно 
процедуре Йолдаса, для пептизации частиц бе-
мита и осуществления золь-гель перехода была 
введена уксусная кислота. В результате этого по-
лученный коллоидный раствор имеет значение 
рН = 5, средний размер частиц 300 нм, дзета-по-
тенциал 32-35 мВ. Если при рН = 8 сплавы с вы-
соким содержанием железа достаточно корро-
зионно-устойчивы, то по мере повышения кис-
лотности возрастает риск развития коррозион-
ного процесса. На рис. 1 показано изменение 
потенциала образцов стали в исходной диспер-
сии и гидрогеле AlO(OH). Наблюдается разнона-
правленное изменение стационарного потенци-
ала Est, обусловленное различием водородного 
показателя коллоидных систем. В слабощелоч-
ном растворе происходит постепенное облаго-
раживание потенциала, в то время как в слабо-
кислом – постепенное снижение величины Est в 
течение первых 10 мин и скачкообразное – на 
11–12 минутах погружения. По-видимому, та-
кие изменения потенциала стали происходят и 
в тонком влажном слое бемита даже после из-
влечения образца из коллоида, вследствие чего 
появляются признаки развития коррозионного 
процесса – окрашивание слоя, характерное для 
соединений Fe(III). Было установлено, что этот 
процесс негативно влияет на адгезию покрытия 
к субстрату, и его удалось устранить путем осу-
ществления высушивания слоя гидрогеля в воз-
душно-аммиачной среде [17]. 
3.2. Морфология Al2O3-покрытий

На рис. 2 отображена морфология исходной 
и термообработанной поверхности стали, а так-
же однослойного Al2O3 покрытия, нанесенного 
на сталь. На SEM-изображениях видно, что пок-
рытие тонкое, просматривается исходная струк-
тура субстрата. Пленка непроницаема для кис-
лорода воздуха, и продукты окисления железа 
не образуются. На AFM-изображении покрытия 
(рис. 2г) видно, что частицы оксида алюминия 
однородны по размеру и форме, причем их раз-
мер не превышает 200 нм.

Различия между одно- и двойнослойным пок-
рытиями как по внешнему виду, так и по отноше-
нию к царапанью показаны на рис. 3. Как видно, 
второй слой покрытия ложится на предыдущий 
неравномерно. Однако очевидны более высокие 
адгезия к подложке и пластичность покрытия.
3.3. Коррозионное поведение стали в растворе 
хлорида натрия

Высокоинформативными методами иссле-
дования коррозионного поведения  металлов в 

Рис. 1. Изменение потенциала образцов стали 08кп 
в коллоидных системах  без пептизатора (1) и c 
CH3COOH (2). Температура 23 °С
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электропроводных средах являются электрохи-
мические методы – вольамперометрия и элек-
трохимическая импедансная спектроскопия 
[22,23]. На рис. 4 показаны коррозионные диа-
граммы (диаграммы Эванса) исходного образца 
стали 08кп и образцов с одно- и двойнослойным 
покрытием. Сформированные на поверхности 
стали оксидно-алюминиевые пленки изменя-
ют коррозионно-электрохимическое поведение 
металла, которое было изучено в 3.5 %-ном рас-
творе NaCl. Как видно, покрытие способствует 
смещению стационарного потенциала электро-
да в положительном направлении более чем на 
600 мВ, изменяет характер анодного и катодно-
го процессов, протекающих на границе раздела 
электрод/электролит. Анализ диаграммы Эванса 
для стального электрода без покрытия показал, 
что коррозионный процесс протекает с катод-
ным контролем скорости (вследствие возник-
новения предельного диффузионного тока кис-
лорода, восстановление которого обеспечивает 
катодную деполяризацию электрода). 

Оксид алюминия обладает диэлектричес-
кими свойствами, а пленка может изолировать 
поверхность металла от электролита. Благода-

ря этому активное электрохимическое окисле-
ние стали с пленочным покрытием смещено бо-
лее чем на 1 В в положительном направлении 
по сравнению с контрольным образцом. Изме-
нение кинетики анодных и катодных процес-
сов в совокупности приводит к снижению кор-
розионного тока более чем на 2 порядка. Элек-
трод с двойнослойным покрытием имеет не-
много более положительный стационарный по-
тенциал, но характер поляризационных кривых 
электродов с одно- и двойнослойным покрыти-
ями схожий. 

Метод электрохимической импедансной 
спектроскопии был применен для изучения со-
стояния границы раздела электрод/электролит 
и изменений, возникающих при проникновении 
электролита сквозь поры пленки к поверхнос-
ти металла. На рис. 5 показаны частотные зави-
симости модуля импеданса |Z| и фазового угла 
(диаграммы Боде) образцов стали 08кп после 
0.5 ч выдержки в 3.5 %-ном растворе NaCl. Как 
видно, электроды с покрытием характеризуют-
ся более высокими значениями импеданса и фа-
зового угла по сравнению с контрольным образ-
цом. Анализ низкочастотной части спектра им-

Рис. 2. SEM –изображения исходной (a) и термоокисленной (б) поверхности стали, а также стали с ок-
сидно-алюминиевым покрытием (в); AFM – изображение покрытия (г)

Рис. 3. SEM- изображение царапины, нанесенной на однослойное (a) и двойнослойное (б) оксидно-алю-
миниевое покрытие на стали 

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(1), 39–47

Е. П. Гришина и др. Характеристика свойств тонких пленок Al2O3...

a б в г

a б



43

педанса показывает значительно более эффек-
тивную защиту поверхности стали двойнослой-
ным покрытием: при f = 0.01 Гц |Z| > 106 Ohm cm2, 
в то время как для электродов с однослойным 
покрытием и без покрытия |Z| < 104 Ohm cm2. 
Кроме того, электрод с двойнослойным покры-
тием показывает переменнотоковое поведение, 
близкое к чисто емкостному (в широком диапа-
зоне частот значение фазового угла приближа-
ется к -90°, а зависимость log |Z| – log f имеет ли-
нейный вид). 

Однослойное покрытие, по-видимому, име-
ет некоторое количество сквозных пор. Поэтому 
по характеру изменения частотные зависимо сти 
импеданса и фазового угла такого электрода и 
исходного образца аналогичны. Полученные за-
висимости (рис. 5а,б, кривые 1 и 2) моделируют-
ся стандартной эквивалентной электрической 
цепью (ЭЭЦ) для  корродирующего металла с 
дефектным (пористым) пассивным покрытием 
[7], показанной на рис. 6а. Вместе с тем, для ста-
ли с двойнослойным покрытием (рис. 5а,б, кри-
вые 3) применима ЭЭЦ для металла с беспорис-
тым покрытием [24], рис. 6б. В этих эквивален-
тных электрических цепях: Rel – сопротивление 
электролита, CPE – элемент постоянной фазы, 
отражающий неидеальную емкость покрытия, 
Rpo – сопротивление покрытия/слоя продуктов 
коррозии, Cdl – емкость двойного электрического 
слоя на границе раздела фаз металл|электролит, 
Rct – сопротивление переноса заряда, Rp – резис-
тивный компонент Al2O3-покрытия. Импеданс 
ZCPE представлен выражением [25,26]: 

Z
Q j nCPE ( )

,= 1
w

где Q – константа элемента СРЕ (F cm–2 s–(1–n)); 
w – круговая частота, w = 2pf (rad s−1); j2 = −1 и 
n – показатель степени элемента CPE (показы-
вает угол депрессии, который характеризует 

Рис. 4. Коррозионные диаграммы стального элек-
трода без защитного покрытия (1) и с оксидно-
алюминиевым однослойным (2) и двойнослой-
ным (3) покрытиями

Рис. 5. Частотные зависимости модуля импеданса 
|Z| (а) и фазового угла (б) образцов стали 08кп пос-
ле 0.5 ч выдержки в 3.5 %-ном растворе NaCl: без 
покрытия (1), с Al2O3-покрытием – однослойным (2) 
и двойнослойным (3)

Рис. 6. Модели эквивалентных электрических це-
пей  корродирующего металла с непроводящим 
покрытием (а) и металла с изолирующим покры-
тием (б). Обозначения элементов ЭЭЦ приведены 
в тексте
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Таблица. Параметры эквивалентной электрической цепи исследуемых электродов в 3.5 % растворе 
хлорида натрия в зависимости от времени погружения

Время,
 ч

Rel, 
Ohm cm2

Q, 
μF cm−2 s–(1–n) n Rpo, 

kOhm cm2
Cdl,

mF cm−2 
Rct,

kOhm cm2
Rp,

kOhm cm2

Сталь без покрытия
0.5 7,2 311,7 0.75 2,80 21.9 3.7 –
1.0 7,3  353,7 0.76 2,52 16.6 1.9 –
1.5 7,2 387,4 0.76 2,28 13.2 1.5 –
2.0 7,2 418,2 0.76 2,14 12.9 1.6 –
2.5 7,2 457,6 0.76 2,06 13.2 1.7 –
3.0 7,2 492,1 0.76 2,06 13.7 1.7 –

Сталь с однослойным Al2O3 покрытием

0.5 4.5 105.9 0.86 3.96 8.1 1.1 –
1.0 4.5 125.7 0.85 2.86 8.5 1.5 –
1.5 4.4 143.6 0.85 2.42 9.4 1.6 –
2.0 4.4 162.4 0.86 2.18 10.3 1.5 –
2.5 4.5 173.6 0.86 1.86 12.2 1.3 –
3.0 4.6 197.0 0.85 1.87 14.0 1.5 –

Сталь с двухслойным Al2O3 покрытием

0.08 8.5 6.10 0.92 7333
0.5 5.8 7.87 0.93 – – – 3994
1.0 5.7 9.29 0.92 – – – 3291
1.5 5.7 10.16 0.91 – – – 2829
2.0 5.7 11.12 0.90 – – – 2514
2.5*   5.6 12.33 0.89 – – – 2083
3.0 5.5 146.6 0.78 10.8 2.3 3.5 –

* данное время ограничивает устойчивость покрытия к проникающему воздействию электролита

деформацию емкостной петли на диаграмме 
Найквиста). В случае, когда n = 1, элемент СРЕ 
преобразуется в емкость.

Рассчитанные параметры ЭЭЦ для корроди-
рующего стального электрода без покрытия и для 
электродов с покрытием приведены в таблице. Из 
этих данных следует, что тонкая оксидно-алюми-
ниевая пленка препятствует активному развитию 
коррозионного процесса и образованию рыхлого 
слоя продуктов коррозии. Однако, по-видимому, 
из-за наличия сквозных пор, через 0.5 ч после на-
чала коррозионных испытаний раствор уже про-
никает к границе раздела металл/электролит. К 
окончанию испытаний величины Cdl и Rct у конт-
рольного образца и образца с однослойным пок-
рытием имеют близкие значения. 

Двойнослойное покрытие характеризуется 
низкими более чем на порядок значениями ем-
кости по сравнению с однослойным покрытием 
и очень высоким значением резистивной ком-
поненты покрытия, что связано с большей тол-
щиной оксидного слоя. При этом значение по-
казателя степени n > 0.9. В работе [27] показано, 

что при 1 > n > 0.9, значение Q (F cm−2 s(1–n)) мо-
жет быть приравнено к емкости пленки (пок-
рытия) Cf  (F cm−2). Как видно из табл. и на рис. 7, 
после 2.5 ч контакта с коррозионной средой у 
образца с двойнослойным покрытием проис-
ходит увеличение емкости более чем на поря-
док, что свидетельствует о заполнении порово-
го пространства пленки электролитом и факти-
ческом прекращении защитного действия пок-
рытия. При этом переменнотоковое поведение 
такого электрода напоминает поведение элект-
рода с однослойным покрытием.

4. Выводы
Проведенные исследования показали, что 

на низколегированной конструкционной ста-
ли с применением золь-гель метода возможно 
получить пленки оксида алюминия с удовлет-
ворительной адгезией к субстрату. Двойнослой-
ная пленка создает физический барьер для про-
никновения коррозионно-активного раствора к 
поверхности металла, эффективность которого 
превышает 2.5 часа. Вместе с тем, полученные 
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покрытия обладают большей или меньшей про-
ницаемостью по отношению к компонентам рас-
твора. Это связано с термическим разложением 
и удалением продуктов разложения органичес-
ких анионов, привнесенных в пленку на стадии 
приготовления гидрогелей бемита. Так как кри-
тический диаметр молекулы уксусной кислоты 
равен 5.1 Å (радиус, соответственно, 2.55 Å) [28], 
образующийся при термообработке слоя гидро-
геля размер пор превышает таковой у молекулы 
воды (1.9 Å [29]) и гидратированных ионов Cl– 

(2.28 Å [30]). Это способствует проникновению 
последних к поверхности металла. Частичное 
перекрытие пор первого слоя оксида алюминия 
путем нанесения второго слоя приводит к полу-
чению эффективной защитной пленки.
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Параметры оксидных пленок, анодно образованных на сплавах Ag-Zn 
с различной вакансионной дефектностью поверхностного слоя
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Аннотация
Природа и свойства оксидных пленок, анодно сформированных на металлах и сплавах, зависят от химического 
состава и энергетического состояния поверхности электрода. 
Цель работы – определить состав и параметры оксидных пленок, сформированных в 0.1 М KOH на серебряно-
цинковых сплавах (до 30 ат.% Zn включительно) с различной вакансионной дефектностью поверхностного слоя. 
Повышенная вакансионная дефектность поверхностного слоя сплавов создавалась путем предварительного 
селективного растворения цинка при различных потенциалах в 0.01 M HNO3 + 0.09 M KNO3. Полученные таким 
путем сплавы перемещались в 0.1 M KOH для формирования оксидных пленок. Состав пленок контролировался 
при помощи катодной вольтамперометрии. Толщина пленок рассчитывалась по результатам анодной кулонометрии 
с учетом токовой эффективности, определенной по результатам катодной кулонометрии. Морфология поверхности 
электрода контролировалась при помощи сканирующей электронной микроскопии (СЭМ).
Обнаружено, что концентрация сверхравновесных вакансий, возникающих в поверхностном слое, зависит от 
потенциала селективного растворения цинка из сплава. На катодных вольтамперограммах сплавов после их анодного 
окисления регистрируется пик восстановления оксида Ag(I). Токовая эффективность оксидообразования на сплавах 
Ag-Zn составляет менее 100% и уменьшается с ростом концентрации цинка в сплаве. Толщина оксида Ag(I) на 
сплавах не превышает 25 нм. СЭМ-изображения демонстрируют равномерное распределение частиц оксида по 
поверхности электрода. Форма частиц близка к сферической.
Основным продуктом окисления сплавов серебра с цинком (до 30 ат.% Zn включительно) с различной вакансионной 
дефектностью поверхностного слоя является оксид Ag(I). Токовая эффективность и толщина для пленки оксида 
Ag(I), сформированной на сплавах с повышенной вакансионной дефектностью, меньше, чем для пленки оксида 
Ag(I), сформированной на чистом серебре. Однако эти же параметры оказываются выше, чем для оксида Ag(I), 
сформированного на сплавах с равновесной вакансионной дефектностью. Обнаружено, что диаметр частиц оксида 
Ag(I) уменьшается, а количество частиц на единице поверхности электрода повышается с ростом вакансионной 
дефектности поверхностного слоя сплава.
Ключевые слова: серебряно-цинковые сплавы, оксид Ag(I), селективное растворение, анодное оксидо-
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1. Введение
Оксиды серебра и цинка,* зачастую нанораз-

мерные, рассматриваются как функциональ-
ные материалы с заданными свойствами [1–4]. 

 Грушевская Светлана Николаевна, 
          e-mail: sg@chem.vsu.ru

Структуры типа оксид/оксид [5, 6] или оксид/ме-
талл [7–10] играют определяющую роль в анод-
ных и коррозионных процессах, а также приме-
няются в современных полупроводниковых тех-
нологиях и при изготовлении сенсоров. Область 
применения оксидных структур определяется 
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набором их основных параметров, которые за-
висят от способа и условий получения.

Один из возможных способов получения ок-
сидной фазы и управления ее параметрами – 
анодное окисление гомогенных сплавов с раз-
личным содержанием компонентов. При пере-
ходе от индивидуальных металлов к сплавам со-
став продуктов окисления и строение оксидной 
пленки усложняется [11–13]. Кроме того, воз-
можно протекание целого ряда побочных элек-
трохимических реакций при потенциалах рос-
та оксида, поэтому для корректной оценки его 
толщины необходимы данные о токовой эффек-
тивности именно процесса анодного оксидооб-
разования. Наконец, при анодном окислении 
сплавов следует учитывать возможность их се-
лективного растворения (СР), в результате ко-
торого в раствор преимущественно переходит 
электроотрицательный компонент, а поверх-
ностная зона сплава обогащается электрополо-
жительным компонентом и сверхравновесны-
ми вакансиями [14–17]. За счет значительного 
повышения концентрации вакансий по сравне-
нию с равновесной концентрацией повышается 
и энергонасыщенность системы в целом, что мо-
жет найти отражение как в кинетике дальнейше-
го оксидообразования, так и в свойствах анодно 
формируемых оксидов. Меняя условия СР, мож-
но регулировать уровень вакансионной дефект-
ности поверхностного слоя сплава.

Цель работы – рассчитать выход по току про-
цесса анодного оксидообразования, опреде-
лить состав и толщину оксидных пленок, анод-
но сформированных в 0.1 М KOH на сплавах се-
ребра с цинком с различным уровнем ваканси-
онной дефектности поверхностного слоя.

2. Экспериментальная часть
Гомогенные поликристаллические сплавы 

изготовлены из серебра и цинка (чистота метал-
лов 99.99 ат.%) в вакуумированных кварцевых 
ампулах с выдержкой при температуре 1273 К не 
менее двух часов и последующим медленным ох-
лаждением. Расчетная концентрация цинка NZn 
составила от 5 до 30 ат.% (табл. 1). Фазовый (a-фа-
за) и химический составы сплавов подтверждены 
рентгеновской дифрактометрией и энергодис-
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персионным микроанализом [18]. Образцы ар-
мированы в эпоксидную смолу таким образом, 
чтобы открытой осталась рабочая поверхность 
с геометрической площадью Sg от 0.4 до 0.5 см2

 
(табл. 1). Подготовка поверхности электродов к 
эксперименту включала механическую обработ-
ку на абразивной бумаге, полировку на замше и 
обезжиривание изопропиловым спиртом.

Электрохимические исследования прове-
дены при помощи потенциостата IPC-Compact 
(ИФХЭ РАН, Москва). Анодное оксидообразова-
ние и определение выхода по току выполнены 
в 0.1 М KOH (pH 12.89), приготовленном на би-
дистиллированной воде из реактива классифи-
кации «х.ч.» и деаэрированном барботажем ар-
гона классификации «х.ч.». Последовательность 
этапов при этом такова:

1. Катодная поляризация в щелочном раство-
ре в течение 300 с при потенциале Eс = –1.1 В для 
восстановления следов оксидов и стандартиза-
ции поверхности.

2. Контролируемый по потенциалу и за-
ряду анодный синтез оксида Ag(I) заданной 
оценочной толщины (34 нм в предположении 
100 %-ного выхода по току процесса анодного 
формирования Ag2О) при потенциале Еа = 0.56 В. 
Данное значение выбрано по результатам анод-
ной вольтамперометрии и отвечает максималь-
ной скорости роста оксида Ag(I) на серебре в 
0.1 М KOH [18].

3. Смена щелочного раствора в ячейке в ат-
мосфере аргона без доступа воздуха для удале-
ния растворимых продуктов окисления сереб-
ра или цинка.

4. Катодная поляризация в потенциодина-
мическом режиме при скорости сканирования 
1 мВ с–1 от потенциала свободной коррозии E0 
до Ес.

В отдельной серии экспериментов после 
окончания этапа 2 фиксировали зависимость 
потенциала свободной коррозии E0 от времени в 
течение 20 мин, после чего осуществляли смену 
раствора (этап 3) и катодное потенциодинами-
ческое восстановление оставшихся на поверх-
ности электрода продуктов окисления (этап 4).

Для определения роли сверхравновесных 
вакансий перед анодным оксидообразованием 

Таблица 1. Обозначения и геометрическая площадь поверхности сплавов системы Ag-Zn (a-фаза) 
с различной концентрацией цинка NZn

NZn, ат.% 5 10 15 20 30

Обозначение Ag5Zn Ag10Zn Ag15Zn Ag20Zn Ag30Zn
Площадь, см2 0.40 0.44 0.43 0.42 0.48

 Оригинальные статьи
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осуществлялось контролируемое по потенциалу 
и заряду СР сплавов Ag15Zn и Ag30Zn в растворе 
0.01 M HNO3 + 0.09 M KNO3 (pH 2.16), приготов-
ленном на бидистиллированной воде из реак-
тивов классификации «х.ч.» и деаэрированном 
барботажем аргона классификации «х.ч.». Пос-
ледовательность этапов при этом такова:

1¢. Погружение рабочего электрода в кис-
лый раствор на 240 c под защитным потенциа-
лом Eс = –1.1 В, исключающим ионизацию обоих 
компонентов, для восстановления следов окси-
дов и стандартизации поверхности.

2 ¢ . Анодное  селективное  растворе-
ние  в  течениие  60 с  при  потенциалах
 Е1

SD = 0.4 В, Е2
SD = 0.5 В или Е3

SD = 0.6 В. Значения 
потенциалов выбраны по результатам анодной 
вольтамперометрии (рис. 1) и отвечают облас-
ти термодинамической устойчивости электро-
положительного компонента сплава.

На сплавах, полученных в результате прове-
дения этапов 1¢ и 2¢, осуществляли формирова-
ние оксида с последующим определением вы-
хода по току (этапы 1–4).

Выход по току Y (или токовую эффектив-
ность) процесса анодного оксидообразования во 
всех экспериментах рассчитывали как отноше-
ние катодного заряда восстановления пленки Qс 
к анодному заряду ее формирования Qa:
Y = Qс

 /Qa.  (1)
Найденную токовую эффективность приме-

няли для расчета толщины сформированного 
оксидного слоя:
L = YMqa /(zFr),  (2)

где M и r – молярная масса и плотность оксида; 
qa – плотность анодного заряда; z – число элек-
тронов, участвующих в оксидообразовании; 
F = 96485 Кл·моль–1 – постоянная Фарадея.

Контроль морфологии поверхности и соста-
ва осуществлялся при помощи сканирующего 
электронного микроскопа JSM 6380LV с систе-
мой микроанализа INCAx-sight 250 (JEOL, Япо-
ния)*. Изображения получены в режиме вто-
ричных электронов при ускоряющем напряже-
нии 20 кВ.

3. Результаты и обсуждение
3.1 Анодное окисление сплавов системы 
Ag-Zn без предварительного селективного 
растворения

На хроноамперограммах, полученных в де-
аэрированном 0.1 М KOH на серебре и сплавах 
Ag-Zn при потенциале Е = 0.56 В, наблюдается 
сначала резкое, затем более плавное снижение 
тока (рис. 2а). При временах более 10–20 s плот-
ность тока достигает практически постоянного 
значения.

Согласно (2), для формирования пленки Ag2O 
оценочной толщины 34 нм в предположении 
100%-ного выхода по току необходимо нако-
пить плотность заряда, равную 20 мКл см–2. По 
рис. 2а видно, что с ростом исходной концент-
рации цинка в сплаве время поляризации, не-
обходимое для накопления заданной плотнос-
ти заряда, уменьшается.

При временах, не превышающих 5–10 с, на-
блюдаются линейные участки в координатах, кри-
териальных для диффузионно-лимитируемых 
процессов (рис. 2б). Аналогичная ситуация, на-
блюдаемая для чистого серебра и его сплавов с зо-
лотом, позволила авторам [19] сделать заключение 
о твердофазно-диффузионном контроле анодного 
процесса. Следует полагать, что и на сплавах се-
ребра с цинком анодный процесс контролируется 
массопереносом по фазе растущего оксида.

В общем случае регистрируемые ток и за-
ряд характеризуют не только образование ок-
сида Ag2О
2Ag + 2OH– = Ag2O + H2O + 2e–, (3)
но и переход ионов серебра в раствор:
Ag + 2OH– = Ag(OH)2

– + e–. (4)
Кроме того, возможно окисление цинка, со-

провождающееся образованием оксидной или 
гидроксидной пленки на поверхности электро-
да, а также ионов в растворе электролита:

* Центр коллективного пользования научным оборудова-
нием (ЦКПНО) ВГУ.

С. Н. Грушевская и др. Параметры оксидных пленок, анодно образованных на сплавах Ag-Zn...

Рис. 1. Анодные вольтамперограммы сплавов 
Ag-Zn в 0.01 M HNO3 + 0.09 M KNO3
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Zn + 2OH– = ZnO + H2O + 2e–; (5)
Zn + 2OH– = Zn(OH)2 + 2e–; (6)
Zn + 4OH– = Zn(OH)4

2– + 2e–. (7)
В растворах с высоким значением pH (> 10) 

образуются растворимые продукты:
ZnO + OH– + H2O = Zn(OH)3

–;  (8)
ZnO + 2 OH– + H2O = Zn(OH)4

2–. (9)

3.2. Измерение коррозионного потенциала
Определенную информацию о природе и 

электрохимическом поведении сформирован-
ной в 0.1 M KOH оксидной или гидроксидной 
фазы можно получить при помощи хронопо-
тенциометрии в режиме разомкнутой цепи, осу-
ществляемой после окончания потенциостати-
ческой поляризации (рис. 3). При NZn ≤ 10 ат.% 
потенциал свободной коррозии Е0 окисленных 
сплавов слабо меняется с течением времени и 
остается близким к значениям, характерным для 
оксида Ag(I), сформированного на серебре. При 
увеличении концентрации цинка в сплаве по-
тенциал Е0 смещается к менее положительным 
значениям. Вместе с тем, наблюдается доволь-
но резкое уменьшение потенциала во времени. 
Причиной снижения Е0 может быть химическое 
растворение оксида Ag(I):

Ag2O + 2OH– + H2O = 2Ag(OH)2
–. (10)

Возможность протекания этого процесса на 
серебре и его сплавах с золотом подтверждена 
результатами экспериментов по измерению фо-
топотенциала [20–22].

3.3. Селективное растворение сплавов Ag-Zn
Хроноамперограммы, полученные на спла-

вах Ag15Zn и Ag30Zn в 0.01 M HNO3 + 0.09 M KNO3 
при различных потенциалах ЕSD, имеют схожую 
форму. Типичные токовые транзиенты пред-
ставлены на рис. 4a для сплава Ag15Zn. За время 
анодной поляризации ток спадает практически 
до нуля, отражая практически полное обесцин-
кование поверхностного слоя сплава. Наличие 
линейных участков в коттрелевских координа-
тах (рис. 4б) позволяет применить теорию хро-
ноамперометрии СР для расчета коэффициента 
диффузии и концентрации вакансий [15, 16]:

 Оригинальные статьи

Рис. 2. Хроноамперограммы серебра и сплавов системы Ag-Zn в обычных (a) и коттрелевских коорди-
натах (б) в 0.1 М KOH при Еа = 0.56 В

Рис. 3. Хронопотенциограммы серебра и сплавов 
Ag-Zn после анодного окисления в 0.1 М KOH
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Здесь I – ток, t – время, zА – количество электро-
нов, участвующих в процессе окисления элект-
роотрицательного компонента, NA– объемная 
концентрация атомов компонента А в сплаве, 
DA = Dv Nv – коэффициент диффузии атомов 
компонента А в поверхностном слое сплава, 
Dv – коэффициент диффузии вакансий, Nv – кон-
центрация вакансий, Sg – геометрическая пло-
щадь поверхности электрода, Vm – молярный 
объем сплава, R = 8.314 Дж К–1 моль–1 – универ-
сальная газовая постоянная, T = 298 К – темпе-
ратура, h – перенапряжение.

Значения равновесных концентраций ва-
кансий, равные 2.55·10–5 и 1.05·10–5 ат.% в спла-
вах Ag15Zn и Ag30Zn соответственно, получены 
по термодинамическим расчетам с использова-
нием данных об энергии образования вакансий 
и коэффициентах их диффузии в индивидуаль-
ных металлах [16].

Коэффициенты диффузии цинка DA, рассчи-
танные по (11) из наклонов i,t–1/2-зависимостей 

для каждого из сплавов, повышаются с ростом 
ESD (табл. 2). Согласно твердофазно-диффузи-
онному механизму СР, причиной тому является 
увеличение концентрации сверхравновесных 
вакансий (табл. 2), то есть, уровня вакансионной 
дефектности поверхностного слоя.
3.4. Анодное окисление сплавов Ag-Zn 
после селективного растворения

Хроноамперограммы, полученные в 0.1 M 
KOH на сплавах с различным уровнем вакансион-
ной дефектности поверхностного слоя, по форме 
схожи с хроноамперограммами, полученными на 
сплавах без предварительного СР (на рисунках не 
приводятся). Сохраняются и линейные участки в 
критериальных координатах, указывающие на 
транспортную природу ограничений анодного 
процесса в щелочной среде. Скорее всего, и при-
рода анодно сформированных продуктов не пре-
терпевает значительных изменений при перехо-
де от сплавов без СР к сплавам после СР.
3.5. Катодное восстановление нераствори мых 
продуктов окисления сплавов

Катодные вольтамперограммы, полученные 
на серебре и сплавах с равновесной концентра-

Рис. 4. Хроноамперограммы сплава Ag15Zn в обычных (а) и коттрелевских (б) координатах  при различ-
ных потенциалах ЕSD в 0.01 M HNO3 + 0.09 M KNO3

Таблица 2. Коэффициенты диффузии цинка DA и концентрация сверхравновесных вакансий Nv 
в поверхностном слое Ag-Zn сплавов при различных потенциалах ESD

Сплав ESD, В DA 1018, см2 с-1 Nv 104, ат.%

Ag15Zn
0.40 3.8 1.0
0.50 8.1 2.1
0.60 12.2 3.2

Ag30Zn
0.40 0.7 0.09
0.50 1.1 0.1
0.60 2.7 0.4

С. Н. Грушевская и др. Параметры оксидных пленок, анодно образованных на сплавах Ag-Zn...
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цией вакансий после окончания анодного окис-
ления и смены раствора в ячейке, представле-
ны на рис. 5а.

Учитывая значения равновесных потенци-
алов процессов (3)–(7), можно заключить, что 
максимум катодного тока при потенциалах 
EAg(I) = 0.32–0.36 В отвечает процессу восстанов-
ления оксида Ag(I). Резкое увеличение катод-
ного тока, связанное с началом выделения во-
дорода, наблюдается при потенциалах около
–1.0 В, что заметно выше равновесных потен-
циалов образования/восстановления оксида или 
гидроксида цинка (~ –1.3 В). Таким образом, если 
продукты окисления цинка и присутствуют в ок-
сидной пленке на сплавах, то выявить их нали-
чие при помощи катодных вольтамперограмм 
невозможно.

Если катодному восстановлению предшест-
вует 20-минутный этап измерения потенциала в 
режиме открытой цепи, то форма вольтамперог-
рамм в целом не меняется (рис. 5б). Однако пик 
восстановления оксида Ag(I) резко снижается по 
амплитуде, а на сплавах Ag20Zn и Ag30Zn вооб-
ще отсутствует. Действительно, на этих сплавах 
значение Е0 оказывается ниже потенциалов EAg(I) 
восстановления Ag2O. Следует полагать, что ос-
новной объем сформированного оксида уже рас-
творился химически по (10) за период регистра-
ции потенциала открытой цепи.

Если анодному окислению предшествует СР 
сплавов (этапы 1¢ и 2¢), то потенциалы Е0 и EAg(I) 
на катодных вольтамперограммах смещаются к 
более положительным значениям, характерным 
для чистого серебра (рис. 5в). Надежно фиксиру-
ется катодный пик восстановления оксида Ag(I), 
причем абсолютные значения максимального 

тока значительно выше, чем на сплавах, не под-
вергнутых предварительному СР.
3.6. Выход по току процесса анодного 
образования оксида Ag(I)

Результаты расчетов токовой эффективнос-
ти по (1) и скорректированной на это значение 
по (2) толщины пленок Ag2O, сформированных 
на серебре и на сплавах системы Ag-Zn, сведе-
ны в табл. 3 и 4. Катодный заряд Qc, характери-
зующий восстановление оксида Ag(I), рассчи-
тан по результатам катодной вольтамперомет-
рии (рис. 5a, б, в) в области потенциалов от E0 
до Е = 0.20 В.

Выход по току анодного оксидообразования 
на сплавах без СР (табл. 3) ниже, чем на сереб-
ре, и уменьшается с ростом концентрации цин-
ка в сплаве. Соответственно, снижается и тол-
щина оксида Ag(I) от 32 до 5.8 нм при перехо-
де от Ag к Ag30Zn. Снижение выходов по току 
с ростом концентрации цинка можно объяс-
нить увеличением пористости оксидной плен-
ки. Как результат, повышается возможность 
растворения серебра сквозь поры, увеличива-
ется доля тока, расходуемого на образование 
ионов серебра, поступающих в раствор, а доля 
тока, расходуемого на формирование пленки, 
уменьшается.

После 20-минутной выдержки в режиме от-
крытой цепи рассчитанные по (1) значения вы-
хода по току Y* и определенная по (2) толщина 
оксида L* еще больше снижаются (табл. 3), что 
подтверждает предположение о протекании хи-
мического растворения оксида серебра в щелоч-
ной среде.

Выход по току анодного оксидообразования 
на сплавах, подвергнутых предварительному 

Рис. 5. Катодные вольтамперограммы серебра и сплавов Ag-Zn после анодной поляризации 
при Еа = 0.56 В и смены раствора: (а) в отсутствии и (б) при наличии этапа регистрации потенциала 

в режиме открытой цепи, а также после этапа предварительного селективного растворения 
 сплава Ag15Zn (в)
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СР (табл. 4), меньше, чем на серебре, но боль-
ше, чем на сплавах без предварительного СР. По 
мере увеличения потенциала СР, то есть уров-
ня вакансионной дефектности поверхностного 
слоя сплава, снижается выход по току и толщи-
на оксида Ag(I).
3.7. Морфология анодно сформированных 
пленок

Сопоставление результатов энергодисперси-
онного анализа, проведенного на сплавах до на-
чала их анодного окисления и после его завер-
шения, демонстрирует увеличение концентра-
ции кислорода в поверхностном слое (табл. 5), 
что подтверждает наличие оксидного слоя на 
поверхности.

Толщина оксида, предназначенного для СЭМ, 
увеличена до 120 нм, с учетом найденных зна-
чений выхода по току. Типичные СЭМ-изобра-
жения окисленной поверхности представлены 
для Ag15Zn и Ag30Zn без СР (рис. 6 а, б) и для 
тех же сплавов, но уже подвергнутых предва-

рительному СР при потенциале E2
SD (рис. 6 в, г). 

На поверхности всех сплавов можно наблюдать 
отдельные частицы оксидной фазы; форма час-
тиц близка к сферической. В зависимости от ис-
ходной концентрации цинка в сплаве и условий 
подготовки поверхности к окислению меняется 
размер частиц и их количество на единице по-
верхности электрода.

На сплавах, не подвергнутых предваритель-
ному СР, можно проследить снижение диаметра 
частиц сформированного оксида по мере увели-
чения концентрации цинка (табл. 6). Возможно, 
данная ситуация связана с уменьшением меж-
атомного расстояния Ag-Ag от 0.409 до 0.403 нм 
с ростом NZn от 0 до 30 ат.% [23]. Вместе с тем, 
наблюдается увеличение количества частиц на 
единице поверхности электрода.

При переходе к сплавам, подвергнутым пред-
варительному СР, диаметр частиц уменьшает-
ся, а количество частиц на единице поверхнос-
ти электрода увеличивается (табл. 6). В данном 

Таблица 3. Выход по току Y и толщина L оксида Ag(I), анодно сформированного на серебре 
и сплавах без предварительного СР

NZn, ат. %
Без режима открытой цепи После режима открытой цепи

Y, % L, нм Y*, % L*, нм
0 94.4 32.0 89.1 30.3
5 70.7 24.0 65.5 22.3

10 39.4 13.0 28.7 9.6
15 28.0 9.5 28.2 9.6
20 24.6 8.4 8.1 2.8
30 16.2 5.8 5.4 1.8

Таблица 4. Выход по току YSD и толщина LSD оксида Ag(I), анодно сформированного на Ag15Zn 
и Ag30Zn после предварительного СР

NZn, ат. % ESD, В YSD, % LSD, нм

15
0.4 53.2 18.1
0.5 47.9 16.3
0.6 43.3 14.7

30
0.4 12.4 4.2
0.5 8.1 2.8
0.6 3.5 1.7

Таблица 5. Содержание элементов (ат.%) в образцах сплавов до и после анодного окисления

Этап Элемент
Сплав

Ag5Zn Ag10Zn Ag15Zn Ag20Zn Ag30Zn

До окисления
Ag 93.77 89.32 85.99 77.84 71.36
Zn 6.23 10.68 14.01 22.16 28.64

После окисления
Ag 54.23 61.66 52.45 38.50 40.27
Zn 2.90 8.30 7.81 11.23 15.86
О 42.87 30.03 39.74 50.27 43.87
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случае уменьшение размера частиц оксида Ag(I) 
связано, скорее всего, с повышением уровня ва-
кансионной дефектности поверхностного слоя 
сплавов. Четкой тенденции снижения диамет-
ра или повышения количества частиц оксида на 
единице поверхности электрода с ростом кон-
центрации цинка на сплавах после СР просле-
дить не удается.

4. Выводы
1. Основным продуктом процесса анодного 

растворения в водной щелочной среде гомоген-
ных поликристаллических сплавов системы Ag-
Zn (a-фаза), а также данных сплавов, но подвер-
гнутых предварительному селективному раство-
рению цинка из их поверхностного слоя в кис-
лой среде, является оксид Ag(I).

2. Серебряно-цинковые сплавы с обогащен-
ным до практически чистого серебра, но струк-
турно-разупорядоченным, поверхностным сло-
ем, характеризуются повышенной токовой эф-
фективностью процесса анодного оксидообра-
зования, а также большей толщиной оксида Ag(I) 
в сравнении с равновесными сплавами того же 
химического состава. Вместе с тем, указанные 
характеристики оказываются заметно ниже в 
сравнении с компактным поликристалличес-
ким серебром.

3. Оксид Ag(I), анодно сформированный на 
серебре и серебряно-цинковых сплавах (a-фаза) 
не только исходного состава, но и после селек-
тивного извлечения цинка из их поверхност-
ного слоя, в щелочной среде химически неста-
билен.

Рис. 6. СЭМ-изображения оксида Ag(I), анодно сформированного  на сплавах Ag15Zn (a), (в) и Ag30Zn 
(б), (г) в 0.1 М KOH при Еа = 0.56 В без СР (a), (б) и после предварительного СР при Е2

SD = 0.50 В (в), (г)

Таблица 6. Диаметр d частиц Ag2O и их количество P на единице поверхности электрода

Этап Параметр
Электрод

Ag Ag5Zn Ag10Zn Ag15Zn Ag20Zn Ag30Zn

Без СР
d, нм 350 200 170 180 200 170

P, мкм-2 13 13 13 21 28 21

E1
SD d, нм – 95 100 90 90 100

P, мкм-2 – 111 44 101 68 79

E2
SD d, нм – 160 110 110 120 100

P, мкм-2 – 44 59 59 87 70

E3
SD d, нм – 90 100 95 90 95

P, мкм-2 – 70 70 71 67 60
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4. Диаметр частиц анодно сформированно-
го оксида Ag(I) уменьшается, а количество час-
тиц на единице поверхности электрода увели-
чивается с ростом вакансионной дефектности 
поверхностного слоя сплава.
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Рентгенодифракционное исследование тонких металлических пленок 
с магнитными слоями сплава Fe-Cr-Co
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Аннотация
Цель статьи – определение фазового состава структур пленочных постоянных магнитов со слоями сплава Fe-Cr-Co 
микронного диапазона толщин, называемого сплавом Kaneko. Знание фазового состава необходимо для разработки 
физико-технологических подходов создания оптимальных структур на подложках монокристаллического кремния 
с пленочным постоянным магнитом на основе дисперсионно-твердеющего сплава с вектором намагниченности в 
плоскости кремниевой подложки.
Методом магнетронного напыления на кремниевой подложке были получены трехслойные металлические пленки: 
слой дисперсионно-твердеющего сплава на основе системы Fe-Cr-Co (толщиной 3600 нм), компенсационный 
медный слой (3800 нм) и ванадиевый адгезионно-барьерный слой (110 нм). Сформированные на кремниевой 
подложке многослойные пленки подвергались одноминутному отжигу в высоком вакууме в диапазоне температур 
600–650 °С. Методом рентгеновской дифракции выполнен качественный фазовый анализ структур, полученных 
магнетронным напылением и подвергнутых одноступенчатой термической обработке. 
Определено, что в слое дисперсионно-твердеющего сплава на основе системы Fe-Cr-Co, полученного магнетронным 
напылением, не образуются окислы основных компонентов и s-фаза, как в процессе получения, так и после 
высоковакуумного «быстрого» одноминутного отжига в диапазоне температур 600–650 °С. При температуре отжига 
630 °С наблюдается максимальная интенсивность рентгеновской линии (110) a-фазы, что свидетельствует о 
формировании преимущественно a-твердого раствора и является предпосылкой для корректного проведения 
последующих ступеней отжига для спинодального распада этой фазы.
Ключевые слова: магнетронное напыление, тонкие пленки, коэрцитивная сила, вакуумный отжиг, фазовый 
состав.
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Конденсированные среды и межфазные границы

1. Введение 
В настоящее время различные материалы яв-

ляются основой для создания постоянных маг-
нитов в объемном исполнении. Материалы, ис-

 Зайончковский Вячеслав Станиславович, 
         e-mail: zajonc4340@gmail.com

пользуемые для создания постоянных магнитов 
в пленочном исполнении для микроэлектрони-
ки, должны быть согласованы с технологиями 
интегральных схем. При этом пленочные пос-
тоянные магниты применяют для планарного 
магнитного смещения магнитомягких актив-
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ных слоев магниторезисторов магниторезис-
тивных интегральных микросхемах (ИМС) на 
кремниевых подложках [1–4]. Эти ИМС входят 
в состав бесконтактных датчиков тока и датчи-
ков состояния битов в магнитных дисковых на-
копителях информации. Планарное смещение 
магниторезисторов необходимо для подавления 
части шума, связанной со скачками Баркгаузе-
на. Созданные в работе [4] высококачественные 
пленочные магниты были реализованы на осно-
ве драгоценных металлов, что сильно увеличи-
вает цену этих магнитов. Конкурентами магни-
тов из драгоценных металлов являются магни-
ты из дисперсионно-твердеющих сплавов (ДТС) 
на основе систем Fe-Cr-Co микронного диапазо-
на толщин, называемых сплавом Kaneko [1, 5], и 
Al-Ni-Co [6]. Свойства этих сплавов зависят от 
внутренних свойств спинодальных фаз, форми-
рующихся в сплавах, и от режимов выполняемых 
термообработок. Формирование парамагнитных 
s- и g- фаз оказывает деструктивный эффект на 
магнитные свойства материалов этих двух сис-
тем [4, 5]. Объемные сплавы системы на основе 
Fe-Cr-Co имеют лучшие механические характе-
ристики, чем сплавы Al-Ni-Co, из которых заго-
товки для магнетронных мишеней можно из-
готовить только литьем. Сплавы системы Fe-
Cr-Co могут обрабатываться давлением и реза-
нием. Магниты на основе материалов системы 
Fe-Cr-Co выпускаются с использованием этапа 
термообработки в магнитном поле, при кото-
ром реализуется появление анизотропии формы 
кристаллитов a1-фазы, приводящей к высоким 
значениям коэрцитивной силы [7]. И чем выше 
величина напряженности магнитного поля будет 
при отжиге, тем выше будет величина коэрци-
тивной силы при последующих ступенчатых от-
жигах [8]. Процесс получения высококачествен-
ных магнитов на основе этих материалов нужда-
ется в тщательной проверке фазового состояния 
на нескольких этапах термообработок. 

В работах [2, 3] описаны свойства пленок 
сплава системы Fe-Cr-Co на кремниевых под-
ложках. Важнейшая характеристика магнитот-
вердых материалов – коэрцитивная сила HC, 
имеет для этих слоев приемлемую величину для 
использования в магниторезистивных ИМС для 
субмикронных толщин слоев ДТС. Пленки со сло-
ями ДТС толщиной несколько микрон имеют су-
щественно меньшие значения величины HC [9]. 
Для обеспечения приемлемого уровня значений 
HC микронного диапазона толщин необходимо 
оптимально управлять процессом спинодаль-
ного распада объемно-центрированной a-фа-

зы однородного твердого раствора хрома в же-
лезе, при отсутствии g- и s-типов фаз. Это мож-
но сделать, если проводить фазовый анализ со-
става слоев, указанных выше пленок.

Целью настоящей работы является опреде-
ление фазового состава слоев ДТС для разработ-
ки физико-технологических подходов создания 
оптимальной гетероструктуры с пленочным пос-
тоянным магнитом на основе дисперсионно-
твердеющего сплава Fe-Cr-Co микронного диа-
пазона толщин с вектором намагниченности в 
плоскости кремниевой подложки.

2. Экспериментальная часть 

2.1. Технология получения пленок 
Тонкие металлические пленки создавались 

магнетронным напылением на модифицирован-
ной установке вакуумного напыления УВН-71П3, 
в которой три термических источника были за-
менены на три планарных магнетрона. Предва-
рительный вакуум в вакуумной камере созда-
вался с помощью ротационного форвакуумного 
насоса 2НВР-5Д, а высокий вакуум – с помощью 
турбомолекулярного насоса НВТ-950. С целью 
обеспечения высокого качества атмосферы ос-
таточных газов производился нагрев колпака ва-
куумной камеры и карусели с подложками. При 
этом давление остаточных газов в вакуумной 
камере перед напуском рабочего газа (сверхчис-
того аргона марки – 5.5) было не выше 5·10–4 Пa. 
Температура подложек перед напылением ад-
гезионного слоя (ванадия) составляла 200 °С и 
контролировалась с помощью терморезистора 
со скользящим контактом. В качестве мишеней 
использовали диски диаметром 90 мм из вана-
дия, меди и сплава на основе системы Fe-Cr-Co. 
Магнетроны функционировали с током плазмы 
до 3 А. Быстрая термическая обработка – БТО 
(rapid annealing), с целью достижения высоко-
коэрцитивного состояния производилась в ва-
куумной печи при откачке диффузионным па-
ромасляным насосом. При этом давление оста-
точных газов было не выше 10–3 Пa, и вследствие 
откачки диффузионным паромасляным насосом 
атмосфера остаточных газов в печи имела вос-
становительный характер.
2.2. Измерительная аппаратура

Рентгенофазовый анализ напыленных пле-
нок проводился с помощью дифрактометра 
ДРОН-7М с использованием медного излучения 
с длиной волны lKam = 0.154186 нм [10].

При получении рентгенограмм использо-
вался режим пошагового сканирования с шагом 
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0.05 углового градуса, напряжение на рентгенов-
ской трубке 30 кВ, анодный ток 15 мA, экспози-
ция 5 с. В нашей работе применялись интерва-
лы съемки 10–110 угловых градусов.
2.3. Пленочные структуры

В данной статье представлены результаты 
исследования структур, созданных на монокрис-
таллических кремниевых, двусторонне полиро-
ванных подложках КДБ-10 с ориентацией плос-
кости (111). Для проведения рентгеновских из-
мерений использовались образцы в виде квад-
ратов со стороной 15 мм. Первым слоем, напы-
ляемым на кремниевую подложку, был слой ва-
надия толщиной 110 nm. На него был напылен 
слой меди толщиной 3800 nm и последним на-
пылялся слой Fe-Cr-Co толщиной 3600 нм. Тол-
щины слоев определялись с помощью конфо-
кального микроскопа «NanoFocus» в исполнении 
«μ-Surf» [11], по величине ступеней, сформиро-
ванных с помощью фотолитографии и последу-
ющего мокрого травления.

Содержание основных компонентов в мише-
ни (Cr 25 вес. % и Co 12 вес. %) определялось с по-
мощью портативного анализатора МетЭксперт 
(рентгеновского флюоресцентного спектромет-
ра) [12]. В данном исследовании использовалась 
мишень из сплава на основе системы Fe-Cr-Co 
для получения СДТС. Для объемного сплава на 
основе системы Fe-Cr-Co используется простая 
термообработка, но при этом реализуются до-
статочно низкие магнитные параметры.

Однослойная пленка ДТС на кремнии может 
быть напылена и быть цельной в широком диа-
пазоне толщин (от 80 до 3800 нм), но с ростом 
толщины СДТС сильнее проявляется деформа-
ция изгиба круглой монокристаллической плас-
тины кремния. Для получения высококоэрци-
тивного состояния (ВКС) необходимо проводить 
отжиг для проведения спинодального распада 
пересыщенного твердого раствора хрома в желе-
зе, при этом часто имеет место разрушение слоя 
ДТС с отрывом от нижележащих слоев.

Для сохранения целостности структуры в 
состав пленки был включен компенсирующий 
слой меди, который может деформироваться в 
больших пределах, так как имеет большое отно-
сительное удлинение d до разрыва (dmax Cu = 45 %) 
[13]. Но в связи с тем, что этот слой имеет плохую 
адгезию к монокристаллическому кремнию, то 
в структуру пленки был добавлен адгезионный 
слой ванадия. Этот слой плохо приспособлен для 
компенсации модуляции параметра кристалли-
ческой решетки СДТС (dmax V = 17 %), [14], но, с од-
ной стороны, проявляет высокие адгезионные 

свойства к монокристаллическому кремнию [15] 
и, с другой стороны, хорошо совместим со слоем 
меди [16]. Это связано с тем, что ванадий не об-
разует интерметаллидов с медью. При этом слой 
ванадия является диффузионным барьером для 
меди, не допуская непосредственного контакта 
меди с кремнием.

При получении объемных магнитов на осно-
ве большинства марок ДТС с помощью высоко-
температурной гомогенизации и последующей 
закалки не допускают появления нежелательных 
g- и s-фаз, которые возникают в процессе осты-
вания слитков на воздухе при температурах свы-
ше 600 °С [17]. Однако для используемого нами 
состава мишени (Fe – 25 вес. % Cr – 12 вес. % Co) 
такое жесткое требование может не выдвигаться 
[18]. По нашей технологии пленки напылялись 
магнетронным способом, при этом температу-
ра подложек не превышала 200 °С, что недоста-
точно для плавления СДТС.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1 приведена дифрактограмма метал-

лической пленки, напыленной на кремниевую 
монокристаллическую подложку с ориентацией 
(111). На рентгенограмме представлены высоко-
интенсивные максимумы (111) и (333) от крем-
ниевой подложки. Рентгеновские максимумы от 
напыленных слоев пленки практически не вид-
ны в данном масштабе.

Для рентгенофазового анализа трехслойной 
металлической пленки были получены дифрак-
тограммы в интервале углов 40–94° для того, 
чтобы исключить высокоинтенсивные максиму-
мы от подложки (рис. 2). При этом шаг сканиро-
вания был равен 0.05°. В этом интервале углов 
2q наблюдается слабый максимум (222) кремния. 
Наличие рентгеновских максимумов разных 
порядков отражения от кристаллографической 
плоскости (111) согласуется с данными из Меж-
дународной базы рентгеновских данных PDF-2 
(карточка 03-065-1060 ICDD PDF-2).

На дифрактограмме присутствуют максиму-
мы, соответствующие a-фазе твердого раство-
ра FeCrCo (карточки 03-065-4664 и 00-034-0396 
ICDD PDF-2). По рефлексу (110) (рис. 2) был рас-
считан период решетки a-фазы a = 0.2858 нм, 
что соответствует нижней границе диапазона 
a = (0.286–0.289) нм согласно [21].

Были проиндицированы рентгеновские 
максимумы меди (рис. 2). Медь имеет гранецен-
трированную кубическую решетку с парамет-
ром кристаллической решетки а = 0.36148 нм 
[23]. Согласно данным работы [22] в сплавах на 

В. С. Зайончковский и др. Рентгенодифракционное исследование тонких металлических пленок ...

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(1), 58–65



61

основе системы Fe-Cr-Co возможно существова-
ние g-фазы с гранецентрированной кубической 
решеткой и периодом решетки а = (0.357–0.361) 
нм. Медь и g-фаза имеют кристаллические ре-
шетки с очень близкими параметрами. Поэто-
му в рамках данного исследования разделить 
рефлексы от g-фазы и меди не представилось 
возможным. Разделение рефлексов можно про-
вести, используя, например, методы нейтро-
нографии. 

Высокие уровни коэрцитивной силы для объ-
емных образцов были достигнуты только при 
проведении отжигов в диапазоне 500-700 °С 
[17]. Для выяснения фазового состава СДТС пос-
ле термической обработки были приготовлены 
образцы из одной кремниевой пластины с напы-
ленной в одном процессе металлической плен-
кой. Образцы подвергались отжигу в вакуумной 
печи в течении 1 минуты в диапазоне темпера-
тур 600–650 °С [17].

Рис. 1. Дифрактограмма трехслойной металлической пленки на кремниевой монокристаллической 
подложке с ориентацией плоскости (111). Шаг сканирования 0.1°, интервал съемки (10–110)°

Рис. 2. Дифрактограмма трехслойной металлической пленки на кремниевой монокристаллической 
подложке с ориентацией плоскости (111). Шаг сканирования 0.05°, интервал съемки (40–94)°
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Для сравнения дифрактограмм отожжен-
ных образцов необходимо убедиться в иден-
тичности условий их съемки. Для этого необ-
ходимо было выбрать рентгеновский рефлекс, 
который не зависит от условий отжига. Таким 
рефлексом можно считать дублет (222), полу-
ченный от кремниевой подложки при прохож-
дении рентгеновских лучей через напыленную 
трехслойную металлическую пленку, рис. 3. На 
этом рисунке представлен рентгеновский мак-
симум (222) кремниевой подложки для образ-

цов после напыления и после последующих от-
жигов при температурах 600, 630 и 650 °С. Ин-
тенсивность максимума не изменялась, что 
свидетельствует о том, что скорость счета фо-
тонов при данных съемках была стабильной с 
точностью до 5 %.

После получения доказательства стабильнос-
ти регистрации дифрактограмм можно провести 
анализ изменения содержания a-фазы по изме-
нению интенсивности рентгеновского максиму-
ма (110). Согласно рис. 4, максимальную интег-

Рис. 4. Интенсивность рентгеновского максимума (110) a-фазы для образцов после напыления и после 
одноминутного изохронного отжига при 600, 630 и 650 °C

Рис. 3. Интенсивность рентгеновского максимума (222) кремния для образцов после напыления и пос-
ле одноминутного изохронного отжига при 600, 630 и 650 °C
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ральную интенсивность имеет линия (110), полу-
ченная для образца, после отжига при 630 °С.

Профили рентгеновской линии (111) «g-фазы 
+ Сu» для образцов после напыления и после по-
следующих отжигов при температурах 600, 630 
и 650 °С представлены на рис. 5. 

Важной характеристикой проведенных экс-
периментов является зависимость интенсивнос-
ти рентгеновских максимумов от температуры 
отжига для линии (110) a-фазы и линии (111) «g-
фазы + Сu», рис. 6. Максимальная интенсивность 

линии (110) a-фазы наблюдается для образца, 
прошедшего отжиг при температуре 630 °С, при 
этом достигается минимум линии (111) «g-фа-
зы + Сu». Толщина слоя меди при отжиге в этом 
диапазоне температур не меняется, поэтому 
изменения линии (111) «g-фазы + Сu» происхо-
дят за счет изменения концентрации g-фазы. 
При этом интенсивность этой линии для образ-
ца, прошедшего отжиг при температуре 630 °С, 
достигает минимума. То есть при этой темпе-
ратуре достигается условие минимальной кон-

Рис. 6. Зависимость интенсивности рентгеновских линий (110) a-фазы, и (111) «g-фазы + Сu» от темпе-
ратуры отжига, без учета уровня шума 40 имп./с

Рис. 5. Интенсивность рентгеновского максимума (111) «g-фазы + Сu» для образцов после напыления 
и после одноминутного изохронного отжига при 600, 630 и 650 °C
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центрации g-фазы и максимальной концентра-
ции a-фазы. А так как при длительных отжигах 
a-фаза распадается на фазы a1 и a2, то это при-
ведет к росту коэрцитивной силы исследуемых 
пленок [1].

Довольно часто в объемных образцах спла-
вов Fe-Cr-Co присутствует s-фаза, резко снижа-
ющая магнитные характеристики этих сплавов. 
Согласно работе [21], эта фаза может занимать 
до 59 % от объема образца. Для этой фазы на-
ибольшую интенсивность имеют рентгеновские 
максимумы, связанные с отражением от плос-
костей s-фазы с индексами (411) и (410) [24]. На 
дифрактограммах всех образцов до и после от-
жигов отсутствуют рефлексы, связанные с отра-
жением от s-фазы, обладающей тетрагональной 
решеткой типа b-урана. Согласно карточке 01-
089-4790 ICDD PDF-2 [24], наиболее интенсив-
ные отражения данной структуры (411) и (410). 
Параметры решетки s-фазы по данным работы 
[21] имеют значения в диапазонах: a = (0.8794–
0.881) нм, c = (0.4552–0.458) нм. Проведенные по 
этим данным расчеты показали, что в излучении 
CuKa местоположение рентгеновских максиму-
мов (411) и (410) должно соответствовать диа-
пазонам углов 2q (46.91–47.05)° и (41.34–42.29)° 
соответственно. В таких же угловых диапазонах 
наблюдались рефлексы s-фазы в работе [5]. На 
дифрактограммах в нашей работе данные реф-
лексы отсутствуют, что позволяет утверждать, 
что объем s-фазы в СДТС ниже предела детек-
тирования данным методом.

Отсутствие рентгеновских рефлексов на уг-
лах 2q = 49.5° и 2q = 54.2° свидетельствует об от-
сутствии окисла основного компонента верхне-
го слоя пленок – окисла железа Fe2O3. 

4. Выводы 
1. Проиндицированые дифрактограммы ге-

тероструктуры пленочного постоянного магнита 
на кремниевой монокристаллической подлож-
ке, содержащей магнитный слой дисперсионно-
твердеющего сплава Fe-Cr-Co показали наличие 
a-фазы, объем которой достигает максималь-
ного значения при температуре одноминутно-
го «быстрого» отжига при 630 °С. 

2. Определено, что полученные при магнет-
ронном напылении слои ДТС состава Fe-25 вес. % 
Cr-12 вес. % Co не содержат s-фазу, и она не обра-
зуется после одноминутного высоковакуумного 
отжига в диапазоне температур 600–650 °С. 

3. Установлено, что, полученная магнетрон-
ным напылением гетероструктура не содержит 
окислы основного компонента железа до и по-

сле одноминутного высоковакуумного отжига 
в диапазоне температур 600–650 °С.
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Синтез и гидратационные свойства суперабсорбента «Твердая вода» 
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Воронежский государственный университет, Университетская пл., 1, Воронеж 394018, Российская Федерация

Аннотация 
Глобальное потепление повлекло за собой ряд вопросов для сельского хозяйства. Наиболее остро встала проблема 
влагоудержания в почве. Существующие методы орошения дорогостоящи и малоэффективны. Для решения данной 
проблемы проведен синтез редкосшитого гидрофильного полимерного материала со свойствами суперабсорбента 
с использованием пектина. 
Рассмотрена схема строения и влагопоглощения полимерного материала «Твердая вода». Методом ИК-спектроскопии 
определены гидратационные свойства исходного суперабсорбента после его контакта с пектинами. В ходе 
исследований выявлено, что возможность адсорбировать воду обеспечивается наличием в структуре коротких по 
размеру остатков акриламида, фрагментов с остатками карбоксильных групп и полисахаридных звеньев. 
Суперабсорбент с пектином в качестве биодеградирующего компонента способен даже при длительном высушивании 
удерживать часть гидратационной воды. Показано влияние рН среды на водопоглощающие способности и набухание 
суперабсорбентов «Твердая вода». Проведение исследования в дистиллированной воде, а также щелочной и кислых 
средах дает возможность применять полученный суперабсорбент в разных типах почв. Этот полимер характеризуется 
наивысшими показателями по величине степени набухания в щелочной среде, что обусловлено электростатическим 
отталкиванием диссоциированных карбоксильных групп, образующихся в результате гидролиза акриламида. Это 
делает его пригодным для использования в выщелоченных почвах, например, в выщелоченном черноземе 
Воронежской области. 
Результаты ИК-спектроскопии показали наличие функциональных групп суперабсорбента, участвующих в 
образовании супрамолекулярных структур с вхождением в них связанных молекул воды без образования 
дополнительных ковалентных координационных связей. Все это позволяет характеризовать реакции как процессы 
с элементами самоорганизации системы. 
Ключевые слова: суперабсорбент, гидратационные свойства, влагопоглощение, пектин, ИК-спектры.
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1. Введение
Резкие климатические изменения послед-

них лет привели к глобальному потеплению, что 
повлекло за собой расширение зон засушливых 
районов и возрастание риска земледелия в этих 
зонах. Поэтому одной из важнейших задач сов-
ременного сельского хозяйства является подде-
ржание необходимого уровня влажности и пло-


 Зенищева Анна Витальевна, e-mail: anvitz@mail.ru

дородия почв для получения высоких урожаев. 
Для решения этих проблем традиционно приме-
няют орошение и внесение в почву минераль-
ных удобрений, микроэлементов и микроорга-
низмов. Однако применяемые методы гидроме-
лиорации в районах, имеющих недостаточные 
запасы пресной воды, являются сложными, до-
рогостоящими и низкоэффективными. Внесе-
ние больших количеств минеральных удобрений 
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приводит к необратимым изменениям pH поч-
вы, риску ее засоления и потере ее плодороднос-
ти, загрязнению грунтовых вод производными 
азотной и фосфорных кислот, негативно сказы-
вающихся на состоянии растительных организ-
мов, потребляющих такую воду [1]. 

Перспективным способом решения указан-
ных проблем является использование новых 
композитных органических гидрофильных по-
лимерных материалов, способных к многократ-
ному поглощению, а затем к медленному выде-
лению в почву поглощенной воды без изменения 
их свойств [2]. Такие полимеры можно исполь-
зовать в качестве резервуаров воды для подде-
ржания требуемого уровня влажности и различ-
ных добавок в широком интервале температур 
на протяжении нескольких лет.  

Ранее был осуществлен синтез редкосшитого 
полимерного материала со свойствами супераб-
сорбента с добавлением в его структуру биоде-
градируемых фрагментов, которые при исполь-
зовании в почве разлагаются, увеличивая при 
этом влагоемкость и насыщая почву необходи-
мым для нормальной вегетации растений азо-
том [3]. В качестве одного из таких фрагментов 
выступал пектин.

Целью данной работы являлась разработка 
синтеза полимерных биоразлагаемых компози-
тов со свойствами суперабсорбента и изучение 
гидратационных свойств исходного материала 
«Твердая вода». 

2. Экспериментальная часть
Первым этапом синтеза являлась предподго-

товка раствора биодеградирующего компонента 
в стеклянном реакторе при 40 °С и окислитель-
но-восстановительной инициирующей системы 
H2O2+Fe2(SO4)3 для инициирования радикальной 
полимеризации. Данную смесь выдерживали в 
течение 30 минут при интенсивном перемеши-
вании, а затем в реактор вводили раствор акри-
ламида и сшивающего агента. Второй этап син-
теза проходил при перемешивании в течение 
5 часов при температуре 40 °С. 

Полученные редкосшитые суперабсорбенты 
с различным содержанием биодеградирующих 
компонентов и специфических добавок высу-
шивали в токе теплого воздуха, а излишки влаги 
удаляли с помощью ацетона или изопропилово-
го спирта. Высушенный полимерный материал 
измельчали и использовали для испытаний [3]. 

Определение влагопоглощения полимером 
воды проводили по следующей методике. Взве-
шивали одинаковые навески (0.2 г) супераб-

сорбента и помещали в мешочки из органзы. 
Эта ткань пропускает воду, но практически не 
поглощает ее. Каждый мешочек с навеской по-
лимера вносили в отдельный стакан с 500 мл 
воды. Затем стакан герметично закрывали и че-
рез 24 часа мешочки с образцами извлекали из 
стаканов. Объем оставшейся воды измеряли при 
помощи мерного цилиндра и по разнице между 
исходным и оставшимся объемом воды находи-
ли объем воды, который поглощал образец. За-
тем проводили расчет с учетом адсорбции воды 
1 кг полимера.

ИК-спектроскопическое исследование по-
рошкообразных образцов, закрепленных держа-
телем на чувствительной поверхности призмы, 
проводили на ИК-спектрометре с Фурье-пре-
образователем Bruker Vertex 70 на одноходовой 
приставке НПВО «Platina».

3. Результаты и обсуждение
Специфической особенностью структура су-

перабсорбента «Твердая вода» обязана как под-
бором для синтеза соответствующих мономе-
ров, так и разработке условий самого синтеза. 
На рис. 1 представлена одна из возможных схем 
строения суперабсорбента, из которой следует, 

Рис. 1. Схема полимера

 Оригинальные статьи

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(1), 66–74



68

что возможность адсорбировать воду обеспечи-
вается наличием в структуре коротких по разме-
ру остатков акриламида, фрагментов с остатка-
ми карбоксильных групп и полисахаридных зве-
ньев. Необходимым условием значительных ко-
личеств поглощаемой сорбентом воды является 
механическая устойчивость полиэлектролитных 
цепей в процессах ассоциации и реассоциации 
молекул растворителя. 

В этом плане можно говорить об общих 
свойствах полиэлектролитных цепей супераб-
сорбента и межклеточных мембран, которые 
способны обеспечивать фактически беспрепят-
ственный транспорт молекул воды (рис. 2, ). 
R–СОOH + H2O = R–СОO–H3O

+

R–COO– H3O
+ + nH2O = [R–COO–H3O

+][H2O]n
R–N(CH3)2 + H2O = R–N+H–(СH3)2–OH– 

R–N+H2–(CH3)2–OH– + nH2O = [R–NH–(CH3)2–][H2O]n+2

Рис. 2. Общая схема водопоглощения сорбента-
ми

Целостность исключительно тонких струк-
тур поддерживается в полиэлектролитных це-
пей в «Твердой воде», как и для биомембран, 
за счет полярных взаимодействий и диспер-
сионных связей. Не существует никаких дан-
ных, которые свидетельствовали бы о наличии 
ковалентных и координационных связей меж-
ду последовательно расположенными молеку-
лами липидов, между прилегающими друг к 
другу липидными и белковыми молекулами в 
мембранах. Аналогичный эффект проявляет-
ся и при взаимодействии полиэлектролитных 
цепей полимера «Твердая вода» с амидными 
и –COOH-группировками соседних цепей. От-
личием в рассматриваемом случае является то, 
что основу межклеточных мембран составляют 
фосфолипиды, а цепей «Твердой воды» – поли-
сахаридные остатки [4]. 

Следует подчеркнуть, что полисахаридные 
цепочки в «Твердой воде» и биомембраны спо-

собны к самосборке, что соответствует миниму-
му свободной энергии в системах [6, 7]. Опреде-
ленная роль в процессах самосборки и в само-
организации супрамолекулярных структур в су-
перабсорбенте принадлежит пектинам. 

Известно, что к пектиновым веществам от-
носятся полиурониды, содержащиеся в раство-
римой или нерастворимой формах во всех на-
земных растениях и во многих водорослях. Не-
растворимые в воде (при t = 5–15 °C) пектиновые 
компоненты растений называют протопектином. 
Фактически пектиновые вещества являются 
смесью, из которой путем выпаривания воды 
и последующего растворения высушенного 
порошка в 70°-ном этиловом спирте удалось 
[8, 9] отделить растворимую часть (25–30 %) 
от нерастворимой. Компонент, перешедший в 
раствор, относят к полисахаридам (арабанам) 
(которые при нагревании в разбавленных кислотах 
гидролизуется до l-арабинозы). Пектиновые 
вещества, не растворяющиеся в 70°-ном спирте, 
носят название собственно пектина. Основным 
моносахаридом, входящим в состав пектина, 
является D-галактуроновая кислота (рис. 4).

 

Рис. 4. D-галактуроновая кислота

Фактически  пектин  – это  частично 
этерофицированная , то  есть содержащая 
[–O–CH3]-группы, полигалактуроновая кислота. 
Подобно целлюлозе, как считают авторы в [8, 9], 
пектин имеет цепное строение (рис. 5).

Однако такое распространенное мнение 
можно считать несколько упрощенным. В ряде 
случаев цепи пектина могут быть разветвлены 
(рис. 6). 

Рис. 3. Схема взаимодействия воды и пектина [5]
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Остов такой разветвленной молекулы имеет 
в точке ветвления гликозидную связь a(1→5)-ти-
па, а в ветвях – α(1→4)-типа.

Для подтверждения предлагаемой на рис. 1 
схемы были получены ИК-спектры исходного су-
перабсорбента пектина и суперабсорбента пос-
ле дополнительного взаимодействия с полисаха-
ридом (рис. 7–9). Полученные результаты пред-
ставлены в табл. 1. Можно считать доказанным, 
что в полимере «Твердая вода» существенную 
роль в образовании короткоцепных фрагментов 
играют амиды. Причем подобный эффект для ис-
ходного полимера с пектином подтверждается 
наличием в ИК-спектрах не только полос погло-
щения Амид I (3322, 3260, 3185 см–1), но и мак-
симумов, характерных (C–N и ss NH2 в амидах) 
Амид II (1641, 1610, 1464 см–1), а также Амид III 
(750, 669, 550 см–1) [7, 10–12].

В ИК-спектрах суперабсорбента после вза-
имодействия с пектином проявляются пики, 
характерные 6-членным пиранозным циклам 
D-галактуроновой кислоты (1117 см–1) [7, 10–
12]. 

В ИК-спектре полимерного материала при-
сутствуют полосы поглощения при 1653 и 
1609 cм–1, соответствующие валентным колеба-

ниям C=O-группы (амид I) и составных частот 
деформационных колебаний и С-N NH-группы 
(амид II) амидных фрагментов [13]. Широкие по-
лосы поглощения при 3184–3332 cм–1 показы-
вают наличие ОН и NH2-групп биодеградируе-
мого компонента [11, 14–16]. С другой стороны, 
суперабсорбент (СА) может быть охарактери-
зован как полимер, проявляющий в нейтраль-
ной области рН биполярную функцию [15–17], 
в этом случае полимерная сетка образца «Твер-
дой воды», сформированная из полисахарид-
ных звеньев, а также остатков акриламида, бу-
дет содержать карбоксильные группы, образую-
щие с водой гидратные структуры (n 3206 cм–1, 
d 1653 cм–1 – валентные и деформационные коле-
бания ОН групп соответственно) [15–16]. Кроме 
этого, короткоцепочечные фрагменты полимера 
«Твердая вода» содержат остатки COOH-групп, 
не ассоциированных друг с другом или функци-
онирующих как димеры (1735, 1309, 1240 см–1) 
соответственно [10, 12].

Для суперабсорбента «Твердая вода» мож-
но сделать достоверные предположения о вли-
яние рН среды на водопоглощающие способнос-
ти и набухание полимеров. Полимерную сетку 
образцов «Твердой воды» образуют полисаха-

Рис. 5. Строение пектина

Рис. 6. Разветвленные цепи пектина
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Рис. 7. ИК–спектры исходного суперабсорбента (крахмал+акриламид+2% сшивающего агента) (1 – 3566; 
2 – 3332; 3 – 3184; 4 – 2924; 5 – 2852; 6 – 1653; 7 – 1609; 8 – 1426; 9 – 1351; 10 – 1280; 11 – 1135; 12 – 1080; 
13 – 1025; 14 – 988; 15 – 961; 16 – 815; 17 – 621; 18 – 508 см–1)

Рис. 8. ИК–спектр спиртоосажденного свекловичного пектина [5] (1 –3756; 2 – 3736; 3 – 3663; 4 – 3524; 
5 – 3492; 6 – 3452; 7- 3411; 8 – 3399; 9 – 3307; 10 – 3268; 11 – 3263; 12 – 3253; 13 – 2948; 14 – 1739; 15 – 1640; 
16 – 1618; 17 – 1441; 18 – 1370;   19 – 1329; 20 – 1236; 21 – 1148; 22 – 1102; 23 – 1049; 24 – 1023; 25 – 918; 
26 – 831; 27 – 751; 28 – 684; 29 – 620; 30 – 666 см–1)
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Рис. 9. ИК-спектры суперабсорбента «Твердая вода» (пектин + акриламид + 2 % сшивающего агента), 
выдержанного при 50°С в течении 72 часов (1 – 3943; 2 – 3900; 3 – 3881; 4 – 3833; 5 – 3725; 6 – 3587; 7 – 3322; 
8 – 3184; 9 – 2924; 10 – 2853; 11 – 2189; 12 – 2162; 13 – 2052; 14 – 1979; 15 – 1744; 16 – 1648; 17 – 1610; 
18 – 1454; 19 – 1307; 20 – 1240; 21 – 1117; 22 – 550 см–1)

Табл. 1. Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах редкосшитого полимерного материала со 
свойствами суперабсорбента и пектина

n, см–1

Отнесение полос поглощенияИсходный 
полимер Пектин

Исходный 
полимер + 
пектин

–
–
–

–
3450
3403

3587
–
–

ns NH2 свободная в амидах; ns OH2···H2O
ns OH2···H2O

3362
–

3285
3180

3346
3318
3261
3185

–
3322
3260
3185

ns NH2 связанная в первичных амидах;
ns OH2···O=С ассоц. в первичных амидах (Амид I),

ns OH2···O=С ассоц.  с COOH-группами

2928
2852

2941
–

2928
2853 nas СH2; νs СH2;

2322
–

2340
–

–
2189 –OH в COOH (связаная)

– 1735 1735 n C=O в COOH
1641
1605

–

–
1617
1518

1648
1610
1464

n C-N и ss NH в амидах (Амид II); nas H2O

1406
1380

1419
1371

1406
–

Амид III;
s-OH пиранозных колец;

– 1330 1309 Веерные CH2; –СООН в димерах;
1277

–
1238
1146

1240
1152 Маятниковые ssCH, имеющие в конце –COOH;

1106
–

962

1102
1023
962
930

1117
–

979
–

ns OH2 в 6-членных циклах

– 831 815 (СН2)n – маятниковые
–
–
–
–

–
687
617
536

750
669

–
550

Амид III; ss CH в циклах
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ридные звенья и остатки акриламида, обуслав-
ливающие наличие амидных и карбоксильных 
групп (рис. 3). Влияние ОН-групп полисахарид-
ных групп на формирование гидратных струк-
тур позволяет рассматривать влагопоглощение 
как процесс разупорядочивания (разрушения) 
ассоциатов «вода-вода» во всех областях кон-
центраций. 

Однако при максимальном влагопоглоще-
нии структуру воды необходимо считать одно-
родной, т. е. молекулы воды находятся в едином 
каркасе с частично заполненными пустотами 
[[12, 16]. Присутствие карбоксильных и амино-
групп позволяет рассматривать суперабсорбен-
ты как амфолиты [15–16], способные существо-
вать в катионной (кислая среда), в биполярной 
(рН = 7) и анионной формах (схема 1):

 (1)

где рI – изоэлектрическая точка.

Использование суперабсорбента при удер-
живании воды для различного типа почв тре-
бует знания их набухаемости в зависимости от 
рН среды. Поэтому была установлена предель-
ная способность набухания образцов различных 
суперабсорбентов, которую исследовали в дис-
тиллированной воды (рН = 6.8±0.2), а также ще-
лочной и кислых средах. Такой выбор условия 
обусловлен тем, что почвы, в которых могут ис-
пользоваться эти сорбенты, также характеризу-
ются широким значением величин рН. Результа-
ты исследования представлены в табл. 2. 

Таблица 2. Степень набухания образца 
суперабсорбента

Супераб-
сорбент

Степень набухания, w, %

Дистилли-
рованная 

вода
0.1 M HCl 0.1 M 

NaOH

Твердая 
вода, тип I 98.90 97.10 112.86

Как видно из приведенных данных, все ис-
следуемые образцы имеют практически одина-
ковые показатели степени набухания (w). Одна-
ко в кислой и щелочной средах значение w для 
сорбента «Твердая вода» несколько меньше по 
сравнению с величиной, полученной в дистил-
лированной водой. В этом случае воздействие на 

структуру воды оказывают влияние на неэлект-
ролиты (гидроксильные группы полисахарадных 
звеньев) и электролиты (–СОО–, Na+, –NH3

+, Cl–) 
[17, 18]. Среди полученных нами образцов сор-
бентов «Твердая вода» наилучшие показатели 
по набуханию показал образец «Твердой воды», 
при синтезе которого использован гидрофиль-
ный сшивающий агент N,N-метилен-бис-акри-
ламид. Этот образец характеризуется наивыс-
шими показателями по величине w в щелочной 
среде, что обусловлено электростатическим от-
талкиванием диссоциированных карбоксиль-
ных групп, образующихся в результате гидро-
лиза акриламида. Это делает его пригодным для 
использования в выщелоченных почвах, напри-
мер, черноземе Воронежской области.

Переход из одной ионной формы в другую 
происходит с участием молекул воды и сопро-
вождается образованием первого гидратного 
слоя (ближняя гидратация) [18] (схема 2): 

R
COOH

NH3+

R
COO-

NH3+H3O+

H3O+H
O
H

H
O
H

OH-
OH-

+
-

+
-

m+1 m

R
COO-

NH2

H
O
HOH-

OH-
OH2

+
- +

m

 (2)

Дальнейшее поглощение воды сорбентом 
(дальняя гидратация) происходит за счет обра-
зования Н-связей между молекулами раство-
рителя.

Один из возможных вариантов формиро-
вания полимерного каркаса суперабсорбента 
«Твердая вода» может быть связан с образовани-
ем мешковидных макромолекул сложного поли-
сахарид-акриламида (АА). Обозначив ветвь I на 
рис. 10 символом «X», а ветвь II- символом «Y», 
схематично формирование «полисахарид (пек-
тин)-акриламид» можно представить следую-
щим образом:

Предлагаемая схема в определенной степени 
объясняет способность суперабсорбента к гидра-
тации и поглощению им значительных по массе 
количеств воды [19]. 

Подтверждением этого служат ИК-спектры 
исходного суперабсорбента (пектин + акрила-
мид + 2 % сшивающего агента), представлен-
ные на рис. 9. Указанный образец высушивал-
ся в течение 72 часов при температуре 50 °С. В 
ИК-спектре после такой длительной термообра-
ботки присутствуют полосы поглощения 3587; 
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3322; 3184 см–1, которые характерны валентным 
колебаниям ОН-групп в гидратных структурах 
Н2О···Н2О (с ослабленными водородными связя-
ми); Н2О···HN (с акриламидными фрагментами) 
и Н2О···НООС (с D-полигалактуроновой кисло-
той) соответственно [20, 21]. Максимум 1744 см–1 
свидетельствует о колебаниях C=O в недиссоци-
ированных –СООН-группах [11, 15, 16, 21, 22], 
что говорит о неполной депротонизации кар-
боксильных групп в пектине.

Таким образом, суперабсорбент с пектином 
в качестве бидеградирующего компонента спо-
собен даже при длительном высушивании удер-
живать часть гидратационной воды.

4. Выводы
1. Синтезированы образцы суперабсорбента 

«Твердая вода» на базе акриламида и N,N-ме-
тилен-бис-акриламида, с добпалением пекти-
на. Рассмотрен один из вариантов образования 
макропор в суперабсорбентах, объясняющий 
максимальное поглощение воды.

2. Изучено влияние содержания и природы 
сшивающего агента на набухаемость продукта. 
Показано, что синтезированный полимерный 
материал способен обратимо поглощать воду в 
количестве до 500 мл в расчете на один грамм 
продукта; набухаемость уменьшается с ростом 
степени сшивки. Суперабсорбент с пектином в 
качестве биодеградирующего компонента спо-
собен даже при длительном высушивании удер-
живать часть гидратационной воды. 

3. Можно сделать достоверные предполо-
жения о влияние рН среды на водопоглощаю-
щие способности и набухание суперабсорбентов 
«Твердая вода». Показатели степени набухания 
(w) практически одинаковые, однако, в кислой 
среде значение w для сорбента несколько мень-
ше по сравнению с величиной, полученной в 

дистиллированной водой. Также этот полимер 
характеризуется наивысшими показателями по 
величине w в щелочной среде, что обусловлено 
электростатическим отталкиванием диссоции-
рованных карбоксильных групп, образующихся 
в результате гидролиза акриламида. Это делает 
его пригодным для использования в выщело-
ченных почвах, например, черноземе Воронеж-
ской области.

4. Методом ИК-спектроскопии установлено 
наличие функциональных групп суперабсорбен-
та, участвующих в образовании супрамолекуляр-
ных структур с вхождением в них связанных мо-
лекул воды. Все это в конечном счете приводит 
к элементам самоорганизации системы.
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Состав и структура фаз, образующихся при термолизе 
твердых растворов замещения H2Sb2–xVxO6·nH2O

© 2020 Л. Ю. Коваленко
,  В. А. Бурмистров, Д. А. Захарьевич

Челябинский государственный университет, 
ул. Бр. Кашириных, 129, Челябинск 454001, Российская Федерация

Аннотация
В соединениях, кристаллизующихся в структурном типе пирохлора (пр. гр. симм. Fd3m) общей формулы А2В2X6X’, 
на месте катионов A могут находиться двух- или трёхзарядные ионы, на месте B – четырёх- или пятизарядные ионы. 
В большом количестве работ рассматриваются вопросы формирования таких структур в зависимости от природы 
и размеров катионов A и B, мало внимания уделяется определению температурных интервалов их устойчивости. 
Поэтому целью данной работы являлось исследование термолиза твердых растворов замещения H2Sb2–xVxO6·nH2O 
в интервале температур 25–700 °С, определение влияния природы катиона B (Sb, V) на устойчивость структуры 
типа пирохлора при нагревании.
Твердые растворы замещения были получены методом соосаждения. В качестве объектов исследования выбраны 
образцы H2Sb2–xVxO6·nH2O, содержащие по данным элементного анализа 0; 5 (x = 0.10); 15 (x = 0.30); 20 (x = 0.40); 24 
(x = 0.48) ат.% ванадия. С помощью метода ИК-спектроскопии анализировали изменение протонгидратной 
подрешетки в образцах, содержащих различное количество V+5. Рентгенофазовый и термогравиметрический анализ 
образцов позволил смоделировать процесс термолиза и определить состав фаз на каждой стадии.
Показано, что при температурах 25–400 °С происходит удаление протонсодержащих группировок из гексагональных 
каналов структуры типа пирохлора. Увеличение количества ионов V+5 в твердых растворах изменяет энергию связи 
протонов с ионами кислорода [BO3]

–-октаэдра, что приводит к смещению границ стадий: ионы оксония и молекулы 
воды удаляются при более высоких температурах, а гидроксид-ионы при более низких температурах. Повышение 
температуры выше 500 °С приводит к разрушению структуры по причине удаления кислорода из [BO3]

–-октаэдров. 
Предложена модель заполнения атомами кристаллографических позиций структуры типа пирохлора для фаз, 
которые образуются при термолизе H2Sb2–xVxO6·nH2O при температурах 25–400 °С.
Установлены структурные формулы твердых растворов - (H3O)Sb2-xVxO5(OH)·nH2O, где 0 < x £ 0.48, 0 <n £ 1.1. Показано, 
что на температурные интервалы стадий термолиза влияет энергия связи протонов с ионами кислорода 
[BO3]

–-октаэдров, где B = V, Sb, формирующих каркас структуры. При этом в рамках структуры типа пирохлора 
исследуемые твердые растворы устойчивы до 400 °С.
Ключевые слова: структура типа пирохлора, соединения сурьмы, полисурьмяная кислота, твёрдые растворы 
замещения, термический анализ, фазовые превращения.
Источник финансирования: Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ (проект № 18-33-00269) 
и Фонда поддержки молодых ученых ФГБОУ ВО «ЧелГУ».
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1. Введение
Соединения, кристаллизующиеся в структур-

ном типе пирохлора, общей формулы А2В2X6X’, 
уже более пятидесяти лет привлекают внимание 
учёных [1–6]. Причиной тому является элемен-
тное разнообразие - на месте катионов A могут 
находиться двух- или трёхзарядные ионы, на 
месте B – четырёх- или пятизарядные ионы, и 
как следствие, многообразие свойств пирохло-
ров: магнитных [7, 8], фотокаталитических [9, 
10], диэлектрических [11] и др. Большое внима-
ние авторы уделяют изучению формирования 
структуры в зависимости от радиусов ионов и 
их расположения по кристаллографическим по-
зициям [1, 12, 13]. Так, было показано, что такой 
структурный тип для соединений предпочтите-
лен, когда соотношение радиусов А и В-катио-
нов: 1.46 ≤ r(A)/r(B) ≤ 1.61 [12,14]. Для оксидных 
систем, в которых на месте X находятся атомы 
кислорода, наиболее важными в определении, 
будет ли образовываться структура пирохлора, 
являются характеристики [BO3]

–-октаэдров [15]. 
При этом мало внимания уделяется изучению 
устойчивости соединений, кристаллизующих-
ся в структуре типа пирохлора, при нагревании. 
Особенности термолиза исследованы только для 
нескольких составов [16–20].

В данной работе в качестве модельной систе-
мы были выбраны образцы полисурьмяной кис-
лоты (ПСК), допированные ионами ванадия, со-
става H2Sb2–xVxO6·nH2O. При распределении ато-
мов по кристаллографическим позициям струк-
туры типа пирохлора вакантными остаются 8b 
позиции, на месте катионов A расположены про-
тоны и ионы оксония, а в качестве B выступают 
ионы Sb+5, V+5 [21]. В результате этого формиру-
ется ажурный каркас дефектной структуры, со-
стоящий из [BO3]

–- октаэдров, соединенных вер-
шинами, и имеющий каналы с гексагональными 
полостями, в которых находятся протоны, ионы 
оксония и молекулы воды. Допирование ПСК ио-
нами V+5 приводит к изменению энергии связи 
протонов с [BO3]

– и, как следствие, росту протон-
ной проводимости [22]. 

Согласно [23–25], большое влияние на ста-
билизацию фазы ПСК при высоких температу-
рах оказывают протонсодержащие группиров-
ки, находящиеся в каналах структуры. Следо-
вательно, допирование ПСК ионами V+5должно 
изменить устойчивость фазы при нагревании. 
Поэтому целью данной работы являлось иссле-
дование термолиза твердых растворов замеще-
ния H2Sb2–xVxO6·nH2O в интервале температур 25–
700 °С, установления состава и структуры фаз на 

каждой стадии термолиза, определение влияния 
природы катиона B (Sb, V) на устойчивость струк-
туры типа пирохлора при нагревании.

2. Экспериментальная часть
Синтез образцов проводили методом со-

осаждения растворов ванадата натрия и трёх-
хлористой сурьмы, предварительно окисленной 
азотной кислотой, в избытке дистиллированной 
воды по методике, описанной в [21]. Полученный 
осадок отделяли от маточного раствора, промы-
вали дистиллированной водой до отрицательной 
реакции фильтрата на ионы хлора, высушива-
ли на воздухе и выдерживали длительное вре-
мя при комнатной температуре в обычных ус-
ловиях (T = 25 °С, RH ª 60 %). Все используемые 
реактивы были аналитической чистоты.

Cоотношения ванадия и сурьмы (ат.%) в об-
разцах находили с учетом данных рентгенофлу-
оресцентного спектрометра ARL QuanT’X, чувс-
твительность прибора <1 ppm.

В предыдущих работах [21,26] было показано, 
что в рамках структуры типа пирохлора твёрдый 
раствор замещения H2Sb2–xVxO6·nH2O формирует-
ся при 0 < x ≤ 0.48. Поэтому в качестве объектов 
исследования были выбраны мелкодисперсные 
порошки, содержащие по данным элементного 
анализа 0; 5 (x = 0.10); 15 (x = 0.30); 20 (x = 0.40); 
24 (x = 0.48) ат.% ванадия. 

Спектры ИК-поглощения образцов регистри-
ровали на ИК-Фурье-спектрометре Nicolet 380 в 
диапазоне частот от 500 до 4000 см–1. Для этого 
образцы смешивали с порошком КВr и растирали 
до мелкодисперсного состояния с последующим 
прессованием смеси в пресс-форме, в результа-
те получалась полупрозрачная таблетка. 

Образцы фаз на разных стадиях термоли-
за получали путем длительной прокалки твёр-
дых растворов на воздухе при температурах 400 
и 650 °С.

Структурные исследования исходных и про-
калённых образцов выполнили на рентгеновс-
ком дифрактометре Rigaku Ultima IV (фильтро-
ванное СuКa-излучение) в диапазоне углов диф-
ракции 10 £ 2q £ 70 град.

Термические исследования образцов про-
вели на синхронном термическом анализаторе 
Netzsch STA 449F5 Jupiter в атмосфере воздуха. 
Фиксировали изменение массы образца и ско-
рость её изменения при нагревании 10 °С/мин 
в интервале температур 24–700 °С, чувствитель-
ность весов – 100 мг. Образцы взвешивали на 
аналитических весах с точностью 0.0001 г до и 
после нагревания. 
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Для количественной оценки термического 
разложения образцов находили величину отно-
сительного изменения массы DmТГ :

,i

k

m
m

D
Dm =

DТГ
  (1)

где Dmi  – изменение массы на данной стадии 
термического разложения, Dmk  – масса конеч-
ного продукта.

Исходя из количества удалённых продуктов 
на каждой стадии, был смоделирован процесс 
термолиза твердых растворов. Для оценки пра-
вильности выбранной модели находили величи-
ну относительного изменения массы образцов  
DmT : 

D
D
D

mT ,=
M
M

ri

rk

  (2)

где DMri  – изменение молекулярной массы про-
дукта термолиза на данной стадии термическо-
го разложения, DMrk  – молекулярная масса ко-
нечного продукта разложения – смеси двух фаз 
Sb2O4,3(4) и VSbO4 – с учетом заданного соотноше-
ния V/Sb. Модель подбирали таким образом, 
чтобы расхождение между DmТГ  и DmT  было на-
именьшим.

3. Результаты и обсуждение
Изовалентное допирование ПСК, кристалли-

зующейся в структурном типе пирохлора, долж-
но привести к изменению структуры протонгид-
ратной подрешетки при сохранении заряда ос-
новного каркаса [21, 22]. 

На ИК-спектрах ПСК и допированных форм 
можно выделить широкую сложную полосу пог-
лощения в области 3700–2700 см–1 (рис. 1), кото-
рая соответствует вовлеченным в водородную 
связь nО–Н колебаниям гидроксид-ионов и мо-
лекул воды [24, 27, 28]. В данной области можно 
выделить два максимума (рис. 1): при 3400 см–1, 
который относят к колебаниям молекул слабо-
связанной воды, и 3250 см–1, отвечающий за ко-
лебания гидроксид-ионов и молекул воды, воз-
мущенных поверхностным полем кристалличес-
кой решетки [29–31]. 

Полоса поглощения при 3250 см–1 с увеличе-
нием количества V+5 смещается в область мень-
ших частот (рис. 1). Так, для крайнего твердо-
го раствора (x = 0.48) максимум полосы имеет 
значение 3200 см–1 (рис. 1). Согласно [28, 32, 33], 
смещение частоты валентного колебания гид-
роксид-ионов в сторону низких частот (красное 
смещение коллективных симметричных коле-
баний) при возникновении водородной связи 

обусловлено уменьшением силовой постоян-
ной самой О–Н-связи. Следовательно, допиро-
вание ПСК ионами V+5 уменьшает энергию вза-
имодействия протонов с анионами кислорода 
[BO3]

–-октаэдра и, как следствие, приводит к ос-
лаблению водородных связей в гексагональных 
каналах структуры.

В области деформационных колебаний на 
спектрах фиксируются интенсивные полосы 
поглощения при 1400, 1640 см–1, которые отве-
чают деформационным колебаниям d(Sb+5-OH) 
и деформационным колебаниям молекул воды 
соответственно (рис. 1) [24, 27]. Интенсивность 
полосы при 1700 см–1, отвечающей деформаци-
онным колебаниям ионов оксония, с увеличени-
ем количества V+5 уменьшается. Область дефор-
мационных колебаний менее чувствительна к 
образующимся различным по прочности водо-

Рис. 1. ИК-спектры образцов H2Sb2–xVxO6·nH2O, в 
которых х: 0 (1); 0.10 (2); 0.48 (3)
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родным связям, чем область валентных колеба-
ний, поэтому не наблюдается смещение полос 
деформационных колебаний в низкочастотную 
область (рис. 1) [28, 34]. 

Полосы поглощения при 770 и 450 см–1 отве-
чают валентным колебаниям n(Sb+5-O). Для до-
пированных форм не наблюдается появление 
дополнительных полос поглощения, отвечаю-
щих связям V–O[35]. Отсутствие дополнитель-
ных полос подтверждает схожесть области «от-
печатков пальцев» связей V–O и Sb–O в слож-
ных оксидах.

По данным термогравиметрии образца 
H2Sb1.52V0.48O6·nH2O, на кривой ДТГ можно вы-
делить широкие максимумы при температурах 
140 (I и II стадии), 280 (III стадия) и 560 (V ста-
дия) °С (рис. 2). Согласно литературным данным 
[24], в области 100 °C при термолизе гидратиро-
ванных оксидов и кислот должны удаляться мо-
лекулы адсорбированной воды (I стадия), а при 
более высоких температурах (100–200 °С) – мо-
лекулы воды, находящиеся вблизи кристалли-
ческой решётки (II стадия). Считали, что пер-
вый широкий максимум отражает наложение I 
и II стадий (рис. 2). С увеличением количества 
V+5 в твердом растворе максимум на кривой ДТГ 
при 400°С смещается в область меньших темпе-
ратур, его интенсивность уменьшается (рис. 3). 
Однако по данным кривой ТГ (рис. 2) в данном 
температурном диапазоне наблюдается поте-
ря массы (IV стадия). Для выяснения стадийно-
сти термолиза, был проведен рентгенофазовый 
анализ образцов, прокалённых при температу-
рах 400 и 650 °С.

Н а  р е н т г е н о г р а м м е  о б р а з ц а 
H2Sb1.52V0.48O6·nH2O после прокаливания при 
400 °С (рис. 4) линии становятся малоинтенсив-
ными, однако положение рефлексов совпадает с 
исходной рентгенограммой. 

Рефлексы с нечётными индексами погасают, 
что наблюдается и у недопированного образца 
ПСК [24], и свидетельствует о дегидратации со-
единений и перестройке структуры [23, 24, 34]. 
В интервале температур 500–600 °С происходит 
разложение соединений и образование двух фаз, 
одной из которых является Sb2O4.3(4), другой – 
фаза VSbO4, имеющая кристаллическую структу-
ру типа рутила (пр. гр. симм. P42/mnm) [36,37].

Согласно данным полнопрофильного рент-
геновского анализа [26], проведённого для твёр-
дых растворов H2Sb2-xVxO6·nH2O, 0 < x £ 0.48, ионы 
Sb+5 и V+5 статистически располагаются в 16с по-
зициях структуры и с анионами кислорода и гид-
роксильными группами, занимающими 48f-по-
зиции, образуют [BO3]

–- октаэдры. Ионы оксония 
и молекулы воды статистически заполняют 16d 
позиции, находятся в гексагональных каналах. 
Изменение рентгеновской картины при темпе-
ратуре выше 500 °С обусловлено удалением про-
тонов из 16d позиций структуры, переходом ио-
нов Sb+5 и V+5 из октаэдрических позиций в ку-
бические [24]. Таким образом, твердые растворы 
замещения H2Sb2-xVxO6·nH2O в рамках структуры 
типа пирохлора устойчивы до 400 °С.

Для определения состава фаз на разных ста-
диях термолиза воспользовались следующими 
предположением [24]: при термических пре-
вращениях количество атомов сурьмы и вана-

Рис. 2. Зависимости изменения массы – ТГ (1), скорости изменения массы – ДТГ (2) и изменения теп-
лового потока – ДТА (3) образца H2Sb1.52V0.48O6·nH2O от температуры
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дия не меняется, молекулы воды и кислорода 
удаляются в разных температурных интерва-
лах. Согласно данным масс-спектрометрии [24], 
в интервале температур 24– 500 °С происходит 
удаление молекул воды (18 ат. масс.), а в интер-
вале 500–700 °С – удаление молекул кислорода 
(32 ат. масс.). Расчеты относительного измене-
ния массы проводили с помощью уравнений 1 
и 2, результаты представлены в табл. 1.

Совпадения экспериментальных и расчетных 
значений потери массы (табл. 1) указывают на кор-
ректное описание стадий термолиза. Таким обра-
зом, смогли определить начальный состав твер-
дого раствора – (H3O)Sb1.52V0.48O5(OH)·0.4H2O, тем-
пературу образования и состав фаз на каждой 
стадии термолиза. В табл. 2 представлена мо-
дель распределения атомов по кристаллогра-
фическим позициям структуры типа пирохло-
ра для фаз, которые образуются при темпера-

турах 25–400 °С. Молекулы воды, слабосвязан-
ные со структурой, статистически расположены 
в 8b позициях.

На I и II стадиях термолиза происходит 
удаление адсорбированной воды и молекул 
воды из 16d-позиций. В образующейся фазе 
(H)8Sb12V4O40(OH)8 отрицательный заряд [BO3]

– 

компенсируется протонами, расположенными 
в 16d позициях. Дальнейшее нагревание при-
водит к разрушению октаэдров по причине вза-
имодействия протонов, находящихся в 16d по-
зициях, с частью анионов кислорода [BO3]

–-ок-
таэдра. При этом часть ионов Sb+5 переходит из 
16c в 16d позиции (табл. 2). В фазе, формирую-
щейся на III стадии (Sb+5)2Sb12V4O40(OH)8 ионы 
Sb+5 компенсируют заряд [BO3]

–-октаэдров. На 
IV стадии в виде молекул воды удаляются гид-
роксильные группы, происходит дальнейшее 
разрушение октаэдров и реализуются дальней-

Рис. 3. Зависимости скорости изменения массы 
(ДТГ) от температуры образцов H2Sb2–xVxO6·nH2O, в 
которых х: 0 (1); 0.10 (2); 0.30 (3); 0.40 (4); 0.48 (5); 
римскими цифрами I-V обозначены номера ста-
дий

Рис. 4. Рентгенограммы H2Sb1.52V0.48O6·nH2O (1) и 
фаз, образующихся после прокалки при 400 °С (2) 
и 650 °С (3)
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шие переходы ионов Sb+5 из 16c в 16d позиции. 
Фаза (Sb+5)4Sb12V4O48O2 стабильна благодаря ио-
нам Sb+5, расположенным в 16d позициях. При 
температурах выше 500 °С начинается удале-
ние кислорода, что свидетельствует о восста-
новлении части ионов Sb+5 до Sb+3 и разруше-
нии структуры.

Удаление протонсодержащих группировок на 
I–III стадиях характеризуется эндо-эффектами, 
минимумы которых на кривых изменения тепло-
вого потока (ДТА) фиксируются при 140 и 290 °С 
(рис. 2). При дальнейшем нагревании фиксирует-
ся небольшой максимум при 320 °С: образование 
фазы (Sb+5)4Sb12V4O48O2 сопровождается выделени-
ем тепла. При 600 °С экзо-эффект связан с форми-
рованием двух новых фаз – Sb2O4.3(4) и VSbO4.

Для твердых растворов, в которых x < 0.48, 
в процессе термолиза фиксируется такое же 
количество стадий (рис. 3), потеря массы со-
ставляет от 18 до 22 % относительно конечных 
продуктов разложения. С увеличением коли-
чества ванадия твердый раствор замещения 
(H3O)Sb2–xVxO5(OH)·nH2O содержит меньшее ко-
личество воды в воздушно-сухом состоянии. Так, 
согласно данным термогравиметрии, n = 0.4 для 
крайнего твердого раствора замещения (x = 0.48), 
n = 1.1 для ПСК [24].

На кривых скорости изменения массы (ДТГ) 
допированных образцов фиксируется смещение 
максимумов стадий с увеличением количества 
допанта (рис. 3). Максимумы I и II стадий смеща-
ются в область больших температур – для крайне-
го твердого раствора от 95 до 140 °С. А максиму-
мы III и IV стадий, наоборот, в низкотемператур-
ную область. Для крайнего твердого раствора – 
от 300 до 270 °С и 400 до 370 °С, соответственно. 
Смещение I и II стадий, вероятно, связано с уда-
лением протонсодержащих группировок при бо-
лее высоких температурах и о большей силе свя-
зи протоногидратной подрешётки с кристалли-
ческой решёткой. Смещение максимумов III и IV 
стадий в область низких температур является об-
щим свойством допированных оксидов и гетеро-
поликислот. Вероятно, введение ванадия облег-
чает переход соседних атомов или ионов из ос-
новных позиций в возбужденное состояние, что, 
согласно теории порядок-беспорядок, понижает 
температуру разложения [38].

На кривых ДТА также фиксируется смещений 
стадий. С увеличением количества V+5 удаление 
ионов оксония из 16d позиций (I и II стадия) про-
исходит при более высоких температурах и со-
провождается большими энергетическими за-
тратами, о чём свидетельствует большая площадь 

Таблица 1. Стадии термолиза (H3O)Sb1.52V0.48O5(OH)·0.4H2O, согласно предложенной модели, где DmT - 
относительные изменения массы допированного образца; DmТГ – экспериментальные значения массы 
по данным ТГ, приведённые относительно конечной массы образца; температурные интервалы ∆Т 
стадий образования фазы

Ста-
дии Реакция

Температурный 
интервал стадий 

DT, °С
DmT, % DmTГ, %

I–II (H3O)Sb1.52V0.48O5(OH)·0.4H2O = (H)Sb1.52V0.48O5(OH) + 1.4H2O 24–190 9.11 9.37

III (H)Sb1.52V0.48O5(OH) = Sb1.52V0.48O4.5(OH) + 0.5H2O 200–300 3.25 3.16

IV Sb1.52V0.48O4.5(OH) = Sb1.52V0.48O5 + 0.5H2O 300–360 3.25 3.48

V Sb1.52V0.48O5 = 0.52Sb2O4.3(4) + 0.48VSbO4 + 0.41O2 520–600 4.74 4.57
ИТОГО: 24–600 20.35 20.58

Таблица 2. Распределение атомов по кристаллографическим позициям структуры типа пирохлора для 
(H3O)Sb1.52V0.48O5(OH)·0.4H2O и фаз, образующихся при нагревании (число формульных единиц Z = 8)

Ста-
дии

Температура 
образования, oC Структурная формула 16d 16c 48f 8b

– 25 (H3O)8Sb12V4O40(OH)8·3.2H2O 8H3O
+ 12Sb+5, 

4V+5
40 O–2

8 OH– 3.2H2O

I–II 190 (H)8Sb12V4O40(OH)8 8H+ 12Sb+5, 
4V+5

40 O–2

8 OH– –

III 260 (Sb+5)2Sb12V4O40(OH)8 2Sb+5 12Sb+5, 
4V+5

40 O–2

8 OH– –

IV 360 (Sb+5)4Sb12V4O48O2 4Sb+5 12Sb+5, 
4V+5 48 O–2 2O–2
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минимума при температурах 100–150 °С (рис. 5). 
Переход ионов Sb+5 из 16c в 16d позиции, наобо-
рот, более выгоден (рис. 5, III и IV стадии). Так, 
эндотермический минимум III стадии (300 °С) 
сдвигается в область меньших температур, его 
площадь уменьшается. А экзотермический мак-
симум (370 °С), свидетельствующий о форми-
ровании фазы Sb2–xVxO5, смещается в низкотем-
пературную область с увеличением количества 
V+5 в твердом растворе. В высокотемпературной 
области появляется экзотермический пик (600–
630 °С) большой интенсивности, связанный с об-
разованием двух новых фаз – Sb2O4.3(4) и VSbO4.

Из-за электронного строения иона ванадия, 
связь O–V менее ковалентна по сравнению со 
связью O–Sb [39], поэтому протон должен обра-
зовывать большую по силе связь с ионом кисло-
рода октаэдра [VO3]

–, что подтверждают данные 
ДТГ и ДТА – смещение I и II стадий в высокотем-
пературную область (рис. 3, 5). Изменение энер-
гии связи между протонами, расположенными 

в гексагональных каналах, и ионами кислоро-
да [BO3]

–-октаэдров влияет на транспорт прото-
нов между электроотрицательными атомами. 
Как следствие, увеличивается расстояние меж-
ду протонами и ионами кислорода [SbO3]

–-ок-
таэдров, при этом на ИК-спектрах фиксируется 
«красное» смещение nО–Н колебаний гидрок-
сид-ионов и молекул воды (рис. 1). Большая под-
вижность протонов приводит к росту протонной 
проводимости с увеличением количества вана-
дия в образцах [22].

4. Выводы
Установлено , что  полученные  твер-

дые растворы имеют структурные форму-
лы (H3O)Sb2–xVxO5(OH)·nH2O, где 0 < x £ 0.48, 
0 < n £ 1.1. Допирование приводит к измене-
нию энергии связи между протонами и иона-
ми кислорода [BO3]

–-октаэдров, где B = V, Sb, 
формирующих каркас структуры, что изменя-
ет температурные интервалы стадий термоли-
за. Показано, что твердые растворы замещения 
H2Sb2-xVxO6·nH2O в рамках структуры типа пи-
рохлора устойчивы до 400 °С. Предложена мо-
дель, описывающая последовательность фазо-
вых превращений при термолизе твердых рас-
творов H2Sb2–xVxO6·nH2O в интервале температур 
25–400 °С, установлен состав фаз на каждой ста-
дии термолиза.
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Аннотация 
Проведены исследования нанокомпозитов, полученных путем осаждения методом MOCVD с использованием 
хроморганической жидкости «Бархос» слоев разной толщины пиролитического хрома на внешнюю поверхность 
многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ). Данные покрытия из пиролитического Cr имеют высокую 
микротвердость, термостойкость, гидрофобность и химическую стойкость по отношению к соляной и серной 
кислотам и расплаву щелочей.
Уникальные физические свойства хромовых покрытий, а также химическая стойкость в широком диапазоне 
температур и большая внешняя поверхность МУНТ открывают широкие перспективы возможных приложений 
исследуемых нанокомпозитов. Важной проблемой в этом случае является выяснение механизмов адгезии хрома 
на химически инертную поверхность МУНТ.
Перспективным методом изучения интерфейса поверхность МУНТ – покрывающий слой является ультрамягкая 
рентгеновская спектроскопия в области NEXAFS 1s – порога ионизации углерода. Однако такие исследования для 
соединений хрома практически отсутствуют в литературе по причине наложения структуры NEXAFS Cr2p-спектров 
поглощения на область NEXAFS C1s – порога ионизации. В настоящей работе исследования нанокомпозитов были 
проведены методом полного выхода электронов с использованием оригинальной методики подавления и измерения 
вклада кратных порядков в области C1s – края поглощения.
Проведенные методами NEXAFS и XPS-спектроскопии исследования нанокомпозита (пиролитический Cr) / МУНТ 
показали: (i) в спектре композита сохраняются особенности, характерные для чистой МУНТ; (ii) отсутствие 
существенной деструкции внешних слоев МУНТ; (iii) интерфейс между МУНТ и покрытием пиролитического хрома 
представляет собой многослойную структуру. Эта структура включает внешнюю поверхность МУНТ, атомы которой 
образуют С–О и С–Cr связи с покрытием пиролитического хрома, монослой карбида хрома и покрывающий слой 
оксида хрома (Cr2O3). Для исследованных образцов определены эффективные толщины покрывающих слоев оксида 
и карбида хрома 1.5 и 0.3 нм соответственно.
Ключевые слова: многостенная углеродная нанотрубка, сечение поглощения, глубина выхода фотоэлектронов, 
металлосодержащее покрытие, NEXAFS, XPS, MOCVD.
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1. Введение
Композиты на основе многостенных угле-

родных нанотрубок (МУНТ) с металлосодер-
жащим покрытием благодаря уникальным фи-
зико-химическим свойствам имеют широкие 
возможности применения в различных науч-
но-технических приложениях. Наиболее рас-
пространенными методами синтеза композит-
ных материалов являются электрохимическое 
восстановление солей металлов с применени-
ем золь-гель процесса, химическое осаждение 
из паровой фазы металлоорганических соеди-
нений (Metal Organic Chemical Vapor Deposition, 
MOCVD) и физическое осаждение (электронно-
лучевое напыление, термическое напыление и 
др.). В предыдущих исследованиях нами было 
показано, что метод MOCVD, в силу своих тех-
нологических особенностей, является оптималь-
ным для синтеза композитов МУНТ с металлсо-
держащим покрытием [1-4].

Настоящая работа посвящена исследованию 
композита МУНТ с покрытием пиролитического 
Cr. Покрытия из пиролитического Cr, в отличие 
от чистого Cr, имеют высокую микротвердость, 
термостойкость, гидрофобность и химическую 
стойкость по отношению к соляной и серной кис-
лотам и расплаву щелочей, поэтому могут быть 
использованы в авиационной (узлы трения в 
системах управления летательных аппаратов), 
нефтехимической (коррозионностойкие покры-
тия с высокой стойкостью к агрессивным средам 
с повышенным содержанием сероводорода) и 
металлургической (литейная и прессовая оснас-
тка, чехлы термопар) промышленности.

Химический состав внешней поверхности 
МУНТ, покрытия пиролитического хрома и ин-
терфейса покрытие – МУНТ, изучался путем ана-
лиза ближней тонкой структуры рентгеновских 
спектров поглощения (Near Edge X-ray Absorption 
Fine Structure, NEXAFS), а также методом рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии (X-
ray Photoelectron Spectroscopy, XPS).

2. Экспериментальная часть 
Синтез исходных МУНТ проводился методом 

MOCVD путем термического разложения сме-
сей ферроцена с толуолом в кварцевом реакто-
ре в потоке аргона при атмосферном давлении. 
Осаждение покрытий пиролитического хрома на 
поверхность МУНТ также проводилось методом 
MOCVD с использованием в качестве прекур-

сора хроморганической жидкости (ХОЖ «Бар-
хос»), состоящей из смеси бис-ареновых соеди-
нений хрома. Более подробно методика приго-
товления исследуемых нами образцов изложе-
на в работах [1, 3–4].

Изучение поверхности чистой МУНТ, хими-
ческого состава и измерение толщины Cr-пок-
рытия, а также исследование интерфейса Cr/
МУНТ проводилось методом NEXAFS спектрос-
копии с использованием синхротронного излу-
чения (СИ) Российско-Германского канала син-
хротронного центра BESSY II [5]. Спектральные 
зависимости сечения поглощения (СП) в широ-
ком интервале энергий 250–900 эВ и в области 
C1s- и Cr2p-краев поглощения чистых МУНТ, 
композита Cr/МУНТ и оксида хрома Cr2O3 были 
измерены в режиме полного электронного вы-
хода (Total Electron Yield, TEY). Исследуемые 
образцы готовили путем втирания порошков 
МУНТ и композита Cr/МУНТ в чистую поверх-
ность Cu-пластины. Для эффективного подавле-
ния и учета излучения, отраженного дифракци-
онной решеткой в кратных порядках дифракции 
и длинноволнового рассеянного фона, в работе 
использовался дополнительный тонкопленоч-
ный Ti-фильтр толщиной 160 нм, установленный 
на Au-сетке перед образцом на пути падающего 
излучения [6]. Учет вклада фонового излучения 
особо важен для композита Cr/МУНТ, поскольку 
структура в области NEXAFS Cr2p-края поглоще-
ния Cr-по крытия во втором порядке дифракции 
накладывается на тонкую структуру в области 
NEXAFS C1s-края поглощения МУНТ. 

XPS-измерения композита Cr/МУНТ прово-
дились с использованием оборудования ресурс-
ного центра Научного парка СПбГУ «Физические 
методы исследования поверхности» – Комплек-
сный фотоэлектронный и растровый оже-элек-
тронный спектрометр Thermo Fisher Scientifi c 
Escalab 250Xi с ионно-электронной системой 
компенсации зарядки образца. В качестве ис-
точника излучения использовалась рентгенов-
ская трубка с Al-анодом. Энергетические поло-
жения всех пиков были откалиброваны относи-
тельно пика C1s при 284.6 эВ.

3. Результаты и обсуждение 
Анализ NEXAFS C1s-спектров (рис. 1а) по-

казывает, что в спектре композита Cr/МУНТ со-
храняются структуры (p* и s* резонансы), ха-
рактерные чистой МУНТ, что указывает на от-

Для цитирования: Некипелов С. В., Мингалева А. Е., Петрова О. В., Сивков Д. В., Объедков А. М., Каверин Б. С., 
Богачук Д. В., Скандаков Р. Н., Сивков В. Н. NEXAFS- и XPS- исследования композитов Cr/МУНТ. Конденсированные 
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сутствие существенной деструкции внешних 
слоев МУНТ. Однако в промежуточной области 
между p* и s* резонансами наблюдается допол-
нительная структура A (287.1 эВ), B (287.7 эВ), 
C (288.4 эВ) и D (290.4 эВ). Положения этих пиков 
хорошо согласуются с энергетическими положе-
ниями элементов NEXAFS C1s-спектра поглоще-
ния оксида графита [7], соответствующих оди-
нарным (С–О, полоса A), эпоксидным (C–O–C, 
полоса B) и двойным (С=О, полоса C) связям и 
карбонатной группы [CO3]

2– [8]. Следует отме-
тить, что в области энергий квантов 285–287 эВ 
может располагаться структура, связанная с воз-
можным образованием карбидов [9], поэтому в 
интенсивности пиков А и В в спектрах углерода 
могут давать вклад абсорбционные переходы в 
этих соединениях.

Наличие в NEXAFS Cr2p-края элементов, ха-
рактерных для Cr2O3 (рис. 1б), позволяет пола-
гать, что нанесенный на поверхность слой хро-
ма полностью окисляется в результате контакта 
с атмосферным кислородом.

По данным NEXAFS C1s-спектров МУНТ и 
композита Cr/МУНТ была проведена оценка эф-
фективной толщины оксидного покрытия (Cr2O3) 
согласно соотношению:

d
S
Seff ln ,=

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

l 1

2

  (1)

где l = 1 нм глубина выхода фотоэлектронов из 
поверхности Cr2O3 [10]; S1 и S2 – площади под 
спектральной зависимостью сечения поглоще-
ния МУНТ и композита Cr/МУНТ, соответствен-
но (S1/ S2= 2.6); deff = 0.96 нм.

Фотоэлектронные исследования традици-
онно используются для изучения фазового со-

става нанокомпозитов, в частности, с их помо-
щью можно определить наличие слоя карбида 
хрома на поверхности МУНТ, а также оценить 
характерные толщины слоев соединений хро-
ма, покрывающих нанотрубки. На рис. 2 пока-
заны XPS-спектры в области C1s- и Cr2p-поро-
гов ионизации как для исследуемого компози-
та, так и для исходных нанотрубок. Сравнение 
интегральных интенсивностей полос А в спек-
трах углерода  исходной МУНТ и композита 
Cr/МУНТ (S1/S2= 1.91) позволило также произ-
вести оценку толщины покрытия Cr2O3, кото-
рая оказалась равна deff = 1.5 нм (длина свобод-
ного пробега в этом случае бралась l = 1.89 нм 
[11]), что согласуется с полученной выше оцен-
кой по данным NEXAFS спектров. При рассмот-
рение XPS-спектров композита следует отме-
тить появление дополнительных полос В, как в 
1s-спектрах углерода, так и 2p-спектрах хрома. 
Их энергетическое положение хорошо коррели-
рует с порогами ионизации в карбидах хрома 
[12–13], что позволяет предположить наличие 
взаимодействия атомов углерода нанотруб-
ки с атомами хрома и образование химичес-
кой связи Cr-C. При этом, с учетом длины сво-
бодного пробега фотоэлектронов в слое МУНТ 
l = 3.11 нм [11], отношение полос А и В в XPS 
C1s-спектрах композита позволяет оценить 
толщину карбидного слоя deff  = l(SB/SA) = 0.3 нм. 
Таким образом, можно рассматривать следую-
щий процесс образования покрытия из атомов 
хрома на поверхности нанотрубки: в процессе 
MOCVD осаждения на начальной стадии атомы 
хрома вступают в химическую связь с атомами 
углерода на поверхности МУНТ, образуя тонкий 
слой карбида хрома, который покрывается сло-

a                                                                                                  б
Рис. 1. Спектральные зависимости a) парциальных сечений поглощения МУНТ (1) и композита Cr/МУНТ 
(2) в области NEXAFS C1s-края поглощения; б) сигналов TEY композита Cr/МУНТ (1’) и Cr2O3 (2’) в об-
ласти NEXAFS Cr2p-края поглощения
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ем металла, окисляющимся до Cr2O3 при после-
дующем выносе композита на воздух.

4. Выводы
Анализ данных, полученных методами 

NEXAFS и XPS спектроскопии, позволил устано-
вить, что в результате взаимодействия атомов 
хрома с внешней поверхностью МУНТ формиру-
ется многослойная структура, состоящая из вне-
шнего поверхностного  слоя МУНТ, тонкого слоя 
карбида хрома, покрытого слоем оксида хрома 
Cr2O3 с эффективными толщинами 0.3 и 1.5 нм  
соответственно.
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Аннотация 
Работа посвящена микроскопическим синхротронным исследованиям морфологии, атомного и электронного 
строения массива пор субмикронного размера в слое SiO2 на кремнии, сформированного с использованием ионно-
трековой технологии в комбинации с последующим за облучением химическим травлением. Методом исследования 
являлась фотоэмиссионная электронная микроскопия с использованием синхротронного излучения высокой 
интенсивности. Метод использовался в двух режимах. Использование химически селективной электронной 
микроскопии позволило получить морфологическую информацию об изучаемом массиве пор. Рентгеноспектральный 
режим спектроскопии ближней тонкой структуры края синхротронного излучения рентгеновского диапазона 
позволил получить информацию о специфике локального окружения атомов заданного сорта от микроскопических 
областей нанометровых и субмикронных участков полученных микроскопических изображений. Поры имеют 
достаточно резкие границы, без переходного слоя. Дном пор является подложка - кристаллический кремний, 
покрытый естественным оксидом, толщина которого составляет величины около 2-3 нм. Облучение ионами и 
химическое травление не оказывают существенного влияния на структурно-фазовые характеристики пористой 
матрицы оксида кремния. Не наблюдается существенного разупорядочения в кремнии, доступном на дне отдельных 
пор. Технологические загрязнения отсутствуют. Показана эффективность использования ионно-трековой технологии 
в комбинации с последующим за облучением химическим травлением для формирования массивов обособленных 
пор близких размеров субмикронного диапазона. Полученные результаты демонстрируют эффективность в 
применении метода фотоэмиссионной электронной микроскопии с использованием синхротронного излучения 
высокой интенсивности для изучения с высокой точностью и в микроскопическом масштабе широкого ряда объектов 
композитной структурно-фазовой природы поверхности.
Ключевые слова: диоксид кремния, субмикронные поры, атомное и электронное строение, синхротронное 
излучение, XANES, фотоэмиссионная электронная микроскопия, локальное атомное окружение. 
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1. Введение 
Массивы пористого диоксида кремния на 

кремнии могут использоваться как эффектив-
ные матрицы в разнообразных технологичес-
ких решениях [1–2]. Полупроводниковая под-
ложка дает возможность эффективного управле-
ния процессом формирования самого пористого 
слоя и различных структур композитного соста-
ва на его основе [3–4]. Такие структуры (темпла-
ты) могут быть востребованы в широком ряду 
областей от полупроводниковых магнитно-ком-
позитных устройств [5] до оптических датчиков 
на основе поверхностно-усиленного комбинаци-
онного рассеяния света [6]. Химические и элек-
трохимические процессы синтеза наноструктур 
в обособленных порах, образование в порах са-
моорганизованных частиц требуют тщательного 
подбора метода формирования пористого слоя, 
контроля его состава и структуры. Ионно-треко-
вая технология быстрых тяжелых ионов в соче-
тании с последующим химическим травлением 
является перспективной технологией формиро-
вания пористого темплата [4–6]. Являясь относи-
тельно простым, данный метод имеет ряд пре-
имуществ, например, в виде возможности эф-
фективного контроля за плотностью и геомет-
рическими параметрами пор [1–6].

Метод растровой электронной микроскопии 
является особенно эффективным в первичной 
диагностике морфологии массивов сформиро-
ванных пор, что было неоднократно продемонс-
трировано ранее с высоким разрешением, в том 
числе для темплатных структур [7]. Однако дан-
ный метод не всегда является чувствительным к 
фазовому составу и не позволяет также эффек-
тивно изучать структуру, специфику локально-
го атомного окружения в пористом слое. Такие 
исследования важны с учетом развитой и до-
ступной к внешним воздействиям поверхнос-
ти, которая может быть подвержена и внутрен-
ней перестройке. Рентгеноэлектронная спект-
роскопия здесь является незаменимым инстру-
ментом для точных и качественных исследова-
ний физико-химического состояния пористо-
го слоя как морфологически сложного объекта 
с выраженной поверхностью и потенциально 
многочисленными границами раздела [8–11]. 
Использование синхротронных источников из-
лучения в рентгеноспектральных исследовани-
ях позволяет повысить точность эксперимен-
тов для объектов малых размеров и низких ин-
тенсивностей полезного сигнала [8, 10]. Рентге-
новская фотоэлектронная спектроскопия [10] и 
спектроскопия ближней тонкой структуры края 

рентгеновского поглощения (XANES – X-ray ab-
sorption near edge structure) [8–11] являются вос-
требованными для изучения атомного и элект-
ронного строения развитых поверхностей и до-
стижимых границ раздела микро- и нанострук-
турированных объектов.

Рентгеноэлектронные эксперименты, как 
правило, проводятся независимо от микроско-
пических, что зачастую затрудняет исследова-
ния. К тому же, несмотря на чувствительность к 
локальному атомному окружению, участок по-
верхности, с площади которого регистрируется 
спектр, составляет в лучшем случае сотни микро-
метров [12]. Реально микроскопический подход 
с точки зрения получения информации о мор-
фологии изучаемых объектов малого размера 
и данных о его физико-химическом состоянии, 
атомном и электронном строении в «микроточ-
ке» реализован в спектромикроскопических ме-
тодах [13, 14]. К таким методам относится фото-
эмиссионная электронная микроскопия (PEEM – 
PhotoEmission Electron Microscopy), в том числе 
реализуемая с использованием синхротронного 
(ондуляторного) излучения высокой интенсив-
ности мягкого рентгеновского диапазона. Ра-
нее была продемонстрирована эффективность 
применения метода PEEM в режиме регистра-
ции спектров XANES для результативных ис-
следований морфологии, специфики атомного 
и электронного строения, состава и структуры 
объектов микронных, субмикронных и наномет-
ровых размеров в рамках одного эксперимента 
[14–17]. Однако исследования проводились для 
структур, преимущественно состоящих из ато-
мов разного сорта, например, структуры никеля 
в матрице пористого диоксида кремния с про-
травленными треками [16, 17].

В данной работе представлены PEEM иссле-
дования морфологии, атомного и электронного 
строения синхротронным методом фотоэмисси-
онной электронной микроскопии массива суб-
микронных пор в слое SiO2 на кремнии, которые 
были получены с использованием ионно-тре-
ковой технологии и последующего химическо-
го травления.

2. Экспериментальная часть 
Слой SiO2 толщиной ~ 500 нм был получен 

термическим окислением в атмосфере O2 (чисто-
та 99.9999 об. %, 1100 °C, 10 часов) пластин крис-
таллического кремния c-Si марки КДБ 40 (100). 
На ускорителе института Хан-Майтнер (Берлин, 
Германия) путем облучения слоя SiO2 ионами 
197Au+ с энергией 350 МэВ осуществлялось фор-
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мирование пролетных треков в диэлектричес-
ком слое структуры SiO2 на Si. Для формирова-
ния пор латентные треки, образованные после 
облучения слоя оксида кремния, подвергались 
травлению при комнатной температуре 20 оС в 
разбавленном водном растворе плавиковой кис-
лоты (массовая доля кислоты 1.35%). Флюенс ио-
нов при облучении составлял 1·108 см–2, а время 
травления было 80 минут.

В данной работе структуры por-SiO2/Si изуча-
лись методом PEEM с использованием высоко-
интенсивного синхротронного (ондуляторного) 
излучения накопительного кольца BESSY II Гель-
мгольц центра - Берлин (Берлин, Германия). Для 
PEEM исследований использовался канал выво-
да излучения UE56-2 PGM2, для дополнительных 
XANES измерений эталонных спектров в «стан-
дартном» (не микроскопическом) режиме ис-
пользовался канал SurICat. РЕЕМ исследования 
проводились при помощи микроскопа Scienta 
Omicron Focus PEEM. Данные PEEM были полу-
чены путем регистрации электронного выхода в 
области ближней тонкой структуры L2,3 края рен-
тгеновского поглощения кремния (XANES Si L2,3). 
Измерения проводились при комнатной темпе-
ратуре, аппаратурное уширение при регистра-
ции XANES спектров составило ~ 0.1 эВ. 

Спектры XANES в «стандартном» режиме ре-
гистрировались с использованием метода изме-
рения компенсационного тока с образца в режи-
ме регистрации полного выхода электронов TEY 
(Total Electron Yield). Вакуум в рабочих камерах 
всех синхротронных аналитических станций со-
ставлял 10–10 Торр. При регистрации Si L2,3 спект-
ров XANES глубина анализа составила 5 нм [18]. 
Применялись стандартные процедуры калиб-
ровки и нормировки всех полученных в работе 
спектров при помощи сигнала чистой золотой 
фольги. В качестве эталонных объектов исполь-
зовались: исходная пластина кристаллическо-
го кремния (c-Si) и пленка аморфного кремния 
на кремнии (a-Si), покрытые 2 нм слоем естест-
венного оксида SiO2, а также 20 нм термическая 
пленка SiO2 на кремнии.

Метод XANES позволяет получить информа-
цию о распределении локальной парциальной 
плотности свободных электронных состояний в 
зоне проводимости согласно [19, 20]. Это дела-
ет данные спектроскопии XANES чрезвычайно 
чувствительными к специфике локального окру-
жения атомов заданного сорта, что ранее было 
неоднократно продемонстрировано [8–11].

Данные PEEM (XANES) для структуры por-
SiO2/Si регистрировались с использованием по-

лей зрения от 100 до 10 мкм. Для получения 
микроскопических данных о локальном атом-
ном и электронном строении были рассмотре-
ны спектры вблизи L2,3 края поглощения крем-
ния от участков диаметром до нескольких сотен 
нанометров.

3. Результаты и обсуждение 
Спектры XANES, зарегистрированные стан-

дартным способом для набора эталонных образ-
цов, представлены на рис. 1, верхние три спект-
ра. Нетрудно заметить присутствие низкоэнер-
гетического края поглощения в диапазоне от 100 
до 105 эВ эталонных спектров кристаллическо-
го кремния и аморфной пленки кремния. При-
чем в первом случае для указанного края пог-

Рис. 1. Синхротронные XANES Si L2,3 спектры эта-
лонных образцов кристаллического кремния c-Si, 
аморфного кремния a-Si, диоксида кремния SiO2, 
совместно со спектром, выделенным от 10 мкм 
поля зрения микроскопа. Штриховые линии выде-
ляют характерные участки тонкой структуры спек-
тров: А и А’ для «элементарного» кремния, В и С 
для диоксида кремния. Кружками показаны энер-
гии квантов, при которых были зарегистрированы 
изображения высокого разрешения
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лощения характерна тонкая структура с двумя 
группами максимумов А и А’ (рис. 1), соответс-
твующим спин-орбитальному расщеплению L2,3 
уровня кремния [21, 22]. Для аморфной пленки 
тонкой структуры не наблюдается [21, 22] вслед-
ствие размытия тонкой структуры плотности 
состояний в зоне проводимости. Тонкая струк-
тура образцов эталонов c-Si и a-Si практически 
эквивалентна эталону диоксида кремния SiO2 
при энергиях квантов синхротронного излуче-
ния, превышающих 105 эВ (рис. 1). Достаточно 
длительное хранение в лабораторных условиях 
пластины кристаллического кремния и струк-
туры с пленкой аморфного кремния привели к 
формированию слоя естественного оксида SiO2, 
толщиной ~ 2 нм, край поглощения от которого 
мы и наблюдаем. Для эталона SiO2 тонкая струк-
тура этого края является основной и более выра-
жена (рис. 1), особенно вблизи первого двойного 
максимума 106–106.6 эВ (группа максимумов B) 
молекулярной орбитали s*a1 (переход с 2p1/2,3/2 
уровня на 3s) [23]. Основным пиком для эталона 
SiO2 является максимум при hn ~ 108.6 эВ (мо-
лекулярная орбиталь s*t2, переход с 2p1/2,3/2 уров-
ня на 3p), обозначенный на рис. 1 как С, также 
более выраженный, по сравнению с естествен-
ным оксидом на c-Si и a-Si. Большая выражен-
ность характерных максимумов спектра диокси-
да кремния (hn > 105 эВ) очевидна, поскольку она 
соответствует более плотной упаковке основ-
ной структурной единицы диоксида кремния – 
тетраэдра SiO4 для пленки термического оксида 
(средний порядок), по сравнению с более «рых-
лым» слоем естественного оксида [23].

Четвертая кривая на рис. 1 соответствует 
XANES Si L2,3 спектру, полученному интеграль-
но, который выделен для всего 10 мкм поля зре-
ния (Field of View, FoV) микроскопического изоб-

ражения участка поверхности (представлен на 
рис. 2). Нетрудно заметить следующие характер-
ные особенности этого спектра. Небольшой «на-
плыв» в области максимумов А и А’ свидетель-
ствует о слабом рентгеноспектральном сигнале 
от атомов кремния, которые не связаны с атома-
ми кислорода и возможно находятся в упорядо-
ченном состоянии («наплыв» А’). Оксидная часть 
спектра по положению основных спектральных 
особенностей (В и С), а также распределению их 
относительной интенсивности свидетельствует, 
что в основном слой поверхности представляет 
собой диоксид кремния, по плотности упаковки 
близкий к термическому, что естественно, пос-
кольку исходная пленка была получена терми-
ческим окислением. Таким образом, радиаци-
онные повреждения при облучении ионами зо-
лота и последующее химическое травление не 
сказались, во всяком случае “макроскопичес-
ки”, на характере локального атомного строе-
ния и электронно-энергетического спектра ок-
сидной пленки.

На рис. 2 представлены электронно-микро-
скопические изображения участка изученной 
поверхности, от которого был получен спектр 
XANES Si L2,3, показанный на рис. 1. Три изобра-
жения получены с высоким разрешением в рент-
геноспектральной области энергий квантов син-
хротронного (ондуляторного), предшествующей 
краю поглощения «элементарного» кремния 
(99 эВ, «фоновая» часть спектра XANES), после 
указанного края поглощения (101 эВ), и в области 
основного пика диоксида кремния (108.2 эВ). 

На всех трех изображениях наблюдаемая 
картина в принципе идентична. Этот результат 
вполне понятен, так как изображения при ис-
пользовании метода PEEM формируются за счет 
различной работы выхода электронов, покидаю-

Рис. 2. PEEM электронно-микроскопические изображения поверхности образца por-SiO2/Si, зарегист-
рированные при различных энергиях квантов синхротронного (ондуляторного) излучения в трех ха-
рактерных рентгеноспектральных участках: а – (hn = 99 эВ); б – (hn = 101 эВ) и в – (hn = 108.2 эВ). Поле 
зрения составило 10 мкм
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щих поверхностный слой образца при возбужде-
нии квантами соответствующих энергий [13]. В 
нашем случае эти энергии близки, так как поми-
мо исследований морфологии нас интересовала 
специфика локального окружения атомов крем-
ния (см. ниже). Согласно рентгеноспектральной 
характеристике от всего поля зрения (рис. 1) для 
энергий квантов до края поглощения «элемен-
тарного» кремния и непосредственно после (99 
и 101 эВ соответственно) подъем в интенсивнос-
ти едва заметен. В то же время разброс относи-
тельной интенсивности для края «элементар-
ного» кремния и SiO2 весьма значителен (рис. 1, 
нижний спектр). Поэтому изображение, приве-
денное на рис. 2 (в), по нашему мнению, отлича-
ется большей резкостью. Отметим, однако, что 
основные элементы морфологии поверхности 
изученного участка сохраняются на всех трех 
изображениях.

Поверхность содержит массив сферичес-
ких объектов с близкими значениями диаметра 
~ 300 нм. Предположительно эти объекты явля-
ются пустотами, иначе порами, что следует из 
меньшей интенсивности сигнала от этих учас-
тков (темные оттенки), и того, что режим трав-
ления предполагал достижение подложки. Края 
пор являются резкими, что свидетельствует о 
крайне малом перепаде ширины поры у основа-
ния и на вершине, а также о практически неиз-
менной морфологии поверхности вокруг поры, 
даже из-за заметной «растравленности» повер-
хности пленки SiO2. Поры формируются пре-
имущественно одиночно. Однако можно отме-
тить отдельные случаи слияния 2–4 пор и обра-
зование пустот размера в несколько микромет-
ров. Такое распределение неслучайно и является 
следствием выбранного режима травления (со-
став травителя, время травления) и неоднород-
ного распределения ионов 197Au+. Тем не ме-
нее, при использованном флюенсе, несмотря 
на произвольный характер распределения ла-
тентных треков, травление облученной пленки 
диоксида кремния практически не приводит к 
слиянию пор.

Наконец на остаточных, непротравленных 
участках поверхности SiO2 отмечаются отде-
льные образования размеров менее 100 нм с 
произвольным расположением. Такой характер 
распределения может свидетельствовать о том, 
что наблюдаемые особенности соответствуют 
собственным дефектам исходной термической 
пленки SiO2. Такие дефекты имеют меньшие, чем 
латентный ионный трек, размеры и поэтому в 
меньшей степени подвержены травлению.

Прежде чем перейти к рассмотрению спект-
ров в «микроточке», выделенных от участков по-
верхности (ROI, Region of Interest) субмикронных 
размеров, отметим следующее. Для исследова-
ний морфологии с одновременной привязкой к 
анализу специфики локального окружения ато-
мов кремния в «микроточке» мы использовали 
метод PEEM в режиме спектроскопии XANES Si 
L2,3 спектров. Здесь регистрация спектра XANES 
при использовании метода PEEM подразумева-
ет накопление набора изображений для каждо-
го задаваемого значения энергии квантов в ин-
тересующем спектральном диапазоне. В нашем 
случае этот диапазон составлял 95–115 эВ, с ша-
гом 0.1 эВ. Выделение спектра XANES от интере-
сующего нас участка изображения (поверхности) 
ROI происходит путем пересчета в единой шкале 
относительной интенсивности сигнала от ROI из 
всей последовательности массива зарегистриро-
ванных микроскопических изображений.

Набор характерных областей отдельных 
участков поверхности, по своему размеру не 
превышающих диаметра 250 нм, показан на 
рис. 3а. На том же рисунке (рис. 3б) нами приве-
дены XANES Si L2,3 спектры, выделенные от каж-
дого из обозначенных ROI. Первые два участка, 
ROI1 и ROI2 соответственно, выбраны вне пор и 
дают представление о свойстве поверхности ос-
таточной, непротравленной термической плен-
ки SiO2. ROI3 представляет собой участок повер-
хности, выбранный в центре массивного участка 
нескольких соединившихся при травлении пор. 
ROI4 соответствует центру участка трех слив-
шихся пор, имеющих общую внешнюю грани-
цу. Наконец ROI5 является внутренним участ-
ком отдельной поры.

Характер распределения основных спект-
ральных особенностей спектров ROI1 и ROI2 
позволяет говорить об их полном совпадении, 
а также идентичности эталонному спектру тер-
мической пленки SiO2. Таким образом, поверх-
ность пленки, незатронутая столкновением с ио-
ном и последующим химическим травлением, не 
претерпевает заметных трансформаций с точки 
зрения локального окружения атомов кремния. 
Относительно слабый сигнал, характерный для 
всех ROI, особенно заметен на предкраевом фоне 
и является следствием малости участка выделе-
ния спектра (~ 250 нм).

XANES Si L2,3 спектры, выделенные от участ-
ков ROI3–ROI5, имеют отличие от тонкой струк-
туры спектров ROI1 и ROI2. В области энергий 
квантов свыше ~ 100 эВ наблюдается выражен-
ный край поглощения, свидетельствующий о на-
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личии атомов кремния, не связанных с атомами 
кислорода. В силу малой интенсивности тонкая 
структура не различима, однако более пологая 
форма областей А – А’ ближе к эталону c-Si. Этот 
результат является подтверждением того, что 
поры в диоксиде кремния формируются вплоть 
до подложки, участок поверхности которой и 
дает такой рентгеноспектральный сигнал. На-
личие особенностей В и С говорит о естествен-
ном окислении поверхности кремния на дне пор. 
Форма наблюдаемых особенностей в «оксидной» 
области соответствует эталонным спектрам для 
ROI3 и ROI4. В случае ROI5 максимумы деформи-
рованы, возможно, в силу заметного локального 
перераспределения потенциала участка вблизи 
поры, обладающего выраженным рельефом по-
верхности. Это перераспределение потенциала 
поверхности, очевидно, сказывается на статис-
тике сигнала, вызывая отклонения в форме тон-
кой структуры регистрируемого (выделяемого) 
края поглощения. Тем не менее, наблюдаются 
все основные особенности, свойственные «эле-
ментарному» кремнию и его диоксиду. Соот-
ношение относительных интенсивностей этих 
краев, согласно данным [18], и провал в облас-
ти энергий между особенностями В и С, позво-
ляют говорить о естественном происхождении 
оксидного слоя на поверхности дна отдельных 
пор, толщина которого составляет ~ 2–3 нм. Та-
ким образом, даже отдельно взятые поры SiO2 в 
их массиве в структуре por-SiO2/Si имеют резкие 

вертикальные границы, отделяющие стенки ок-
сида кремния от дна поры - подложки кремния. 
Следов переходных слоев, иных трансформа-
ций физико-химического состояния изученной 
структуры массива сферических пор в слое тер-
мического диоксида кремния на подложке c-Si 
нами не обнаружено.

4. Выводы 
Впервые в рамках единого эксперимента 

проведено изучение морфологии, атомного и 
электронного строения пористого оксида крем-
ния на кремнии, сформированного облучением 
пленки SiO2 ионами 197Au+ с энергией 350 МэВ 
и ее последующим химическим травлением. Для 
исследований был применен метод PEEM с ис-
пользованием высокоинтенсивного синхрот-
ронного (ондуляторного) излучения в двух вза-
имодополняющих режимах: физико-химически 
селективной электронной микроскопии и спект-
роскопии ближней тонкой структуры края рент-
геновского поглощения с высоким латеральным 
и энергетическим разрешением. 

Показано, что сформированные в структу-
ре por-SiO2/Si поры имеют достаточно резкие 
и практически вертикальные границы, без пе-
реходного слоя. Дном пор является подложка – 
кристаллический кремний, покрытый естест-
венным оксидом, толщина которого ~ 2–3 нм. 
Пористая матрица оксида кремния, несмотря 
на проведенное облучение ионами и последую-

Рис. 3. а – PEEM электронно-микроскопическое изображение изученного участка поверхности с полем 
зрения 10 мкм, зарегистрированное при энергии квантов синхротронного (ондуляторного) излучения 
hn = 108.2 эВ с обозначенными областями выделения спектров ROI диаметром ~ 250 нм. б – Синхро-
тронные XANES Si L2,3 спектры отдельных субмикронных областей поверхности от ROI, указанных на 
микроскопическом изображении. Показаны характерные максимумы тонкой структуры, идентичные 
XANES Si L2,3 спектрам эталонных образцов
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щее химическое травление, не претерпевает за-
метных структурно-фазовых превращений. Для 
атомов кремниевой подложки, доступных на дне 
пор, существенного разупорядочения не наблю-
дается, технологические загрязнения отсутству-
ют. Таким образом, ионно-трековая технология 
в комбинации с последующим за облучением 
химическим травлением эффективна для полу-
чения массивов обособленных пор идентичных 
размеров субмикронного диапазона. Структуры 
por-SiO2/Si могут быть использованы как удобная 
матрица для дальнейшей управляемой функци-
онализации развитой поверхности.

Продемонстрирована чрезвычайно высокая 
эффективность метода фотоэмиссионной элект-
ронной микроскопии PEEM для изучения с высо-
кой точностью и в микроскопическом масштабе 
широкого ряда объектов композитной структур-
но-фазовой природы поверхности.
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Аннотация
Знание величины коэффициента теплопроводности полупроводникового материала необходимо для оценки 
возможности использования его в качестве термоэлектрика. Абсолютным стационарным методом продольного 
теплового потока в интервале 50–300 K исследована теплопроводность природных минералов галенита (PbS), 
халькопирита (CuFeS2), а также керамики ZnS.
Образцы были однородными, имели малое содержание примесей (химический состав образцов контролировался 
ренгенофлюоресцентным методом) и характеризовались высокими значениями удельного электрического 
сопротивления (r > 9·10–2 Ом·м при комнатной температуре). Это соответствует электронной составляющей 
теплопроводности ke < 1·10–4 Вт/(м·К). Результаты измерений теплопроводности представлены графически и в 
табулированном виде. Все зависимости являются убывающими. Величины теплопроводности (Вт/(м·К)) при 50 К 
составляют 10.9 для PbS, 62 для CuFeS2 и 73–98 для ZnS. При 300 К соответствующие величины равны 2.48, 10.5 и 
18.6–18.8 Вт/(м·К). 
Все исследованные материалы значительно хуже проводят тепло, чем пирит FeS2. Проведено сравнение полученных 
данных с литературными. Температурная зависимость теплопроводности галенита является слабой, его низкая 
теплопроводность благоприятна для термоэлектрических приложений.
Выявленная в настоящей работе теплопроводность халькопирита оказалась наивысшей из соответствующих 
литературных данных. Высокая теплопроводность сульфида цинка коррелирует с ее широкой вариабельностью в 
зависимости от структурных особенностей материала. Рассчитаны температурные зависимости средней длины 
свободного пробега фононов. Оцененные для температуры плавления значения этой характеристики для PbS и 
особенно для ZnS значительно превосходят размеры элементарной кристаллической ячейки, что необычно.
Ключевые слова: минерал, галенит, халькопирит, керамика, сульфид цинка, теплопроводность, температурная 
зависимость.
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1. Введение
Сульфиды представляют собой обширный 

класс соединений с полупроводниковым харак-
тером электропроводности [1]. Знание величи-
ны коэффициента теплопроводности необходи-
мо для определения области применения твер-
дотельного материала, в том числе в качестве 
термоэлектрика [2]. Особенность этой характе-
ристики заключается в значительной вариабель-
ности в зависимости от температуры, примес-
ного состава и структурных особенностей мате-
риала. Существующие теоретические представ-
ления о процессах теплопереноса не позволяют 
делать надежные и точные априорные оценки 
теплопроводности, и единственным надежным 
методом ее определения является эксперимен-
тальный.

К настоящему времени известен ряд экспе-
риментальных работ по исследованию тепло-
проводности пирита (FeS2) [3], галенита (PbS) 
[4–9], халькопирита (CuFeS2) [10–14], сульфида 
цинка [15–19]. Полученные в этих работах ре-
зультаты широко варьируются как по абсолют-
ной величине теплопроводности, так и по харак-
теру ее температурной зависимости.

Целью настоящей работы является независи-
мое исследование температурной зависимости 
теплопроводности природных минералов гале-
нита и халькопирита (Уральский регион), а также 
синтетической керамики сульфида цинка.

2. Экспериментальная часть 
Теплопроводность в интервале температур 

50–300 K измерялась абсолютным стационар-
ным методом продольного теплового потока. Эк-
спериментальная аппаратура и методика изме-

рений описаны в [20]. Образцы PbS и CuFeS2 име-
ли размеры, близкие к 9×9×24 мм, см. рис. 1, 2, 
ZnS – 5×5×40 мм. Погрешность определения ве-
личины теплопроводности была не хуже ± 5 %.

Химический состав образцов контролиро-
вался ренгенофлюоресцентным методом на 
приборе «СУР-01 Реном». Анод рентгеновской 
трубки был медным, напряжение на ней 30 кВ, 
сила тока 4800 мкА. Использовался ванадиевый 
фильтр (100 мкм).

Рентгенофазовый анализ проводился на 
дифрактометре ДРОН-7 с кобальтовым анодом 
трубки (lm = 1.79021 Å).

Образец PbS был вырезан из однородно-
го, монолитного куска минерала галенита (см. 
фото на рис. 1) массой около 0.5 кг. Исследова-
ние химического состава не выявило наличия 
примесей с точностью 0.01 вес. %. по отноше-
нию к Pb. Измеренное при комнатной темпе-
ратуре удельное сопротивление оказалось рав-
ным r = 9·10–2 Ом·м. Это достаточно высокая 
величина, чтобы оцененную с использовани-
ем закона Видемана–Франца–Лоренца элек-
тронную составляющую теплопроводно сти 
ke < 1·10–4 Вт/(м·К) можно было считать пре-
небрежимо малой по сравнению с эксперимен-
тально определенной.

Образец CuFeS2 (см. фото на рис. 2) был вы-
резан из однородного монолитного куска халь-
копирита. Порошковая рентгеновская дифрак-
тограмма этого образца приведена на рис. 3. Она 
практически идентична дифрактограммам, по-
лученным в [13].

Результаты исследования химического соста-
ва образца халькопирита представлены в табл. 1. 
Пробы брались с различных участков образца.

Рис. 1. Фотография монолита галенита с вырезан-
ной заготовкой образца

Рис. 2. Фотография монолита халькопирита с вы-
резанной заготовкой образца
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Можно видеть малое отклонение от одно-
родности химического состава и невысокое со-
держание примесей. Удельное сопротивление 
и электронная составляющая теплопроводнос-
ти при комнатной температуре были близкими 
к определенным для галенита.

Один из образцов сульфида цинка (ООО 
«ПромЛаб», г. Нижний Новгород, Россия) полу-
чен методом химического осаждения из газовой 
фазы по реакции паров цинка и сероводорода. 
Вырезанный образец для измерения теплопро-
водности имел размеры 5×5×40 мм, его длин-
ная ось была перпендикулярна направлению 
роста материала. Сульфид цинка квалификации 
FLIR-grade относится к особо чистым веществам 
(химическая чистота по примесям металлов 6N), 
его электропроводность, соответственно, очень 
мала. Средний размер зерна порядка 10 мкм, 
плотность более 99.99 % от теоретической. Ма-
териал предназначен для оптических приме-

нений в ИК-технике и обладает прозрачностью 
в области 1–13 мкм. В видимом диапазоне ZnS 
рассеивает излучение, из-за присутствия наряду 
с кубической фазой сфалерита незначительного 
количества гексоганальной фазы вюрцита.

Второй образец сульфида цинка был предо-
ставлен А. Г. Солдатовым (Минск, Беларусь, НПЦ 
по материаловедению). После изготовления для 
измерений он имел размеры 8×6×20 мм. Элект-
ропроводность была пренебрежимо малой.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 4 представлен график температур-

ной зависимости теплопроводности k(T) образ-
ца галенита. Здесь же для сравнения приведены 
результаты, полученные авторами других ра-
бот (координаты точек k(T) получены методом 
оцифровки изображенных графиков).

Видно, что в области азотных температур 
наши значения k(T) близки к полученным для 
одного из синтезированных кристаллических 
(«few single crystals») образцов в [9]. Однако они 
значительно уступают данным [4]. Известно [21], 
что низкотемпературная теплопроводность осо-
бенно чувствительна к различного рода струк-
турным особенностям материала. Важно отме-
тить, что экстраполяция в область Т > 600 K на-
ших данных (пунктир на рис. 4 дает практичес-
кое совпадение с данными [5, 6]. Это позволяет 
оценивать последние как характерные для крис-
таллической матрицы PbS.

Таблица 1. Содержание (вес. %) химических 
элементов в образце халькопирита

Элемент
Номер пробы

1 2 3 4
Fe 35.03 40.29 39.97 38.09
Cu 60.61 59.48 59.71 60.98
Zn 0.00 0.00 0.00 0.359
Ar 0.213 0.107 0.325 0.338
Mn 0.151 0.117 0.00 0.280
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Рис. 3. Порошковая дифрактограмма образца халькопирита

 Оригинальные статьи

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(1), 97–105



100

Кривая k(T), полученная в [7], загибается 
вниз. И в области самых высоких температур при 
описании поведения теплопроводности функ-
цией k(T) ~ T n значение параметра n > 1.1, что 
представляется сомнительным, особенно с уче-
том очень низких значений теплопроводности. 
В указанной работе теплопроводность опреде-
лялась из температуропроводности с использо-
ванием температурной зависимости теплоем-
кости, рассчитанной из теории Дебая. Однако 
хорошо известно, что реальное поведение теп-
лоемкости многих соединений существенно от-
личается от дебаевского. Действительно, как по-
казано в [22, 4], теплоемкость PbS круто растет 
при повышении температуры до комнатной и 
продолжает расти вплоть до температуры плав-
ления [23].

При определении поведения теплопровод-
ности авторами [8] использовались собствен-
ные данные по теплоемкости, которые, на наш 
взгляд, вызывают сомнения. С этим обстоятельс-
твом мы связываем загибание вниз кривой k(T), 
полученной в указанной работе.

На рис. 5 приведен график температурной 
зависимости средней длины свободного пробе-
га фононов l(T) в галените. Она определялась из 
дебаевского выражения 

k = C·v·l/3,  (1)
где С – теплоемкость единицы объема, v – сред-
няя скорость распространения фононов (звука). 
Фононную модель теплопередачи условно мож-

но использовать не только для монокристаллов, 
но и для существенно разупорядоченных сред. 
При расчетах использовались наши данные по 
теплопроводности, их экстраполяция в область 
высоких температур, данные по теплоемкости 
из [4] и [23]. В качестве средней скорости звука 
была принята величина v = 2040 м/с из [5].

Можно видеть, что температурная зависи-
мость l(T) является сравнительно слабой. В ин-
тервале температур 50–300 K величина l изме-
няется только на один порядок. Такое поведе-
ние l(T) свидетельствует о значительном прояв-
лении фононного рассеяния, характерного для 
поликристаллического состояния материала. 
В области температуры плавления полученная 
экстраполяцией величина l в 2 раза превосхо-
дит параметр кристаллической ячейки PbS. За-
метим, что для многих монокристаллов с раз-
личными матричным химическим составом и 
структурой минимальная величина l, опреде-
ленная аналогичным образом, близка к пара-
метру ячейки или сравнима со средним междо-
узельным расстоянием в кристалле [24, 25]. Объ-
яснение полученного большого значения lmin га-
ленита представляется затруднительным. Как 
следует из уравнения (1), ограничения в выборе 
составляющих теплоемкости, эффективных для 
теплопереноса, могут привести лишь к увеличе-
нию рассчитываемых значений l. Отмечаемый 
в [5, 6] биполярный вклад в измеряемую тепло-
проводность PbS, в случае нашего образца с ма-
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Рис. 4. Температурная зависимость теплопровод-
ности галенита: [4] (1), [9] (2), наши данные (3), [8] 
(4), [6] (5), [5] (6), [7] (7)
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Рис. 5. Температурная зависимость средней длины 
свободного пробега фононов в PbS 
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лым содержанием примесей должен быть пре-
небрежимо малым.

Результаты измерений теплопроводности 
халькопирита представлены на рис. 6. Для срав-
нения здесь же приведены данные других авто-
ров (координаты точек k(T) получены оцифров-
кой графиков на рисунках).

Видно, что имеющиеся в настоящее время 
сведения по теплопроводности халькопири-
та существенно различаются. Исследованный 
нами природный образец при температурах 
ниже комнатной имеет значительно более вы-
сокую теплопроводность (рис. 6, кривая 1), чем 
другие – синтезированные. С учетом малого со-
держания примесей это однозначно свидетель-
ствует о меньшей степени разупорядоченнос-
ти структуры. Температурное поведение наше-
го графика k(T) близко к установленному в [12] 
(кривая 4).

Замедление убывания зависимости k(T), вы-
явленной в [11] (кривая 2), по-видимому, связано 
с нерешеточным вкладом в теплопроводность. 
В работе [13] исследовался образец халькопи-
рита, синтезированный методом плавления-
отжига-спекания (melting-annealing-sintering 
process), с атомным соотношением Fe/Cu, рав-
ным 1.005. Для расчета теплопроводности из 
измеренной температуропроводности исполь-
зовалась теплоемкость, определенная по зако-
ну Дюлонга и Пти (Const(T)). На самом деле теп-
лоемкость халькопирита с температурой растет. 
По данным [26] она близка к предельной вели-
чине 3R×4 = 100 Дж/(моль·К) уже при комнатной 
температуре – далекой от температуры плавле-
ния – и продолжает круто расти. Эти данные хо-
рошо согласуются с высокотемпературными, по-
лученными в [27]. Возможно, в связи с этим гра-
фик k(T) авторов [13] (кривая 6 на нашем рис. 6) с 
выбранным масштабом имеет необычную фор-
му, а именно круто загибается вниз. В области 
комнатной температуры показатель степени n в 
выражении k(T)~Т -n больше единицы, а при са-
мых высоких температурах n > 2.

Очень близкими к данным [13] являются ре-
зультаты исследования теплопроводности об-
разца с составом Cu25.43Fe25.66S48.91 [14] (кривая 5). 
В данной работе авторы брали в расчет экспери-
ментально определенную температурную зави-
симость теплоемкости. Но численные данные по 
теплоемкости в статье не приводятся.

Возможным вариантом объяснения сообщае-
мого в [13, 14] сильного снижения высокотемпера-
турной теплопроводности является приближение 
к области температуры Нееля TN = 823 K [28,29].

Авторами работы [10] исследовался поли-
кристалл, не прошедший законченной проце-
дуры отжига после синтеза. Стеклоподобный ха-
рактер температурной зависимости теплопро-
водности (кривая 3) связывают с негомогеннос-
тью образца. Но расположение двух точек k(T) 
вблизи комнатной температуры вызывает воп-
росы о возможных изменениях в эксперимен-
тальной методике или качестве образца, а также 
о виде возможного экстраполяционного участка 
графика в область повышенных температур.

На рис. 7 приведен график температурной 
зависимости средней длины свободного про-
бега фононов в исследованном нами образце 
халькопирита в соответствии с выражением 
(1). В расчет брались калориметрические дан-
ные из [26,27]. В качестве средней скорости фо-
нонов была принята величина v = 2867 м/с, оп-
ределенная в [13].

Замедление роста l(T) при понижении темпе-
ратуры от Т = 100 K демонстрирует проявление 
фонон-дефектного рассеяния. В области комнат-
ной температуры величина l(T) убывает быстро, 
а именно пропорционально T –1.6. Экстраполя-
ция графика в область температуры плавления 
CuFeS2 дает величину lmin, промежуточную меж-
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Рис. 6. Температурная зависимость теплопровод-
ности халькопирита: наши данные (1), [11] (2), [10] 
(3), [12] (4), [14] (5), [13] (6) 
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ду значениями параметров а и с кристалличес-
кой решетки этого соединения.

Результаты измерения теплопроводности 
двух образцов ZnS представлены графически 
на рис. 8. Здесь же приведены данные по теп-
лопроводности сульфида цинка других авторов 
(использовались численные данные [16,17], в ос-
тальных случаях координаты точек k(T) получе-
ны оцифровкой кривых, представленных на ри-
сунках в статьях).

Значительные различия приведенных гра-
фиков свидетельствуют о сильной чувствитель-
ности теплопроводности ZnS к примесному со-
ставу и структурным особенностям материала. 
Выше других расположены кривые k(T) для мо-
нокристаллических образцов ZnS, исследован-
ных в работах [15,18]. Исходя из несколько более 
высокой теплопроводности в области самых низ-
ких исследованных температур, можно утверж-
дать, что образец Лугуевых [18] (рис. 8, кривая 
1) имел более высокое совершенство структуры. 
Более того, поликристаллический образец ZnS 
[18] также демонстрирует (кривая 2) более вы-
сокую низкотемпературную теплопроводность, 
чем монокристалл Слэка [15] (кривая 3). В свя-

зи с этим отметим, что фононное рассеяние на 
границах кристаллических зерен с кубической 
симметрией может быть несущественным даже 
при субазотных температурах [30]. В работе [16] 
объектом исследования был природный мине-
рал сфалерита, с чем можно связать особенность 
полученной зависимости k(T).

Что касается наших образцов, то их кривые 
k(T) расположены между графиками для моно-
кристалла, исследованного Крюгером [17] (кри-
вая 5), и пористых поликристаллов из [18] (кри-
вые 9, 10, 11). На полученных нами графиках k(T) 
присутствуют признаки выхода их на низкотем-
пературный максимум. Известно, что с увели-
чением дефектности структуры этот максимум 
снижается и смещается обычно в сторону более 
высоких температур [21].

Меньшую низкотемпературную теплопро-
водность образца производства ООО «Про-
мЛаб» (кривая 7), с учетом его химической чис-
тоты, можно объяснить фононным рассеянием 
вследствие присутствия в нем гексоганальной 
фазы вюрцита.

На рис. 9 изображен график температурной 
зависимости средней длины свободного пробе-
га фононов l(T) в этом образце. В расчет брались 
калориметрические данные из [31], в качестве 
средней скорости звука была принята величи-
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Рис. 7. Температурная зависимость средней длины 
свободного пробега фононов в халькопирите
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Рис. 8. Температурная зависимость теплопровод-
ности ZnS: [18] (1), (2), (4), (9), (10), (11), [15] (3), [17] 
(5), наши данные (6) и (7), [16] (8)
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на v = 2.86 км/с, рассчитанная с использовани-
ем упругих модулей из [32].

Видно, что в интервале температур 100–
300 K полученная зависимость удовлетворитель-
но описывается степенной функцией Т –1.61. При 
этом в области комнатной температуры значе-
ние l остается значительным (~ 102 Å). Заметим, 
что это в 2 раза меньше определенной в [18] дру-
гим способом величины l при условии различия 
в теплопроводности только в ~1.5 раза. Экстра-
поляция нашего графика l(T) в область темпе-
ратуры плавления ZnS дает величину lmin, поч-
ти в 4 раза превышающую параметр решетки a. 
Эта обстоятельство указывает, по-видимому, на 
особенности фонон-фононного взаимодействия 
в данном соединении.

Данные табл. 2 демонстрируют резкое раз-
личие в величинах коэффициента теплопро-
водности исследованных соединений. Следует 
отметить высокую величину теплопроводнос-
ти халькопирита, которая свидетельствует об 
упорядоченном расположении катионов в ре-
шетке. Привлекают внимание очень низкие ве-
личины теплопроводности галенита, необыч-
ные для соединения с простой решеткой (типа 
хлорида натрия). Это обстоятельство привле-
кательно для разработки термоэлектрических 
материалов. Высокая теплопроводность суль-
фида цинка благоприятствует его использова-
нию в фотонике. 

4. Заключение
Таким образом, получены эксперименталь-

ные данные, существенно дополняющие пред-
ставления о теплопроводности природных ми-
нералов халькопирита и галенита, а также син-
тетической керамики сульфида цинка. Эти дан-
ные свидетельствуют о принципиальной перс-
пективности природных источников сырья для 
приборостроения. Низкая теплопроводность га-
ленита благоприятна для термоэлектрических 
приложений этого материала. С другой стороны, 
выявлена широкая вариабельность коэффици-

ента теплопроводности этих соединений в зави-
симости от состояния материала. В дальнейшем 
планируется расширение исследований тепло-
проводности природных минералов сульфидов 
из различных месторождений.
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Рис. 9. Температурная зависимость средней длины 
свободного пробега фононов в образце ZnS
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Таблица 2. Значения теплопроводности исследованных сульфидов при различных температурах

Т, К PbS CuFeS2

ZnS 
«ПромЛаб» 

ZnS 
(Минск) FeS2 [3]

50 10.9 62 73.2 98 900
100 5.6 46.5 60.0 64 207
150 4.02 27.8 40.9 41.6 106
200 3.27 18.8 29.5 30.0 73
250 2.79 13.6 23.1 23.3 58
300 2.48 10.5 18.6 18.8 48
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Фазовые равновесия в системе Sn–As–Sb 
при концентрации олова менее 50 мол.%
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 Е. Ю. Проскурина, А. В. Нерушев 

Воронежский государственный университет,  Университетская пл., 1, Воронеж 394018, Российская Федерация 

Аннотация
Сплавы на основе олова и сурьмы, в том числе SnSb и некоторые другие соединения типа AIVBV, применяются для 
изготовления анодов Li+- и Na+-ионных батарей. Использование многокомпонентных твердых растворов позволяет 
варьировать свойства материала и улучшать технические характеристики анодов. В литературе очень мало 
информации о твердофазной растворимости в системе Sn–As–Sb, фазовая диаграмма этой системы не изучена. 
Цель работы заключалась в исследовании политермических  сечений SnAs–Sb и SnAs–SnSb с помощью методов 
рентгенофазового анализа (РФА) и дифференциального термического анализа (ДТА) и построении схемы фазовых 
равновесий в системе Sn–As–Sb в области концентраций олова менее 50 мол.%.
Сплавы политермических разрезов SnAs–Sb и SnAs–SnSb получали из предварительно синтезированных бинарных 
соединений, подвергали гомогенизирующему отжигу и исследовали с помощью методов дифференциального 
термического анализа (ДТА) и рентгенофазового анализа (РФА) порошкообразных образцов. 
Результаты РФА показали, что все исследованные сплавы представляют собой гетерофазную смесь твердых растворов 
(SnAs), (SnSb) и a¢, где a¢ – твердый раствор олова в фазе As1–xSbx. Протяженность твердых растворов на основе 
бинарных соединений при комнатной температуре менее 10 мол.%. Для нескольких сплавов двух разрезов методом 
ДТА установлена одинаковая температура начала первого эндотермического эффекта (393±2 oС), которая отвечает 
протеканию перитектического процесса с участием указанных выше фаз: L+ a¢ ↔ (SnAs) + (SnSb).
Методом ДТА с учетом данных РФА построены Т–х диаграммы политермических разрезов SnAs–Sb и SnAs–SnSb. 
Установлены координаты нонвариантного перитектического равновесия L+ a¢ ↔ (SnAs) + (SnSb); предложена схема 
фазовых равновесий в системе Sn–As–Sb в области концентраций олова менее 50 мол.%. Для построения полной 
схемы фазовых равновесий в тройной системе необходимо дальнейшее исследование разрезов SnAs–Sn4Sb3 и 
Sn4As3–Sn4Sb3.
Ключевые слова:  система Sn–As–Sb, твердые растворы, фазовые равновесия.
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1. Введение
Развитие современных технологий стиму-

лирует исследования в области разработки но-
вых высокоэнергоемких, надежных и долговеч-
ных устройств для преобразования и хранения 
энергии. Многообещающей альтернативой ши-
роко применяемым литий-ионным батареям яв-
ляются натрий- и калий-ионные аккумуляторы, 


 Сушкова Татьяна Павловна, e-mail: sushtp@yandex.ru

благодаря большей распространенности соеди-
нений натрия и калия в природе, большей  эко-
логичности и более низкой стоимости [1–3]. Од-
нако сравнительно низкая плотность энергии и 
недостаточная циклическая стабильность огра-
ничивают их коммерческое применение [2, 4]. 
Разработка высокопроизводительных электро-
дных материалов является одним из ключевых 
вопросов для создания щелочных ионных бата-
рей нового поколения.
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Аноды на основе сплавов, включающих Si, 
Ge, Sn, P, As, Sb, Bi, активно тестируются в пос-
ледние годы [2, 4–22]. Одним из лучших мате-
риалов для изготовления анодов для Li+-ионных 
аккумуляторов (и перспективным для Na+-ион-
ных) является интерметаллическое соединение 
SnSb [4–10]. Этому способствуют два обстоятель-
ства: во-первых, SnSb состоит из двух активных 
компонентов, взаимодействующих с литием, и 
в процессах высвобождения и обратного захва-
та ионов лития участвуют две литийсодержащие 
фазы. При этом увеличение объема, вызванное 
образованием более стабильного соединения 
лития с сурьмой Li3Sb, компенсируется умень-
шением объема за счет выделения пластичного 
олова, что позволяет избежать значительного из-
менения объема и разрушения материала анода 
[5–7]. Во-вторых, фаза SnSb обладает слоистой 
кристаллической структурой (ромбоэдрическая 
решетка, группа симметрии R-3m) [23, 24], что 
позволяет легко интеркалировать ионы щелоч-
ного металла в межслоевое пространство. 

Слоистую структуру имеют и некоторые дру-
гие соединения типа AIVBV [25–27], которые так-
же апробируются в роли анодных или интерка-
лирующих материалов [11–22, 28]. Например, 
фосфид олова Sn4P3 обладает такой же кристал-
лической решеткой [26], как и SnSb, и является 
одним из лучших материалов для изготовления 
анодов Li+- и Na+-ионных батарей [11–16]. 

Один из возможных путей улучшения тех-
нических характеристик анодов – увеличение 
числа компонентов системы, применение не 
индивидуальных соединений, а твердых раство-
ров на их основе. За счет варьирования состава 
твердого раствора можно существенно расши-
рить диапазон функциональных характеристик 
материала. Это определяет актуальность иссле-
дования  характера фазовых равновесий в мно-
гокомпонентных системах. В системе Sn–As–P 
установлено формирование непрерывного ряда 
твердых растворов Sn4P3–Sn4As3 и ограниченных 
твердых растворов замещения на основе SnAs и 
SnP3 [29–32]. С учетом того, что соединения Sn4P3, 
Sn4As3, Sn4Sb3 и SnSb имеют одинаковую крис-
таллическую решетку [24–26], фосфор, мышьяк 
и сурьма являются электронными аналогами, а 
размеры атомов  As и Sb не сильно отличаются 
(в системе As–Sb наблюдается неограниченная 
растворимость [33]), можно ожидать формиро-
вание трехкомпонентных твердых растворов и 
в системе Sn–As–Sb. 

Фазовая диаграмма этой системы изучена 
очень мало. Авторы обзора [34] отмечают, что 

в самом раннем исследовании (1919 г.) было 
высказано предположение о формировании 
тройного соединения, но его кристаллическая 
структура не была определена; в более позд-
них работах образование тройного соедине-
ния не было подтверждено, но указывалось на 
обширную растворимость между ромбоэдри-
ческим SnSb и кубическим SnAs. Таким обра-
зом, исследование фазовых равновесий в трех-
компонентной системе Sn–As–Sb является ак-
туальным.

В бинарных системах, ограничивающих 
тройную систему Sn–As–Sb, существуют четы-
ре химических соединения. Арсенид состава 
Sn4As3 разлагается перитектически, SnAs плавит-
ся конгруэнтно [35]. О составе и структуре двух 
промежуточных фаз в системе Sn–Sb до сих пор 
нет единого мнения; все имеющиеся в литерату-
ре версии фазовой диаграммы Sn–Sb подробно 
проанализированы в обзоре [23]. В нашей рабо-
те мы опирались на фазовую диаграмму, пост-
роенную авторами [24] на основе очень тщатель-
ного эксперимента с использованием комплек-
са современных методов исследования. Соглас-
но [24], SnSb и Sn4Sb3 являются инконгруэнтно 
плавящимися фазами с широкими областями 
гомогенности. 

Цель настоящей работы заключалась в изуче-
нии политермических разрезов SnAs–Sb и SnAs–
SnSb с помощью методов рентгенофазового ана-
лиза (РФА) и дифференциального термическо-
го анализа (ДТА) и построении схемы фазовых 
равновесий в системе Sn–As–Sb в области кон-
центраций олова менее 50 мол.%.

2. Экспериментальная часть
Сплавы, составы которых соответствуют 

политермическим разрезам SnAs–Sb и SnAs–
SnSb, получали в два этапа, предварительно 
синтезируя бинарные фазы прямым сплав-
лением простых веществ: олова марки Sn-5N 
(99.999 %), мышьяка As-5N (99.9997 %) и сурь-
мы Sb-000 (99.99 %). Мышьяк предварительно 
очищали от оксидов сублимацией в вакууме. 
Для взятия навесок использовали электронные 
весы AR2140 (погрешность ±1·10–3 г). Сплавы 
синтезировали в кварцевых ампулах, вакууми-
рованных до остаточного давления 5·10–4 гПа. 
Трехкомпонентные образцы подвергали гомо-
генизирующему отжигу при температуре 300 
°С в течение 150 ч. Охлаждение – в режиме ос-
тывания печи.

Рентгенофазовый анализ проводили на диф-
рактометре ARLX’TRA в геометрии Q–Q с фоку-

 Оригинальные статьи
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сировкой по Бреггу–Брентано. Источником рен-
тгеновского изучения являлась рентгеновская 
трубка с медным анодом со следующими харак-
теристиками: максимальная мощность – 2200 Вт; 
l(Cu-Ka1) = 0.1541 нм; l(Cu-Ka2) = 0.1544 нм. При 
съемке дифрактограмм шаг составлял 0.04°, вре-
мя выдержки – 3 секунды. Погрешность опреде-
ления межплоскостных расстояний dhkl не пре-
вышала 5.10–4 нм. Для расшифровки дифрактог-
рамм использовали таблицы Картотеки дифрак-
ции на порошках Международного центра диф-
ракционных данных (ICDD PDF-2, 2012).

Дифференциальный термический анализ 
(ДТА) проводили на установке с программиру-
емым нагревом печи при скорости нагревания 
5 град/мин, используя хромель-алюмелевые тер-
мопары. Обработка оцифрованного сигнала тер-
мопар производилась при помощи компьютер-
ной программы «MasterSCADA». В качестве эта-
лона применяли прокаленный оксид алюминия, 
помещенный в кварцевый вакуумированный со-
суд Степанова примерно такого же объема как 
сосуды с исследуемыми веществами. 

В качестве реперов для калибровки уста-
новки были взяты простые вещества: олово 
(232.1 °С), теллур (449.7 °С) и сурьма (630.9 °С) 
[36]. Погрешность определения температуры 
не превышала ±2°. Так как сплавы исследуемой 
системы склонны к значительному переохлаж-
дению, температуру фазовых превращений оп-
ределяли по кривым нагревания. 

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1 представлены дифрактограммы 

некоторых сплавов политермического разре-
за SnAs–Sb. При малом содержании сурьмы в 

образцах на дифрактограммах наблюдаются 
рефлексы трех фаз: твердых растворов на ос-
нове моноарсенида олова (SnAs), моноарсе-
нида сурьмы (SnSb) и твердого раствора олова 
в фазе As1–xSbx(a¢). Так как сплав, содержащий 
10 мол.% Sb, не был однофазным (рис. 1а), мож-
но заключить, что вдоль разреза SnAs–Sb про-
тяженность твердого раствора на основе моно-
арсенида олова при комнатной температуре ме-
нее 10 мол.%.

Смещение рефлексов при изменении соста-
ва сплавов указывает на формирование твердо-
го раствора на основе SnAs, что более наглядно 
можно проследить по увеличению межплоскост-
ных расстояний и параметра кубической решет-
ки (табл. 1). Для образцов, в составе которых бо-
лее 50 мол.% сурьмы, рефлексов (SnAs) мало и 
они имеют крайне низкую интенсивность, так 
как в этих сплавах (SnAs) образуется лишь в про-
цессах вторичной либо третичной кристаллиза-
ции, и его количество очень мало.

Линии, соответствующие твердому раство-
ру (SnSb), смещенные в сторону больших углов в 
результате замещения атомов сурьмы на мень-
шие по размеру атомы мышьяка, присутствуют 
на дифрактограммах всех образцов. 

Для всех сплавов линия со 100 %-ной интен-
сивностью принадлежит твердому раствору a¢. 
Количество рефлексов этой фазы увеличивается 
по мере повышения содержания сурьмы в спла-
вах. Значительное смещение линий при изме-
нении состава образцов указывает на сильное 
изменение состава этой фазы, что связано с из-
менением направления коннод, соединяющих 
точку расплава и состав кристаллизующейся из 
него a¢-фазы.

Таблица 1. Межплоскостные расстояния (d, нм) и параметр решетки (а, нм) твердого раствора на 
основе SnAs, присутствующего в сплавах разреза SnAs–Sb

SnAs Состав (мол. д. Sb) сплавов разреза SnAs– Sb
hkl d 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
111 0.3306 0.3308
200 0.2862 0.2869
220 0.2024 0.2042 0.2054 0.2045 0.2045
311 0.1726 0.1730 0.1749 0.1752
222 0.1652 0.1655 0.1686
400 0.1431 0.1433 0.1470 0.1473 0.1474
331 0.1312 0.1319 0.1332 0.1332 0.1332 0.1349
420 0.1280 0.1281 0.1299
422 0.1168 0.1170 0.1198 0.1198 0.1196
511 0.1101 0.1102 0.1113 0.1134

Параметр 
решетки, а 0.5725 0.5735 0.5799 0.5824 0.5900 0.5977

Т. П. Сушкова и др. Фазовые равновесия в системе Sn–As–Sb...
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Рис. 1. Дифрактограммы сплавов политермического разреза SnAs–Sb: а – 0.10, б – 0.70 мол.д. Sb. Обоз-
начения: ● – (SnSb), ■ – (SnAs), ∆ – a¢

a

б

Исследование второго политермическо-
го разреза SnAs–SnSb методом РФА показало, 
что в образцах также присутствуют три твер-
дых раствора: (SnAs), (SnSb) и a¢ (рис. 2). Реф-
лексы (SnAs) доминируют в образцах, содер-
жащих менее 20 мол.% SnSb (рис. 2а), затем 
их интенсивность и количество уменьшают-
ся, и наиболее интенсивные линии принадле-
жат твердому раствору (SnSb) (рис. 2б). В табл. 
2 приведены результаты расчета параметра ре-
шетки твердого раствора на основе моноарсе-
нида олова. Оценить состав твердого раствора 
по закону Вегарда невозможно, так как SnAs и 
SnSb обладают кристаллическими решетками 
разного типа. 

Рефлексы фазы a¢ наблюдаются на дифрак-
тограммах всех образцов, но их количество и 
интенсивность относительно невелики. Судя по 
отсутствию однофазных сплавов, твердофазная 

растворимость вдоль разреза SnAs–SnSb при 
комнатной температуре менее 5 мол.%. 

По данным дифференциального термическо-
го анализа для нескольких образцов изученных 
разрезов была зафиксирована примерно одина-
ковая температура первого эндотермического 
эффекта 393±2 оС (рис. 3). Для правильной ин-
терпретации экспериментальных данных ДТА и 
построения Т-х диаграмм разрезов необходимо 
рассмотреть пути кристаллизации сплавов. 

На рис. 4 представлена развертка Т-х-
у проекции диаграммы тройной системы с 
ограничивающими ее бинарными системами. 
Политермический разрез SnAs–Sb пересекает 
два поля первичной кристаллизации: твердого 
раствора на основе SnAs и твердого раствора a¢. 
У сплавов, составы которых соответствуют от-
резку ab, первичная кристаллизация соответс-
твует процессу L ↔ (SnAs); вторичная кристал-
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Таблица 2. Межплоскостные расстояния (d, Å) и параметр решетки (а, Å) твердого раствора на основе 
SnAs, присутствующего в сплавах разреза  SnAs–SnSb

SnAs Состав (мол. д. SnSb) сплавов разреза SnAs – SnSb
hkl d 0.05 0.10 0.20 0.30 0.40 0. 60
111 0.3306 0.3306 0.3306
200 0.2862 0.2865 0.2866 0.2876
220 0.2024 0.2026 0.2029 0.2028 0.2040 0.2043
311 0.1726 0.1728 0.1729 0.1740 0.1753 0.1758
222 0.1652 0.1654 0.1654 0.1680 0.1687
400 0.1431 0.1433 0.1434 0.1437 0.1437 0.1439
331 0.1313 0.1316 0.1317

Параметр 
решетки, а 0.5725 0.5730 0.5732 0.5742 0.5780 0.5829 0.5909

Рис. 2. Дифрактограммы сплавов политермического разреза SnAs–SnSb: а – 0.05; б – 0.90 мол.д. SnSb. 
Обозначения: ● – (SnSb), ■ – (SnAs), ∆ – a¢

a

б
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Рис. 3. Термограммы сплавов (SnAs)0.6Sb0.4 (а) и (SnAs)0.4(SnSb)0.6 (б)

лизация идет вдоль линии е1U1 (L ↔ (SnAs) + a¢); 
заканчивается процесс кристаллизации в точке 
U1. У сплавов, составы которых лежат на отрез-
ке bc, первично кристаллизуется твердый рас-
твор a¢ (его состав у разных сплавов неодина-
ков); затем фигуративная точка расплава попа-
дает либо на кривую е1U1, либо на кривую р2U1, 
вдоль которой протекает перитектический про-
цесс L+ a¢ ↔ (SnSb). У одного из составов вторич-
ная кристаллизация отсутствует, после первич-
ной кристаллизации фигуративная точка попа-
дает сразу в т. U1. 

Таким образом, для всех сплавов разреза 
SnAs–Sb кристаллизация завершается в т. U1, ко-
торая лежит за пределами трапеции As–SnAs–

SnSb–Sb. Именно этой точке отвечает темпе-
ратура 393±2 °С, при которой будет осущест-
вляться перитектическое превращение L + a¢ ↔ 
(SnAs) + (SnSb). На Т-х диаграммах политерми-
ческих разрезов (рис. 5) точке U1 соответству-
ет горизонталь, ниже которой находятся толь-
ко твердые фазы.

Политермический разрез SnAs–SnSb так-
же пересекает поля первичной кристаллизации 
твердых растворов (SnAs) и a¢. Последователь-
ность процессов кристаллизации сплавов, со-
ставы которых принадлежат отрезкам ad и df та-
кая же, как у сплавов отрезков ав и вс на разре-
зе SnAs–Sb соответственно. Т-х диаграмма раз-
реза SnAs–SnSb представлена на рис. 5б. Вторая 
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Рис. 4. Схема фазовых равновесий в тройной системе Sn–As–Sb

горизонталь при температуре 408±2 оС обуслов-
лена тем, что после первичной кристаллиза-
ции (SnAs) фигуративная точка расплава попа-
дает в одну и ту же точку (т. d) моновариантной 
кривой е1U1, и вторичная кристаллизация у не-
скольких сплавов начинается при одной и той 
же температуре. 

Пересечение ветвей ликвидуса на Т-х диа-
граммах разрезов (рис. 5б) соответствует точ-
кам b и d на кривой е1U1 (рис. 4). Таким обра-
зом, экспериментальные данные ДТА поз-
воляют установить координаты линии мо-
новариантного равновесия е1U1. Эта кривая 
пересекает разрез SnAs–Sb при температу-
ре 500±2 oС и составе (SnAs)0.70Sb0.30, а разрез 
SnAs–SnSb – при температуре 408±2 oС и со-
ставе (SnAs)0.10(SnSb)0.90.

Из точки U1 (рис. 4) выходит линия, разделяю-
щая поля первичной кристаллизации фаз (SnAs) 
и (SnSb), вдоль которой осуществляется эвтекти-
ческий процесс L ↔ (SnAs)+(SnSb). Этот процесс 
должен заканчиваться в точке четырехфазного 
равновесия, характер которого невозможно ус-
тановить без исследования политермических 
разрезов SnAs–Sn4Sb3 и Sn4As3–Sn4Sb3.

Если предположить, что между Sn4As3 и Sn4Sb3 
образуется непрерывный твердый раствор (а это 
весьма вероятно, учитывая одинаковую крис-
таллическую структуру и небольшую разницу 
параметров решетки), то вторая точка четы-
рехфазного равновесия U2 будет соответство-
вать перитектическому процессу L + (SnAs) ↔ 
(Sn4As3)1–x(Sn4Sb3)x + (SnSb).
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фазе As1–xSbx (a¢). Протяженность твердого рас-
твора на основе моноарсенида олова вдоль раз-
реза SnAs–Sb при комнатной температуре менее 
10 мол.%; вдоль разреза SnAs–SnSb твердофаз-
ная растворимость менее 5 мол.% с обеих сто-
рон. На основании данных дифференциально-
го термического анализа с учетом результатов 
РФА построены Т-х диаграммы политермичес-
ких разрезов SnAs–Sb и SnAs–SnSb. Установле-
но существование в тройной системе Sn–As–Sb  
при температуре 393±2 oС нонвариантного пери-
тектического равновесия L + a¢ ↔ (SnAs) + (SnSb). 
Для построения полной схемы фазовых равно-
весий в тройной системе необходимо исследо-
вание политермических разрезов SnAs–Sn4Sb3 
и Sn4As3–Sn4Sb3.
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Аннотация 
Одним из подходов к формированию функциональных наноразмерных плёнок на поверхности AIIIBV является 
хемостимулированное термооксидирование. Для получения требуемого результата необходимо обоснованно 
выбрать объект, который может выступать в роли хемостимулятора процесса или модификатора структуры и свойств 
формируемых в результате оксидирования плёнок. Использование сложных соединений, способных совмещать 
обе эти функции, представляется перспективным. Цель статьи – исследование воздействия наноразмерных слоев 
хемостимулятора-модификатора Mn3(P0.1V0.9O4)2 на процесс термического оксидирования GaAs, состав и морфологию 
формируемых пленок.
Объект исследования – арсенид галлия (100) с нанесёнными на его поверхность наноразмерными слоями ванадат-
фосфата марганца Mn3(P0.1V0.9O4)2. С целью увеличения скорости процесса и обеспечения высокой химической 
гомогенности продукта предлагается микроволновая активация синтеза хемостимулятора-модификатора 
Mn3(P0.1V0.9O4)2 и дальнейшее его нанесение на поверхность полупроводника методом spin-coating. Сформированные 
гетероструктуры Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs термически оксидировали в интервале температур 490–550 oС в течение 60 
минут в потоке кислорода.
Осуществляли контроль толщины растущих плёнок (методами лазерной и спектральной эллипсометрии), их состав 
(рентгенофазовый анализ, Оже-электронная спектроскопия) и морфологию поверхности (атомно-силовая 
микроскопия).
Исследования кинетики термооксидирования гетероструктур Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs показали, что определяющим 
процессом является твердофазная реакция, лимитируемая диффузией в твердой фазе, и реализуется транзитный 
характер действия хемостимулятора без каталитического эффекта. Выявлено, что ванадат-фосфат марганца 
способствует увеличению прироста формируемой пленки в среднем на 70–220% по сравнению с эталонным 
оксидированием GaAs, приводит к интенсификации вторичных взаимодействий оксидов компонентов подложки 
с продуктами термолиза Mn3(P0.1V0.9O4)2 и отсутствию сегрегации мышьяка в плёнке в неокисленном состоянии.
При термооксидировании гетероструктур Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs формируются наноразмерные (50-200 нм) плёнки с 
достаточно выраженным рельефом. Необходимо дальнейшее исследование электрофизических характеристик 
плёнок, т. к. данные о составе позволяют предположить их диэлектрический характер. Это может быть использовано 
на практике для формирования на поверхности AIIIBV плёнок функционального назначения с варьируемыми в 
широких пределах характеристиками.   
Ключевые слова: арсенид галлия, ванадат-фосфат марганца, наноразмерные плёнки, хемостимулированное 
оксидирование, микроволновый синтез.
Источник финансирования: Исследование выполнено при поддержке РФФИ (грант No. 18-03-00354 А).
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1. Введение 
Гетероструктуры на арсениде галлия находят 

широкое применение в технологии производс-
тва сверхвысокочастотных интегральных схем, 
различных оптоэлектронных устройств, поле-
вых транзисторов [1–6]. Результатом появления 
арсенид-галлиевой микроэлектроники стало со-
здание на основе гетероструктур GaAs/GaAlAs 
эффективных и мощных инжекционных лазе-
ров и светодиодов в диапазоне длин волн 600-
900 нм [7–9]. При этом разнообразие объектов, 
формируемых на поверхности GaAs и облада-
ющих широким спектром свойств, чрезвычай-
но велико: квантовые точки, одномерные нано-
структуры и тонкие плёнки. В последнем случае 
возможно нанесение самых разнообразных ок-
сидов, сульфидов, нитридов, сложных соедине-
ний, и в настоящее время существует ряд фи-
зических и химических методов создания та-
ких тонкоплёночных гетероструктур на основе 
AIIIBV [10–13]. Однако до сих пор не решена за-
дача синтеза функциональных наноразмерных 
плёнок сравнительно простыми и технологич-
ными способами. 

Формирование на поверхности GaAs фун-
кциональных наноразмерных плёнок терми-
ческим оксидированием требует использова-
ния обоснованно выбранных хемостимуляторов 
синтеза и модификаторов пленок [14, 15]. Хемо-
стимуляторы изменяют механизм оксидирова-
ния полупроводника и позволяют предотвратить 
сегрегацию мышьяка в свободном состоянии на 
внутренней границе пленки. Модификаторы в 
процессе термооксидирования встраиваются в 
пленку и обеспечивают ее быстрый рост, целе-
вое изменение состава и наноструктуры.

Представляется эффективным использова-
ние в процессе термооксидирования AIIIBV слож-
ных соединений. Их катионная составляющая 
включает хемостимулятор. Анионная может вы-
ступать в роли модификатора, в качестве груп-
пировки включаясь в состав плёнки (фосфаты, 
сульфаты и т. д.), а также содержать второй, до-
полнительный, хемостимулятор (например, ва-
надаты). В этом случае появляется дополнитель-
ная возможность тонкой регулировки процессов 
синтеза с использованием эффектов совместно-
го воздействия хемостимулятора и модификато-
ра. В данной работе в качестве хемостимулятора-
модификатора выбран ванадат-фосфат марганца 

Mn3(P0.1V0.9O4)2. Оксиды марганца выступают эф-
фективными хемостимуляторами процессов ок-
сидирования AIIIBV [16]. Ванадатные группы VO4

3–, 
изоструктурные арсенат-анионам AsO4

3– [17], яв-
ляются готовыми фрагментами формирующихся 
в процессе оксидирования пленок. Помимо это-
го кислородные соединения ванадия даже в ани-
онной составляющей способны проявлять фун-
кцию хемостимулятора [18]. Допирование вана-
дата марганца фосфором обеспечивает включе-
ние в пленки фосфатных групп РO4

3–, проявляю-
щих диэлектрические свойства [19].

Цель работы – исследование воздействия на-
норазмерных слоев хемостимулятора-модифи-
катора Mn3(P0.1V0.9O4)2 на процесс термического 
оксидирования GaAs, состав и морфологию фор-
мируемых пленок.

2. Экспериментальная часть 
Реакции синтеза ванадат-фосфата марганца 

Mn3(P0.1V0.9O4)2 из раствора прекурсоров осущест-
вляли под воздействием микроволнового излу-
чения (рабочая частота 2450 МГц, Pmax источни-
ка – 800 Вт) [20]. Оксид ванадия (V) V2O5 (Ч.Д.А., 
ТУ 6-09-4093-88) растворяли в избытке 20% рас-
твора NaOH (Ч.Д.А., ГОСТ 432877), что приводи-
ло к образованию метаванадата натрия NaVO3. 
Для синтеза Mn3(P0.1V0.9O4)2 к раствору NaVO3 
добавляли растворы Na2HPO4·12H2O (Ч.Д.А., 
ГОСТ 4172-76) и MnCl2·4H2O (ИМП, Ч.). Воз-
действовали микроволновым излучением мощ-
ностью 600 Вт в течение 10 минут. Полученную 
суспензию охлаждали до комнатной температу-
ры и отделяли от неё на вакуум-фильтре осадок 
Mn3(P0.1V0.9O4)2. Затем осадок промывали, сушили 
и отжигали при температуре 400 oС в течение 2 
часов в муфельной печи (SNOL 8,2/1100).

Определение фазового состава методом рен-
тгенофазового анализа (РФА) проводили с ис-
пользованием дифрактометра ARL X’TRA в не-
прерывном режиме. Угловой диапазон исследо-
вания находился в интервале от 10 до 80° (CuKa1 
с l = 1.540562 Å) при 25 °С. Размер областей ко-
герентного рассеивания (ОКР) по данным рент-
генофазового анализа (РФА) для синтезирован-
ного порошка Mn3(P0.1V0.9O4)2 рассчитывали по 
формуле Шеррера [21]: 

D
kx

hkl
hkl

= l
b qcos

,

Для цитирования: Томина Е. В., Сладкопевцев Б. В., Миттова И. Я., Перфильева Л. И. Влияние наноразмерных слоев 
хемостимулятора-модификатора Mn3(P0.1V0.9O4)2 на процесс термического оксидирования GaAs, состав и морфологию 
формируемых плёнок. Конденсированные среды и межфазные границы. 2020; 22(1): 116–123. DOI: https://doi.
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где Dhkl – средний размер частиц, Å, k – попра-
вочный коэффициент (для кубической и орто-
ромбической структуры k = 0.9), l – длина волны 
рентгеновской трубки, q – положение максиму-
ма пика, град., bhkl – истинное физическое уши-
рение дифракционного максимума, рад. 

В качестве полупроводниковых подложек ис-
пользовали монокристаллические пластины ар-
сенида галлия (100) марки АГЦЧ-1. GaAs леги-
рован цинком, концентрация основных носите-
лей заряда составляет 1.5·1018–2.5·1018 см–3. Для 
создания гетероструктур Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs 
c наноразмерными слоями ванадат-фосфата 
применяли метод spin-coating [22]. К порошку 
Mn3(P0.1V0.9O4)2 приливали дистиллированную 
воду. Затем осуществляли диспергирование в 
ультразвуковой ванне (ВУ-09-«Я-ФП»-0) в тече-
ние 15 минут. Добавляли небольшое количест-
во желатина для улучшения адгезии с подлож-
кой при нанесении методом spin-coating. Ко-
нечный раствор перемешивали при 80 °С в те-
чение 15 минут магнитной мешалкой (Magnetic 
Stirrer MSH-300).

Перед формированием тонкоплёночных 
гетероструктур полупроводниковые подлож-
ки GaAs обрабатывали концентрированной HF 
(49 %) в течение 10 мин [23].

Термооксидирование  гетероструктур 
Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs проводили в проточном 
кварцевом реакторе горизонтальной печи резис-
тивного нагрева (МТП-2М-50-500) с регулирова-
нием температуры с погрешностью 1 °С (ОВЕН 
ТРМ-201). Процесс осуществляли в токе кисло-
рода (медицинский (99.5 %) ГОСТ 5583-78, код 
ОКП: 21 1411 0200) с объёмной скоростью пото-
ка 30 л/ч (линейная скорость потока газа в реак-
торе составляет 10 см/мин). Оксидирование об-
разцов проводили в интервале температур 490–
550 °С в течение 60 минут.

Измерение толщины нанесенных слоев ва-
надат-фосфата и выращенных термооксиди-
рованием плёнок проводили на лазерном эл-
липсометре ЛЭФ-754 (ЛЭ, точность ± 1 нм) и на 
спектральном эллипсометре «Эллипс-1891» (СЭ) 
[24]. Согласно данным ЛЭ и СЭ толщина слоев 
Mn3(P0.1V0.9O4)2 на поверхности полупроводника 
составляла 25±1 нм.

Элементный состав оксидных пленок на 
GaAs и распределение компонентов по толщи-
не устанавливали методом Оже-электронной 
спектро скопии (ОЭС) на спектрометре ЭСО-3 с 
анализатором DESA-100, точность ±10 %. В ра-
боте применяли методику послойного травле-
ния плёнок ионами аргона для получения ин-

формации о распределении элементов по глу-
бине плёнки.

Съемку поверхности образцов методом 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) прово-
дили на сканирующем зондовом микроскопе 
Solver P47 Pro (NT-MDT) с кантилевером HA_NC 
Etalon. 

3. Результаты и обсуждение 
В работе предлагается микроволновая акти-

вация синтеза хемостимулятора-модификатора 
Mn3(P0.1V0.9O4)2 с целью значительного увеличе-
ния скорости процесса и обеспечения высокой 
химической гомогенности продукта [25–27]. 

Согласно [28] разложение кристаллогидратов 
3d-элементов в микроволновом поле осущест-
вляется до оксидной фазы в несколько ступе-
ней. Изначально растворы кристаллогидратов 
поглощают микроволновое излучение за счет 
кристаллизационной воды. При температурах 
130–180 °С начинается гидролиз солей с фор-
мированием в качестве промежуточных продук-
тов оксо- и гидроксосоединений. Образующие-
ся после разложения солевых композиций вы-
сокодисперсные частицы оксидов, равномерно 
распределенные по реакционному объему, спо-
собны активно взаимодействовать друг с другом. 
Значительный вклад вносит и специфическое 
«нетермическое» воздействие микроволнового 
излучения, связанное с генерацией ионных то-
ков на межкристаллитных границах, интенсив-
ность которых существенно возрастает в высо-
кодисперсных системах. 

Результаты РФА синтезируемого порош-
ка Mn3(P0.1V0.9O4)2 помимо присутствия це-
левой фазы показали наличие примесей в 
виде Mn3(PO4)2 (dhkl = 2.8745 Å; 1.8610 Å) и V2O5 
(dhkl = 4.3611 Å; 4.0797 Å; 3.3979 Å; 2.7566 Å). Не-
смотря на избыток гидроксида натрия при син-
тезе метаванадата не удалось добиться полного 
расходования V2O5, что согласно литературным 
данным [29] может наблюдаться в подобных ре-
акциях. Однако присутствие оксида ванадия (V) 
в синтезированном нанокристаллическом по-
рошке не является недостатком, поскольку ра-
нее [18] выявлено эффективное хемостимули-
рующее действие V2O5 по каталитическому ме-
ханизму в процессах термического оксидиро-
вания полупроводников AIIIBV. Средний размер 
ОКР составляет 30 нм.

Кинетические характеристики процессов 
оксидирования гетероструктур Mn3(P0.1V0.9O4)2/
GaAs, обработанные с использованием уравне-
ния d = (k · t)n, представлены в табл. 1.
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При термооксидировании гетероструктур 
Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs значение nср меньше 0.5, 
что свидетельствует о том, что в данном тем-
пературном интервале определяющим процес-
сом является твердофазная реакция, лимитиру-
емая диффузией в твердой фазе [16]. Значение 
ЭЭА исследуемого процесса несколько больше 
(156 кДж/моль) по сравнению с собственным 
термооксидированием GaAs (110 кДж/моль). Это 
типично для реакции твердое-твердое без ката-
литического эффекта и указывает на транзитный 
характер действия хемостимулятора в рассмат-
риваемом процессе [14].

Относительный прирост толщины пленки g в 
процессе хемостимулированного термооксиди-
рования Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs (табл. 2) по сравне-
нию с собственным оксидированием полупро-
водника рассчитывали по формуле:

g
d

d
= ◊

D
D

Mn (P V O ) /GaAs

GaAs

0.1 0.9 4 %,3 2 100

где ∆dMn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs – изменение толщины плен-
ки, сформированной в процессе термооксиди-
рования исследуемых гетероструктур с нанесен-
ным слоем хемостимулятора за вычетом толщи-
ны последнего, а ∆dGaAs – изменение толщины 
оксидной пленки при собственном оксидирова-
нии арсенида галлия.

При использовании хемостимулятора-мо-
дификатора Mn3(P0.1V0.9O4)2 во всем температур-
но-временном диапазоне имеет место увеличе-
ние прироста формируемой пленки в среднем 
на 70–220% по сравнению с оксидированием 
GaAs. Это, видимо, связано как с встраивани-
ем готовых изоструктурных фосфатных и вана-
датных группировок в растущие пленки, так и 

с эффективным хемостимулирующим действи-
ем катионной составляющей ванадат-фосфата 
и обнаруженного в исходном порошке оксида 
ванадия V2O5.

Пленки, сформированные оксидировани-
ем гетероструктур Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs, содер-
жат MnAsO4, Mn3(VO4)2, Mn3(PO4)2, GaAs, GaAsO4 
(табл. 3). При повышении температуры оксиди-
рования увеличивается интенсивность рефлек-
сов арсената галлия и арсената марганца, что 
подтверждает интенсификацию вторичных вза-
имодействий оксидов компонентов подложки с 
продуктами термолиза хемостимулятора. 

Анализ профилей распределения элементов 
по глубине плёнки, сформированной оксидиро-
ванием гетероструктуры Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs в 
режиме 510 °С, 60 мин, показывает (рис. 1), что 
плёнка по всей толщине обогащена кислородом 
(до 50–60 %). Это свидетельствует об отсутствии 
сегрегации мышьяка в пленке в неокисленном 
состоянии (что является атрибутом процесса 
собственного термооксидирования арсенида 
галлия), а значит об эффективном хемостиму-
лирующем воздействии ванадат-фосфата мар-
ганца. Присутствие галлия и мышьяка на повер-
хности пленки подтверждает их значительную 
диффузию в слой хемостимулятора. Фосфор в 
пленке практически не фиксируется, что, воз-
можно, связано с его небольшим количеством за 
счет испарения в виде оксидов и пределом обна-
ружения элементов методом ОЭС. При дальней-
шем продвижении вглубь пленки окисленные 
галлий и мышьяк существуют в виде арсената 
галлия, что коррелирует с данными РФА.

По данным АСМ для неоксидированной ге-
тероструктуры Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs средний пе-

Таблица 1. Кинетические параметры уравнения d = kntn для процесса термооксидирования 
гетероструктур Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs

Хемостимулятор-
модификатор

Температурный 
интервал 

оксидирования, °С
nср±∆n, нм1/n мин–1 ЭЭА, кДж/моль

Максимальное 
относительное 
увеличение 

толщины пленок, % 
Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs 490–550 0.39±0.01 156 220

GaAs (эталон) 450–550 0.56±0.01 110 –

Таблица 2. Относительное увеличение толщины оксидной пленки при термическом оксидировании 
гетероструктур Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs в сравнении с эталоном GaAs

Образец 
Относительное увеличение толщины 

в зависимости от времени оксидирования, %
Т, °С/t, мин 10 20 30 40 50 60

Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs 530 68 83 84 82 83 90
550 69 90 115 190 196 220
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Таблица 3. Состав плёнок, сформированных термооксидированием гетероструктур Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs 
(данные РФА [30])

Гетеростуктура, режим 
термооксидирования dhkl, Å Угол 2q, град. Фаза 

Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs,
500 oC, 60 мин 

1.7829 51.195 MnAsO4

1.3898 67.320 Mn3(VO4)2

3.5777; 2.7806 24.867; 32.166 Mn3(PO4)2

3.2541 27.386; GaAs

1.6299; 2.0674 56.406; 43.752 GaAsO4

Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs,
530 oC, 60 мин 

1.7909 24.823 MnAsO4

3.2542 27.385 GaAs

3.5840; 2.774 24.823; 32.204 Mn3(PO4)2

2.0679 43.739 GaAsO4

Рис. 1. Оже-профили распределения элементов в плёнке, сформированной оксидированием гетерост-
руктуры Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs в режиме 510 оС, 60 мин

репад высоты рельефа составляет порядка 15 нм 
(рис. 2). Для гетероструктуры Mn3(P0.1V0.9O4)2/
GaAs, оксидированной в режиме 490 °С, 60 ми-
нут, перепад высот уменьшается до 8–10 нм. 
Средний размер зерна находится в пределах 
200 нм (рис. 3а, б). При увеличении температу-
ры оксидирования до 550 °С пленки становятся 
более рельефные (рис. 3в, г). Перепад высот уве-
личивается до 20–25 нм, средний размер зер-
на – до 300 нм. 

Таким образом, при термическом оксидиро-
вании гетероструктур Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs фор-
мируются наноразмерные (диапазон толщин 50-
200 нм) пленки с достаточно выраженным рель-
ефом. При увеличении температуры оксидиро-

вания более ярко проявляется зеренная струк-
тура пленок.

4. Выводы 
Хемостимулированное оксидирование ар-

сенида галлия с наноразмерным слоем вана-
дат-фосфат марганца на поверхности про-
текает по транзитному механизму. Об этом 
свидетель ствует значение ЭЭА процесса (по-
рядка 156 кДж/моль), несколько большее в 
сравнении с эталонным оксидированием GaAs 
(~110 кДж/моль). Согласно результатам РФА в 
пленках не обнаружен хемостимулятор с ярко 
выраженным каталитическим механизмом 
действия V2O5, первоначально присутствующий 
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в                                                                                                           г
Рис. 3. АСМ-изображения поверхности плёнок (а, в) и профиль (б, г), сформированных оксидированием 
гетероструктур Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs в режиме 490 °С, 60 минут (а, б) и 550 °С, 60 минут (в, г). Размер 
области сканирования 3×3 мкм2

а                                                                                                           б
Рис. 2. АСМ-изображение поверхности неоксидированной гетероструктуры Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs: а) то-
пография; б) профиль. Размер области сканирования 3×3 мкм2

а                                                                                                           б
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в исходном ванадат-фосфате, что подтвержда-
ет отсутствие цикла регенерации катализатора 
V2O5 ↔ VO2. Пленки, сформированные оксиди-
рованием гетероструктур Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs, 
находятся в диапазоне толщин 50–200 нм, со-
держат в основном арсенаты марганца и галлия, 
имеют выраженный рельеф при размере зерен 
в интервале 200–300 нм.
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Микроконусные анодно-оксидные пленки 
на спеченных порошках ниобия

© 2020 Н. М. Яковлева
,a,* А. М. Шульгаa, К. В. Степановаa, А. Н. Кокатевa, 
   В. С. Руднев  b , И. В. Лукиянчукb , В. Г. Курявыйb 
аПетрозаводский государственный университет, пр. Ленина, 33, Петрозаводск 185910, Российская Федерация
bИнститут химии ДВО РАН, пр. 100-летия Владивостока, 159, Владивосток 690022, Российская Федерация

Аннотация
Информация об анодировании спеченных порошков (CП) ниобия ограничена изучением роста барьерных пленок. 
Формирование наноструктурированной анодной оксидной пленки (АОП) на поверхности частиц порошка должно 
привести к заметному увеличению удельной поверхности образца и росту химической активности материала. В 
соответствии с вышесказанным, исследование анодного наноструктурирования спеченных порошков ниобия 
является актуальной задачей, открывая перспективы создания новых функциональных наноматериалов. Цель 
статьи – изучение процесса анодирования спеченных порошков Nb во фторсодержащем водном электролите 
1 М Н2SO4 + 1% HF.
Объектами исследования являлись образцы из спеченного порошка Nb с удельной поверхностью Sуд = 800 см2/г. 
Анодирование проводилось в электролите 1 М Н2SO4 + 1% HF при различных значениях плотности тока ja. Морфология 
поверхности до и после анодирования изучалась методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и 
атомной силовой микроскопии (АСМ). Для исследования фазового состава применялся метод дифракции 
рентгеновских лучей. Выполнено изучение кинетики роста анодных оксидных пленок (АОП) на поверхности 
спеченных порошков СП Nb в гальваностатическом режиме. Определены оптимальные условия анодирования для 
получения кривых зависимости напряжения от времени Ua(t), характерных для образования самоорганизованных 
пористых анодных оксидных пленок. Установлено, что анодирование при значениях плотности тока 
ja = 0.10–0.20 мA/cм2 вызывает формирование на поверхности частиц спеченных порошков СП оксидной пленки 
Nb2O5 с регулярно-пористым слоем, прилежащим к металлу, поверх которого располагается кристаллический 
микроконусный слой. Микроконусы (высота до 0.6 мкм, эффективный диаметр основания до 2 мкм) состоят из 
разветвленных волокон диаметром ~18–30 нм, смыкающихся на вершине. 
Впервые установлено, что анодирование спеченных порошков ниобия в водном фторсодержащем электролите 
вызывает формирование на поверхности микрочастиц порошка оксидной пленки с верхним кристаллическим 
микроконусным слоем. Предложенный метод обработки поверхности перспективен для создания биосовместимых 
порошковых имплантатов. 
Ключевые слова: спеченные порошки ниобия, анодные оксидные пленки, микроконусы, кристаллический, 
наноструктурированный.
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1. Введение
Известно, что при анодировании Ta, Nb, Al, Ti 

и ряда других металлов в слабых водных раство-
рах кислот, не растворяющих формирующуюся 
оксидную пленку, на их поверхности образуют-
ся плотные (или барьерные) анодные оксидные 
пленки (АОП) с диэлектрическими свойствами 
[1]. Электрохимическим анодированием в рас-
творах электролитов на поверхности металлов 
и сплавов могут быть сформированы также са-
моорганизованные оксидные пленки, содержа-
щие регулярно расположенные наноразмерные 
структурные элементы (трубки или поры). При-
нято различать два типа самоорганизованных 
АОП: пористые и трубчатые с различными мор-
фологическими характеристиками [2, 3]. 

В настоящее время показано, что условия си-
нергии процессов роста и растворения оксидной 
пленки, реализуемые при анодировании Nb во 
фторсодержащих электролитах, также приводят 
к формированию самоорганизованных нанопо-
ристых анодно-оксидных пленок [4–13]. Интерес 
к нанопористым АОП на Nb объясняется таки-
ми их свойствами как высокая удельная поверх-
ность, хорошая адгезия к подложке, биосовмес-
тимость, антибактериальная и каталитическая 
активность. Такие АОП могут быть эффективно 
использованы в газовых сенсорах, катализато-
рах, электролитических конденсаторах и элек-
трохромных устройствах, а также тонкопленоч-
ных литий-ионных батареях и т. д. [11, 13–17]. 

Согласно [15, 18–30] анодированием ниобие-
вой фольги во фтор- и фосфат-содержащих вод-
ных и безводных (органических) электролитах 
могут быть также получены оксидные пленки, 
поверхностный слой которых состоит из сово-
купности наноструктурированных микрокону-
сов. Впервые об оксидных пленках с такой мор-
фологией, полученных при анодировании нио-
бия в водных фторсодержащих растворах было 
сообщено в работах [18, 19]. В серии статей [21–
23] было показано, что микроконусы могут быть 
также получены при анодировании в горячем 
глицериновом электролите с добавками K2HPO4 и 
K3PO4. Было установлено, что микроконусы име-
ют кристаллическую структуру, соответствую-
щую орторомбической Т-Nb2O5 [29] в противо-
положность самоорганизованным АОП, являю-
щихся, как правило, рентгеноаморфными [3]. 
Особенности строения микроконусов пока не 
изучены детально, тем не менее показано, что 
они  состоят из дендридообразных волокон на-
норазмерного диаметра, смыкающихся на вер-

шине [28–30]. Высокая площадь поверхности, 
морфологическая регулярность, а также крис-
таллическая атомная структура делает их при-
влекательными для различных применений. В 
частности, рассматривается возможность новых 
биомедицинских применений, создания повер-
хностей с регулируемой смачиваемостью, а так-
же использование в качестве фотоанодов в сен-
сибилизированных красителем солнечных эле-
ментах [28, 29]. Относительная скудость инфор-
мации о кристаллических микроконусных анод-
ных оксидах ниобия является мотивацией для 
дальнейшего изучения их формирования. 

Единого мнения о механизме зарождения и 
развития микроконусов кристаллического Nb2O5 
при анодировании нет, выдвинуты лишь пер-
вые модельные представления, базирующиеся 
на возникновении и развитии зародышей крис-
таллического оксида на границе металл/оксид 
[21, 29]. Большинство исследователей сходит-
ся во мнении, что зарождение и рост кристал-
литов Nb2О5 с образованием наноструктуриро-
ванных микроконусов происходит под действи-
ем сильного электрического поля в присутствии 
фтор-ионов (в водных электролитах с добавкой 
NaF и/или HF) или фосфат-ионов (в органичес-
ких электролитах с добавкой K2HPO4 + K3PO4) 
при достаточно большом времени анодирова-
ния и/или повышенных температурах электро-
лита (Т ~ 160 оС).

До сих пор изучался рост нанопористых и 
нанотрубчатых АОП, получаемых на поверхнос-
ти металлической фольги и жести. Исключени-
ем являются работы, посвященные формиро-
ванию биоактивных анодных оксидных покры-
тий на поверхности пористого титана [30–32] и 
спеченных порошках TiAl [3, 33–35]. Имеюща-
яся информация об анодировании спеченных 
порошков ниобия ограничена изучением роста 
барьерных пленок. Формирование нанострук-
турированной АОП на поверхности частиц по-
рошка должно привести к заметному увеличе-
нию удельной поверхности образца и росту хи-
мической активности материала. В соответствии 
с вышесказанным, исследование анодного нано-
структурирования спеченных порошков ниобия 
является весьма актуальной задачей, открывая 
перспективы создания новых функциональных 
наноматериалов.

Целью данной работы является изучение 
процесса анодирования спеченных порошков 
Nb во фторсодержащем водном электролите 
1 М Н2SO4 + 1.0% HF.

 Оригинальные статьи
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2. Экспериментальная часть
Объектами исследования являлись образ-

цы из спеченного порошка (СП) Nb (изготови-
тель ИХТРЭМС КНЦ РАН, г. Апатиты). Спекание 
прессованного порошка ниобия [36] выполня-
лось при Т = 1850 оС в течение 1 ч, в результате 
получали цилиндрические образцы с удельной 
поверхностью Sуд = 800 см2/г.

Предварительно образцы очищались в аце-
тоне и этиловом спирте в ультразвуковой ван-
не, промывались в дистиллированной воде и су-
шились на воздухе при комнатной температуре. 
Анодирование осуществлялось при комнатной 
температуре с использованием трехэлектро-
дной ячейки с танталовым катодом и платино-
вым противоэлектродом в водном фторсодержа-
щем электролите 1 М Н2SO4 + 1 % HF. Анодирова-
ние проводилось в гальваностатическом режи-
ме (ГСР) – при различных значениях плотности 
тока jа = 0.05, 0.1, 0.15, 0.20 мA/см2. Продолжи-
тельность процесса составляла 1 и 2 часа. 

В процессе роста АОП с помощью электрон-
ного самописца ЭРБИЙ-7115, связанного с ком-
пьютером, регистрировались зависимости на-
пряжения от времени – Uа(t). Подробно методика 
анодирования описана в работах [33, 37, 38].

Морфология поверхности образцов до и пос-
ле анодирования исследовалась методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) на 
высокоразрешающих микроскопах Mira (Tescan, 
Чехия) и S-55009 (Hitachi, Япония). Вследствие 
того, что анодированные образцы являются не-
проводящими, предварительно на поверхность 
напылялось золото. 

Параллельно оценивался элементный состав 
методом энергодисперсионного рентгеновско-
го анализа электронов (ЭДСА) с помощью при-
ставки Thermo Scientifi c (США). Сбор данных 
проводился для 5–10 участков как микроскопи-
ческих размеров (до 50×50 мкм2), так и «точек» – 
50×50 нм2 и 10×10 нм2. Участки выбирались по 
предварительно полученным СЭМ-изображе-
ниям поверхности с последующим количест-
венным анализом элементного состава. Толщи-
на оксидных пленок оценивалась по СЭМ-изоб-
ражениям образцов.

Параллельно для изучения строения повер-
хности образцов был применен метод атомной 
силовой микроскопии (АСМ). Исследования про-
водили на сканирующем зондовом микроскопе 
(СЗМ) Солвер Некст (ЗАО «НТ МДТ», Россия) в по-
луконтактном режиме на воздухе. Использова-
лись высокоразрешающие алмазоподобные кан-
тилеверы (NSG01) длиной 125 мкм, резонансной 

частотой 87–230 кГц и радиусом кривизны иглы 
10 нм. Размер области сканирования изменял-
ся в диапазоне от 1 до 25 мкм2 с учетом неодно-
родного рельефа поверхности порошковых об-
разцов. Как правило, для сканирования поверх-
ности выбирались достаточно однородные учас-
тки. Сканировалось от 2 до 5 участков поверхнос-
ти. С помощью модуля обработки изображений 
СЗМ Солвер Некст «Image Аnalysis Р9» проводи-
лась первичная обработка изображений (сначала 
фильтрация с применением линейного фильтра 
Gaussian 3×3 0.391 и нелинейного фильтра Hybrid 
Median, затем устранение наклона изображения 
цветовой коррекцией Flatten Correction 1-D ме-
тодом Fit Lines) и расчет распределений объек-
тов изображений по размерам (с помощью про-
цедуры Grain Analysis) [39]. 

Для исследования фазового состава при-
менялся метод дифракции рентгеновских лу-
чей. Рентгенографирование образцов до и пос-
ле анодирования проводилось на автоматичес-
ком дифрактометре D8 ADVANCE (Bruker, Гер-
мания) с использованием СuKa – излучения в 
диапазоне углов 2q = (10–90)о с шагом 0.02о. Для 
идентификации фазового состава АОП выполня-
лось сравнение совокупности межплоскостных 
расстояний, рассчитанных из эксперименталь-
ных данных, с соответствующими значениями 
для Nb и кристаллических модификаций окси-
дов ниобия. С этой целью использовалась про-
грамма поиска EVA с базой данных PDF-2 (Pow-
der Diffraction File; Kabekkodu, 2007).

3. Результаты и обсуждение
Анодирование спеченных порошков Nb во 

фторсодержащем водном электролите  осущест-
влялось впервые. Начальные условия формиро-
вания анодных оксидных пленок (АОП) выби-
рались на основе данных, полученных при изу-
чении анодирования ниобиевой фольги. Со-
гласно [4] для получения нанопористых АОП в 
водном растворе 1 М (10 мас. %) H2SO4 с добав-
кой (0.5–2) мас. % HF оптимально использова-
ние вольтстатического режима при напряжении 
Uа = 20 В, комнатной температуре электролита 
Т = Ткомн = (20–25) °С с продолжительностью про-
цесса ta от 30 мин до 1 ч. Применение таких усло-
вий анодирования ниобиевой фольги позволило 
получить самоорганизованную пористую АОП с 
диаметром открытых пор dp ~ 10–30 нм и толщи-
ной d, не превышающей 450–500 нм [12]. 

В учетом этих данных для анодирования 
спеченных порошков (CП) Nb был выбран элек-
тролит 1 М H2SO4 +1 % НF. Путем варьирования 
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плотности тока и времени анодирования галь-
ваностатического процесса было установлено, 
что при использовании значений плотности тока 
в интервале jа = 0.05–0.20 мA/см2 и ta = 1–2 часа 
вид кинетических зависимостей напряжения 
от времени Ua(t) характерен для формирования 
самоорганизованных пористых АОП (рис. 1). На 
кривых Uа(t) последовательно выделяются учас-
тки, соответствующие различным стадиям фор-
мирования оксидных пленок: росту барьерного 
слоя, зарождению и самоорганизации пор, ста-
ционарному росту пористого слоя [2]. 

По мере увеличения jа возрастает как ско-
рость роста напряжения на стадии формирова-
ния барьерного слоя, так и время перехода к ста-
ционарному росту. Так, если при ja= 0.05 мА/см2 
(рис. 1, кривая 1) время выхода на стадию ста-
ционарного роста составляет около 2 часов, то 
при больших значениях ja для этого достаточ-
но от 40 минут до 1 часа. Величина стационар-
ного напряжения во всех случаях близка к зна-
чению Ua

стац ~ 70 В. Однако наблюдается тенден-
ция незначительного уменьшения Ua

стац с рос-
том jа. Необходимо отметить, что для Uа(t), по-
лученной при ja = 0.20 мА/см2, характерно при-
сутствие многочисленных скачков напряжения 
на стадии стационарного роста пор (рис. 1, кри-
вая 4). Подобное поведение напряжения может 
быть обусловлено локальным пробоем барьер-
ного слоя [21].

На следующем этапе было выполнено микро-
скопическое исследование морфологии поверх-
ности образцов СП Nb до и после анодирования 
при ja = 0.10 мA/cм2 (ta = 1 час) методом СЭМ. Из 
рис. 2а видно, что микрочастицы имеют непра-

вильную форму с линейными размерами от 10 
до 40 мкм. Изучение элементного состава с при-
менение метода ЭДСА показало, что на всех ис-
следованных участках наряду с Nb присутству-
ет O в количестве от 1.8 до 7.0 мас. %. 

Как следует из обзорных СЭМ изображений 
СП Nb, после анодирования имеет место изме-
нение морфоструктуры поверхности: наблюда-
ется появление множества непрерывно распо-
ложенных микронеоднородностей (рис. 2б). При 
более подробном изучении (рис. 3) было обна-
ружено, что выявленные объекты представляют 
собой расположенные вплотную друг к другу ко-
нусоподобные образования с размерами в диа-
пазоне от 0.4 до 2 мкм, так называемые микро-
конусы (рис. 3а). В свою очередь, микроконусы 
состоят из разветвленных (дендридообразных) 

Рис. 1. Зависимости Ua(t), полученные при аноди-
ровании спеченных порошков Nb в электролите 
1 М H2SO4 +1 % НF при различных значениях плот-
ности тока jа: кривая 1 – jа = 0.05 мA/см2  (ta = 2 ч) и 
кривые 2, 3, 4 – jа = 0.1, 0.15, 0.2 мA/см2 (ta = 1 ч)

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности образцов спеченных порошков Nb до (а) и после анодирования 
в 1 М H2SO4 +1 % НF в течение 1 часа при плотности тока jа = 0.1 мA/см2 (б)
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волокон наноразмерного диаметра ~18–30 нм 
(рис. 3б, в), смыкающихся на вершине. 

Из рис. 3а видно, что АОП на поверхности 
частиц имеет гетерогенное строение. Со сторо-
ны, прилежащей к подложке, находится самоор-
ганизованная пористая оксидная пленка толщи-
ной порядка 1 мкм, состоящая из барьерного и 
пористого слоев. Поверх нее располагается не-
однородный микроконусный слой. Высота мик-
роконусов изменяется от ~ 0.1 до 0.6 мкм. Как 
следует из рис. 3г, в теле нановолокон, из кото-
рых состоят микроконусы, присутствуют округ-
лые фрагменты размером ~ 2–8 нм. Исходя из 
этого, можно предположить, что нановолокно 
имеет «тонкую структуру».

Путем компьютерной обработки СЭМ-
изображения участка поверхности площадью 
S ≈ 50 мкм2 (рис. 4а) было рассчитано распре-
деление микроконусов по размерам, а имен-
но по эффективным диаметрам основания dо 
(рис. 4б). Видно, что на выбранном участке по-
верхности присутствуют микроконусы, для ко-
торых dо меняется от 0.45 до 1.85 мкм. Как сле-
дует из вида распределения, ~ 40 % микрокону-
сов имеют dо в диапазоне 0.7–0.9 мкм, ~ 30 % – от 
1.0 до 1.3 мкм. Присутствует также ~ 30 % объек-

тов с 0.4 мкм < dо < 0.7 мкм. Средневесовое зна-
чение эффективного диаметра оснований рав-
но ·dоÒ = 0.85 мкм. Таким образом, для микро-
конусного слоя АОП характерен существенный 
разброс в величине dо.

Элементный состав АОП определялся мето-
дом ЭДСА (глубина анализа до 1 мкм) для об-
ластей различного размера. На рис. 5 показа-
ны результаты для анализируемого участка 
S ≈ 15 мкм2. Согласно полученным данным, в 
состав АОП входят Nb и O (рис. 5б). На некото-
рых участках обнаружено также незначительное 
количество F. Наличие F может быть обусловле-
но включением фторсодержащих комплексов в 
пористый оксидный слой АОП в процессе его 
роста [15]. Значения массовых долей элементов 
СNb ≈ 70 мас. %, С0 ≈ 30 мас. %, (рис. 5б), показыва-
ют, что состав АОП достаточно хорошо соответс-
твует Nb2O5. Результат близок к данным ЭДСА, 
полученным при исследовании состава микро-
конусных слоев, сформированных анодировани-
ем Nb фольги в водных фторсодержащих элект-
ролитах [19, 25, 30]. 

Затем было выполнено рентгенографичес-
кое исследование фазового состава образцов до 
и после анодирования. На рентгенограммах всех 

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности анодированных образцов спеченных порошков Nb, полученные 
при различных увеличениях. Условия анодирования: jа = 0.1 мA/см2, ta = 1 ч, T = Tкомн 
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исследованных образцов после анодирования 
помимо отражений от ниобиевой подложки по-
является ряд дополнительных линий малой ин-
тенсивности. Идентификация дифракционных 
линий на рентгенограммах анодированных спе-
ченных порошков представляет весьма сложную 
задачу, во-первых, из-за малой интенсивности 
дифракционных линий, а во-вторых, совпадаю-
щего положения ряда брэгговских пиков для раз-
личных кристаллических фаз оксидов ниобия. 
Тем не менее, сопоставление полученных зна-
чений межплоскостных расстояний с табличны-
ми данными сделать вывод о соответствии фа-
зового состава АОП орторомбической модифи-
кации Т- Nb2O5, что коррелирует с результатами 
комплексного исследования атомной структуры 
микроконусных АОП на ниобиевой фольге, вы-
полненных в работе [28]. 

В предыдущих работах [38, 39] нами было 
показано, что АОП, сформированная на повер-
хности СП Nb, обладает супергидрофильными 
свойствами, высокой коррозионной стойкостью 
в растворе, моделирующем плазму крови, а так-

же улучшенной адсорбцией белка. Таким обра-
зом, анодированные по разработанной техно-
логии изделия из спеченного порошка ниобия, 
могут быть использованы в качестве биосовмес-
тимых имплантатов. 

Параллельно для изучения строения повер-
хности образцов до и после  анодирования при 
различных значениях ja, был применен метод 
АСМ. Вид АСМ – изображений спеченного по-
рошка Nb (рис. 6а) свидетельствует о том, что 
поверхность имеет довольно развитый рельеф 
и характеризуется присутствием удлиненных 
(«волокнистых») образований. Ширина «воло-
кон» находится в диапазоне от 80 до 160 нм, а 
длина – от 200 до 300 нм. Аналогичное строе-
ние СП Nb выявляется и на СЭМ-изображениях 
СП Nb [37]. По всей видимости, такая морфоло-
гия поверхности может быть объяснена особен-
ностями изготовления цилиндрических образ-
цов из спеченного порошка ниобия. 

После анодирования в течение 1 часа при 
ja = 0.05 мA/cм2, характер рельефа поверхнос-
ти практически не меняется, что, скорее всего, 

Рис. 4. а) СЭМ-изображение участка поверхности анодированного образца спеченного порошка Nb; (б) 
соответствующее распределение оксидных микроконусов по размерам  (эффективным диаметрам ос-
нований do). Условия анодирования: jа = 0.1 мA/см2, ta = 1 ч, T = Tкомн 

Рис. 5. a) СЭМ-изображение участка поверхности после анодирования; б) ЭДС – спектр и состав анали-
зируемого участка
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связано с тем, что в течение этого времени идет 
формирование барьерного слоя АОП (рис. 1, кри-
вая 1). При увеличении ta до 2 часов (рис. 6б) на-
блюдается изменение рельефа. Наряду с учас-
тками поверхности, характеризуемыми нали-
чием регулярных открытых пор (dp ~ 10–20 нм), 
присутствуют неравномерно расположенные 
микроконусы разного размера. Эффективные 
диаметры оснований do находятся в интервале 
от 150 до 600 нм. Высота микроконусов изменя-
ется от 50 до 300 нм. Отсюда следует, что после 
2-х часов анодирования при ja = 0.05 мA/cм2 на 
микрочастицах порошка формируется порис-
тая оксидная пленка, на поверхности которой 
располагаются отдельные микроконусные об-
разования. 

Как следует из рис. 6в морфология АОП, 
сформированной при ja = 0.1 мA/cм2 в течение 
ta = 1 ч, аналогична выявленной методом СЭМ 
(рис. 3а). На поверхности АОП наблюдаются мик-
роконусные образования различного размера, 

расположенные вплотную друг к другу. Оценка 
размеров оснований микроконусов дает значе-
ния в диапазоне от 0.3 до 1.3 мкм, а их высот - 
0.3–0.6 мкм, что хорошо коррелирует с данны-
ми, полученными при обработке соответствую-
щих СЭМ-изображений (рис. 3, 4).

АСМ-изображения участков поверхности 
АОП, сформированных в течение 1 часа при 
больших значениях плотности тока, равных 
0.15 мА/см2 и 0.2 мА/см2, приведены на рис. 
7а, б. На поверхности АОП наблюдаются сово-
купности округлых микроконусных образова-
ний, высота которых достигает 0.6 мкм. Необ-
ходимо подчеркнуть, что если в результате ано-
дирования при ja = 0.05 мA/cм2 (ta = 2 ч) поверх 
регулярно-пористого слоя АОП присутствуют 
лишь отдельные микроконусы, то при ja = 0.10–
0.20 мA/cм2 (ta = 1 ч) они полностью покрывают 
поверхность пленки.

Из анализа распределений микроконусов 
по эффективным диаметрам оснований dо для 

Рис. 6. АСМ-изображения спеченных порошков Nb до (а) и после анодирования в 1 М H2SO4 +1 % НF при 
различных плотностях тока: (б) – 0.05 мA/см2 (ta = 2 ч), (в) – 0.1 мA/см2 (ta = 1 ч)
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участков поверхности с S = 25 мкм2 (рис. 7в) 
следует, что для АОП, сформированных при 
ja = 0.15 мА/см2 (рис. 7а), ~ 80 % микроконусов 
имеют значения dо в диапазоне от 0.2 до 0.4 
мкм, а средневесовое значение эффективного 
диаметр основания составляет ·dоÒ ≈ 0.34 мкм. 
Для АОП, полученных при ja = 0.2 мА/см2, ве-
личина dо для ~ 50 % микроконусов находит-
ся в диапазоне от 0.2 до 0.3 мкм, а ~ 20 % име-
ют 0.3 < dо < 0.4 мкм. Средневесовое значение в 
этом случае ·dоÒ ≈ 0.29 мкм. Для АОП, сформиро-
ванных в течение часа при ja = 0.15 и 0.20 мА/см2, 
микроконусный слой характеризуется более од-
нородным распределением микроконусов по 
размерам по сравнению с таковым для АОП, 
сформированной при ja = 0.1 мА/см2 (рис. 4). 

Подобные микроструктуры ранее были обна-
ружены в поверхностном слое АОП при аноди-
ровании ниобиевой фольги в различных элект-
ролитах [7, 15, 18–20, 26, 29, 30], в том числе и в 

водных растворах Н2SO4 с добавкой HF [18, 20, 
26]. Как правило, для получения сплошного мик-
роконусного слоя анодирование в этих электро-
литах осуществлялось в вольстатическом режи-
ме при напряжении от 20 до 60 В и комнатной 
температуре, но при большей концентрации HF 
(1.5–2 мас. %) или увеличенном времени процес-
са ta =5–12 ч. Так, в [26] при анодировании ниоби-
евой фольги в электролите 1 M H2SO4+ 1 мас. % HF 
при напряжении Ua = 60 В микроконусный слой с 
dо ~ 3–5 мкм был сформирован за время ta = 5 ч. 
Кроме того, размер микроконусов, сформиро-
ванных на фольге в электролитах аналогичного 
состава, заметно больше выявленного для мик-
роконусных слоев на СП Nb.

Таким образом, анодирование при ja = 0.1–
0.2 мА/см2 спеченных порошков Nb в водном 
фторсодержащем электролите (1 М Н2SO4 + 
1 % HF) при комнатной температуре и в тече-
ние 1 часа формирует на поверхности АОП не-

Рис. 7. АСМ-изображения поверхности спеченных порошков Nb после анодирования в 1 М H2SO4 +1 % НF, 
ta = 1 ч при различных плотностях тока: а – 0.2 мA/см2; б – 0.15мA/см2; в – соответствующие распреде-
ления оксидных микроконусов по размерам 
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прерывный кристаллический микроконусный 
слой. Тогда как для получения АОП с аналогич-
ной морфологией на поверхности ниобиевой 
фольги, как правило, необходимо либо значи-
тельное время анодирования, либо увеличе-
ние температуры электролита [20, 21, 26]. Име-
ющиеся представления [21, 29] о зарождении и 
развитии микроконусов в процессе анодирова-
ния ниобиевой фольги, рассматривают полевую 
кристаллизацию на границе металл/барьерный 
слой АОП как основную причину их возникнове-
ния. При анодировании СП Nb число зародышей 
кристаллической оксидной фазы Nb2О5, образу-
ющихся под действием сильного электрическо-
го поля на границе металл-оксид одновремен-
но с ростом барьерного слоя АОП, будет заметно 
больше, чем при анодировании фольги. Данный 
факт, по всей видимости, обусловлен как разви-
тым рельефом порошинок (высокой удельной 
поверхностью спеченного порошка), так и су-
щественным присутствием кислорода в их по-
верхностном слое [40, 41], что подтверждается 
результатами ЭДСА. 

Таким образом, при анодировании СП Nb в 
водном фторсодержащем электролите  в галь-
ваностатическом режиме при плотности тока  
в диапазоне jа = 0.1–0.2 мA/см2 на поверхнос-
ти микрочастиц порошка формируется много-
слойная оксидная пленка в виде совокупности 
барьерного и регулярного нанопористого слоев, 
прилежащих к подложке, и верхнего кристалли-
ческого микроконусного слоя. Следовательно, 
можно говорить о том, что c помощью разрабо-
танной методики гальваностатического аноди-
рования спеченных порошков Nb может быть 
получен новый тип оксидных кристаллических 
микроструктур. 

4. Выводы 
Впервые исследовано анодирование спечен-

ного порошка ниобия во фторсодержащем вод-
ном электролите 1 М Н2SO4 + 1 % HF в гальвано-
статическом режиме.  Путем изучения кинетики 
роста АОП установлено, что процесс анодирова-
ния (ja = 0.05–0.20 мA/cм2, ta = 1–2 ч, T = 21–25 °C) 
характеризуется зависимостями Ua(t), типичны-
ми для формирования анодно-оксидных пленок 
пористого/трубчатого типа. Методами СЭМ и 
АСМ установлено, что анодирование порошко-
вых образцов Nb при таких условиях приводит 
к формированию гетерогенной АОП общей тол-
щиной около 2 мкм, в которой поверх регулярно 
пористого оксидного слоя располагается слой, 
состоящий из кристаллических наноструктури-

рованных микроконусов. Абсолютная смачива-
емость, коррозионная стойкость в биосредах, а 
также и высокая степень адсорбции белка сви-
детельствуют о перспективности предложенной 
методики анодной модификации для создания 
биосовместимых порошковых имплантатов.
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Жоре́с Ива́нович Алфёров родился 15 марта 
1930 в городе Витебске, Белорусская ССР. Окон-
чил с золотой медалью среднюю школу № 42 в 
Минске. В 1952 году окончил факультет элект-
ронной техники Ленинградского электротехни-
ческого института имени В. И. Ульянова (Лени-
на) (ЛЭТИ), куда был принят без экзаменов.

С 1953 года работал в Физико-техническом 
институте имени А. Ф. Иоффе АН СССР в должнос-
ти младшего научного сотрудника в лаборатории 
В. М. Тучкевича и принимал участие в разработке 
первых отечественных транзисторов и силовых 
приборов из германия, став кандидатом физико-
математических наук в 1961 году. В 1970 году Ал-
фёров защитил докторскую диссертацию, обоб-
щив новый этап исследований гетеропереходов в 
полупроводниках, и получил степень доктора фи-
зико-математических наук. В 1972 году Алфёров 
стал профессором, а через год – заведующим ба-
зовой кафедрой оптоэлектроники ЛЭТИ. 

Ж. И. Алферов избран академиком АН СССР 
(ныне РАН) в 1979 году. 

В 1987 году он возглавил Физико-техничес-
кий институт им. А. Ф. Иоффе АН СССР и толь-
ко в 2003 году оставил пост директора ФТИ, ис-
полняя функции его научного руководителя до 
2006 года. Параллельно с этими высокими пос-
тами Ж. И. Алферов с 1988 г. (с момента осно-
вания) был деканом физико-технического фа-
культета СПбГПУ.

С начала 1990-х годов Ж. И. Алфёров актив-
но занимался исследованием свойств нано-
структур пониженной размерности, в том чис-
ле, квантовых проволок и квантовых точек. В 
1990–1991 годах был избран вице-президентом 
АН СССР, председателем Президиума Ленинг-
радского научного центра. С 2003 года – пред-
седатель Научно-образовательного комплекса 
«Санкт-Петербургский физико-технический на-

учно-образовательный центр» РАН. Главный ре-
дактор журнала «Письма в Журнал технической 
физики», почётный академик Российской акаде-
мии образования, Вице-президент РАН, предсе-
датель президиума Санкт-Петербургского науч-
ного центра РАН.

Был главным редактором журнала «Физика 
и техника полупроводников», членом редакци-
онной коллегии журнала «Поверхность: Физика, 
химия, механика», членом редакционной колле-
гии журнала «Наука и жизнь». Был членом прав-
ления Общества «Знание» РСФСР.

Ж. И. Алферов является автором более пяти-
сот научных работ, трёх монографий и пятидеся-
ти изобретений. Индекс Хирша – 52. Его иссле-
дования сыграли огромную роль в развитии не 
только физики, но и информатики. 

Депутат Госдумы РФ от КПРФ, являлся ини-
циатором учреждения в 2002 году премии «Гло-
бальная энергия», до 2006 года возглавлял Меж-
дународный комитет по её присуждению. Яв-
лялся ректором-организатором нового Акаде-
мического университета в городе Санкт-Петер-
бург. 5 апреля 2010 года Алфёров был назна-
чен научным руководителем инновационного 
центра в Сколково, с 2010 года – сопредседате-
лем Консультативного научного Совета Фонда 
«Сколково».

Советский и российский физик, последний 
из ушедших от нас российских лауреатов Нобе-
левской премии по физике, получивший пре-
мию 2000 года за разработку полупроводнико-
вых гетероструктур и создание быстрых опто- 
и микроэлектронных компонентов, академик 
Российской академии наук, почётный член 
Академии наук Молдавии (с 2000 г.), почётный 
член Национальной Академии наук Азербайд-
жана (с 2004 года), иностранный член Нацио-
нальной академии наук Белоруссии, почётный 
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член Национальной Академии наук Армении (с 
2011 года), почетный доктор Воронежского госу-
дарственного университета (с 2013 года). 

Научное сотрудничество и взаимодействие 
воронежских физиков с Ж. И. Алферовым за-
родилось в начале семидесятых годов ХХ века 
на международных конференциях по химичес-
кой связи в полупроводниках и твердых телах в 
Минске, которые регулярно проводил директор 
Института физики твердого тела и полупровод-
ников БССР, академик Белорусской ССР Нико-
лай Николаевич Сирота. В этих конференциях 
принимали участие многие выдающиеся уче-
ные из США и Европы. На одной из таких кон-
ференций 1970 года в Минске молодой физик из 
ВГУ Эвелина Домашевская услышала пленарный 
доклад по гетероструктурам на полупроводни-
ковых соединениях А3В5 молодого известного 
доктора наук из Ленинграда Жореса Алферова, 
только что вернувшегося из США, где он прохо-
дил стажировку. Впоследствии физики ВГУ ус-
тановили не только научные контакты с лабо-
раторией Ж. И. Алферова в ФТИ им А. Ф. Иоффе 
(Ленинград), но стали посылать своих студен-
тов в эту лабораторию на многомесячные пред-
дипломные практики и стажировки. Руководила 
этими практиками старший преподаватель ВГУ 
Э. П. Домашевская. Один из таких воронежских 
студентов Иван Арсентьев, выпускник кафедры 
физики твердого тела, вернулся после оконча-
ния ВГУ в лабораторию Ж. И. Алферова в ФТИ, 
стал Лауреатом Всесоюзной премии Ленинско-
го Комсомола в числе ведущих технологов за 
разработки технологий гетероструктур, защи-
тил докторскую диссертацию, работает веду-
щим научным сотрудником ФТИ им. А. Ф. Иоф-
фе РАН (С.-Петербург) и в настоящее время яв-
ляется заведующим Совместной лабораторией 
ФТИ РАН – ВГУ со стороны РАН. Со стороны ВГУ 
заведующим Совместной лабораторией явля-
ется молодой доктор наук Павел Середин, кото-
рый в 2012 году защитил докторскую диссерта-
цию «Субструктура и оптические свойства эпи-
таксиальных гетероструктур на основе A3B5» под 
руководством профессора Э. П. Домашевской по 
объектам, изготовленным в лаборатории «Полу-
проводниковая люминесценция и инжекцион-
ные излучатели» ФТИ им. А. Ф. Иоффе. 

За многие годы сотрудничества с ФТИ им 
А. Ф. Иоффе мы организовали в Воронеже не-
сколько Семинаров по гетероструктурам, один 
из которых провели накануне присуждения ака-
демику Ж. И. Алферову Нобелевской премии в 
2000 году на базе отдыха, расположенной в лесу 

на живописном берегу реки Усманка под Воро-
нежем. В работе семинара принимали участие 
не только ученые из ведущих научных центров 
С.-Петербурга, Москвы, Нижнего Новгорода, но 
и разработчики полупроводниковых приборов и 
гетероструктур. Участники конференции во гла-
ве с Жоресом Ивановичем совершили экскурсию 
на тогда еще «живую» чистую технологическую 
зону НПО «Электроника», площадям и оснаще-
нию которой он даже позавидовал.

В 2003 году, уже после присуждения ему Но-
белевской премии, Ж. И. Алферов организовал 
большую Международную конференцию лауре-

Жорес Иванович Алферов с Дипломом Почетного 
Доктора ВГУ 10.09. 2013

Оргкомитет Семинара по гетероструктурам 2000 
года. Слева направо: зав. кафедрой ФТТ ВГУ Э. П. 
Домашевская, директор ФТИ им А. Ф. Иоффе РАН 
академик Ж. И. Алферов (председатель Оргкоми-
тета),  ведущий сотрудник ФТИ РАН И. Н. Арсентьев 
(выпускник физфака ВГУ), зав. кафедрой физики 
Воронежского государственного университета 
инженерных технологий Н. Н. Безрядин (выпуск-
ник физфака ВГУ)
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атов Нобелевских премий в области естествен-
ных наук, посвященную 300-летию основания 
С.-Петербурга, проходившую в президиуме С.-
Петербургского Центра РАН и Концертном зале 
Зимнего Дворца, на которую пригласил профес-
сора Э. П. Домашевскую.

В последствии Лауреат Нобелевской премии 
Ж. И. Алферов приезжал в Воронеж с лекциями 
в 2007 году, которые он читал в переполненных 
аудиториях не только в ВГУ, но и в ВГТУ.

В следующем 2008 году уже в Санкт-Петер-
бурге, в Научно-образовательном комплек-
се «Санкт-Петербургский физико-технический 
научно-образовательный центр» РАН, состоял-
ся очередной Международный симпозиум по 
гетероструктурам и наноструктурам, на кото-
ром профессор Э. П. Домашевская представля-
ла результаты совместных исследований атом-
ного и электронного строения эпитаксиальных 
гетероструктур на основе полупроводниковых 
соединений типа А3В5, полученных в ФТИ РАН, 
которые легли в основу докторской диссертации 
самого молодого на физфаке доктора физ.-мат 
наук, теперь уже профессора Павла Середина (на 
фото 2007 года стоит за Ж. И. Алферовым). 

И, наконец, 9-го сентября 2013 года Ученый 
Совет Воронежского университета вручил Жоре-
су Ивановичу Алферову Диплом и мантию По-
четного доктора наук ВГУ во время чтения Акто-
вой лекции «Прорывные технологии второй по-
ловины ХХ века и их современная роль»

Ж. И. Алферов и Э. П. Домашевская на встрече с 
лауреатами Нобелевских премий в честь праздно-
вания 250-летия Санкт-Петербурга 18 июня 
2003 года

Лауреат Нобелевской премии академик Ж. И. Алферов читает нобелевскую лекцию по гетероструктурам 
в Большой физической аудитории имени профессора М. А. Левитской, на задней стене которой распо-
лагается фреска с изображением Марии Афанасьевны в окружении ее учеников (ВГУ, 21.11.2007)

 Оригинальные статьи

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(1), 135–143



138

Коллектив кафедры физики твердого тела и наноструктур с Ж. И. Алферовым после его лекции в 25 ла-
боратории ВГУ 21 ноября 2007 года

Профессор Э. П. Домашевская представляет резуль-
таты Совместных исследований ВГУ и ФТИ РАН на 
Международном симпозиуме по гетеро- и нано-
структурам в С.-Петербурге 2008 года под предсе-
дательством Ж. И. Алферова

Олицетворение дружбы и научного сотрудничест-
ва воронежской и питерской науки. Ж. И. Алферов 
и Э. П. Домашевская сразу после лекции Жореса 
Ивановича в Большой физической аудитории им. 
М. А. Левитской

«С глубокой благодарностью принимаю Ваше 
предложение быть избранным Почетным докто-
ром Воронежского государственного универси-
тета. Это большая честь для меня - стать Почет-
ным доктором ВГУ», – так ответил Жорес Ивано-
вич на предложение ректора ВГУ Дмитрия Алек-
сандровича Ендовицкого.

Как всегда, Актовая лекция академика 
Ж. И. Алферова на расширенном ученом совете 
проходила в переполненном слушателями ак-
товом зале ВГУ.
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Ж. И. Алферов, Э. П. Домашевская и И. Н. Арсентьев 
перед началом  Международного симпозиума по 
гетеро/наноструктурам в кабинете Председателя 
Оргкомитета. С.-Петербург, 2008 год

Лауреат Нобелевской премии Ж. И. Алферов и ректор 
ВГУ Д. А. Ендовицкий во время чтения Актовой лекции 
сразу после вручения Диплома Почетного доктора 
ВГУ

Слушатели Актовой лекции Почетного доктора ВГУ академика Ж. И. Алферова в актовом зале ВГУ 6 сен-
тября 2013 года. В первом ряду пятая слева сидит жена академика Тамара Георгиевна Алферова, знаме-
нитая красавица из Воронежа, дочь известного воронежского солиста музыкального театра Георгия 
Дарского, сопровождавшая Жореса Ивановича в той последней поездке в Воронеж
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Ж. И. Алферов после вручения Диплома Почетного Доктора ВГУ среди сотрудников и студентов. Слева 
от него ректор Д. А. Ендовицкий, справа Заслуженный деятель науки РФ, профессор Э. П. Домашевская 

В последний приезд Жорес Иванович с суп-
ругой Тамарой Георгиевной в качестве пригла-
шенных гостей ректора ВГУ пробыли в Воронеже 
около недели и посетили многие достопримеча-
тельности не только ВГУ, но и его окрестности. 

В музее ВГУ и его отделе редких книг с уни-
кальными старинными фолиантами, многие из 
которых унаследованы из библиотеки Юрьев-

В музее ВГУ (слева направо) директор библиотеки 
ВГУ А. Ю. Минаков, академик Ж. И. Алферов, ректор 
ВГУ Д. А. Ендовицкий и Э. П. Домашевская

ского университета, почетных гостей знакомил 
известный историк, директор Зональной науч-
ной библиотеки ВГУ Аркадий Юрьевич Минаков. 
И надо было видеть, с каким вниманием Жорес 
Иванович слушал рассказ об удивительной исто-
рии нашего университета и с каким неподдель-
ным интересом рассматривал его экспонаты, фо-
тографии и особенно древние фолианты!

На следующий день после встречи с Воронеж-
ским губернатором А. В. Гордеевым была запла-
нирована поездка в заповедник «Галичья Гора», 
основанным учеными биологического факульте-
та еще в 1925 году на территории Липецкой об-
ласти, ранее входившей в Воронежскую область, 
а еще раньше в огромную Воронежскую губер-
нию. Здесь дорогих гостей встречала приветли-
вая русская природа бабьего лета и ее уникаль-
ные обитатели, которых опекают не менее за-
мечательные люди – сотрудники заповедника, 
истинные подвижники, преданные своему делу, 
живущие вдали от цивилизации.  

В эти же дни состоялось интереснейшее по-
сещение Музея поэта Веневитинова в его родо-
вом поместье в селе Ново-Животинное.
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А завершилась эта насыщенная бурными со-
бытиями неделя последнего пребывания в Воро-
неже поездкой академика Ж. И. Алферова вместе 
с ректором ВГУ Д. А. Ендовицким на нашу знаме-
нитую базу отдыха «Веневитиново» для выступ-
ления и диалогов на встрече с деканами, препода-
вателями и учителями школ, подопечных ВГУ. 

Жорес Иванович и Тамара Георгиевна в заповед-
нике «Галичья Гора»

На фоне памятника поэту Веневитинову Жорес 
Иванович и Тамара Георгиевна с директором музея 
(первая слева)

Академик Ж. И. Алферов и ректор ВГУ Д. А. Ендовицкий (в центре) с преподавателями ВГУ и учителями 
школ на базе отдыха ВГУ «Веневитиново».

 Оригинальные статьи

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(1), 135–143



142

В памятные дни празднования 100-летия ВГУ 
14-го сентября 2018 года на пощади перед уни-
верситетом открылся сквер ученых ВГУ с аллеей 
Нобелевских лауреатов, связанных судьбой с Во-
ронежем, среди которых два литератора Иван Бу-
нин и Михаил Шолохов и три физика. В их числе 
выпускник ВГУ Павел Черенков, выпускник 11-
ой воронежской школы, расположенной рядом с 
ВГУ, Николай Басов и Почетный доктор ВГУ Жорес 
Алферов. Автором мемориальных скульптурных 
сооружений, олицетворяющих смысл открытий и 
заслуг нобелевских лауреатов перед человечест-
вом, является молодой воронежский скульптор 

Максим Дикунов из династии знаменитых воро-
нежских скульпторов Пак-Дикуновых.

Вскоре после окончания череды торжеств 
юбилейного года ВГУ 1-го марта 2019 года при-
шла трагическая весть о смерти нашего дорогого 
учителя и друга Жореса Ивановича Алферова. На 
следующий день у траурного стенда с портретом 
Жореса Ивановича и цветами первым был ректор 
ВГУ Дмитрий Александрович Ендовицкий, обра-
тившийся к преподавателям и студентам с памят-
ными словами благодарности судьбе и провиде-
нию, приведшим в стены нашего славного Воро-
нежского университета гениального ученого мира 

Открытие сквера ученых и аллеи Нобелевских лауреатов 14  сентября 2018 года
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и великого патриота России. Среди многих высту-
павших со скорбными, но благодарными словами 
прозвучали искренние стихи одного из ветеранов 
ВГУ, Владимира Семеновича Листенгартена.

На смерть Ж. И. Алферова
Скорбим, и скорбь пройдет не скоро.
Поднявшись прямо до небес,
Ушел в тот мир от нас Алферов 
С прекрасным именем Жорес.

Ученый с именем огромным,
Науку двигавший вперед,
Он в жизни был простым и скромным,
России Сын и Патриот.

Он ВГУ был очень нужный,
Звучавший здесь. И вот уже…
Он был нам свой и очень дружный,
И навсегда останется в душе.

Так имя Великого Гражданина и Гениально-
го ученого Жореса Ивановича Алферова вошло 
в жизнь и душу нашего Воронежского универси-
тета и славного города Воронежа и навеки пре-
будет в нем.

Примечание: В начале статьи использованы офи-
циальные биографические сведения о Ж. И. Алфе-
рове, взяты на сайте ФТИ им. А. Ф. Иоффе
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Краткие сообщения

Поздравляем профессора Павла Павловича Федорова

16 апреля 2020 г. исполняется 70 лет со дня 
рождения Федорова Павла Павловича, инжене-
ра химика-технолога, доктора химических наук, 
профессора по специальности «Кристаллогра-
фия, физика кристаллов», заведующего отде-
лом нанотехнологий Института общей физики 
им. А. М. Прохорова РАН. 

В своей работе П. П. Федоров, опираясь на 
глубокое знание физико-химического анализа, 
объединяет методические подходы неоргани-
ческой химии, кристаллографии и фотоники. 
Его научные интересы, сосредоточенные в об-
ласти материаловедения, затрагивают области 
химии неорганических фторидов, роста крис-
таллов, термодинамики гетерогенных равно-
весий, кристаллохимии, нанотехнологии и т. д. 
Им проведены разработки новых функциональ-
ных материалов в виде монокристаллов, стекол, 
стеклокерамики, керамики (в том числе лазер-
ной), порошков, наноматериалов, композитов, 
для использования в качестве лазеров, сцин-
тилляторов, люминофоров, конструкционных 
оптических и акустооптических материалов, 
твердых электролитов, материалов для биоме-
дицинских приложений. Не теряя из виду кон-
кретные научные задачи и их возможные при-
ложения, П. П. Федоров тяготеет к постановке и 
решению общих проблем. Из работ последних 
лет можно отметить работы по закономернос-
тям синтеза и эволюции ансамблей наночастиц, 
в т. ч. доказательства реализации неклассичес-
кого механизма роста кристаллов за счет коге-
рентного срастания наночастиц. 

П. П. Федоров систематически ведет педа-
гогическую и научно-организационную рабо-
ту. Под его руководством выполнено более 40 
дипломных работ, защищено 9 кандидатских 
диссертаций, он консультировал 3 докторские 
диссертации. Его отличает умение организо-
вывать научные коллективы, в т. ч. неформаль-
ные. Он широко привлекает молодежь к науч-
ной работе.

П. П. Федоров является лауреатом премии 
АН СССР и АН ЧСАН 1989 г., награжден меда-

лью «В память 850-летия Москвы», медалью Го 
Мо-жо АН КНР, дипломами Федеральной служ-
бы по интеллектуальной собственности в но-
минации «100 лучших изобретений России» за 
2012 и 2013 гг. П. П. Федоров – член Совета Меж-
дународной организации по росту кристаллов, 
научных советов РАН по физической химии, 
физике конденсированных сред, неорганичес-
кой химии. 

П. П. Федорова отличает высокая научная 
активность. Им опубликовано более 900 науч-
ных работ, индекс Хирша – 38 (по данным Web 
of Science), сделано 35 изобретений. 

В том числе следующие монографии:
1. Попов П. А., Федоров П. П. Теплопровод-

ность фторидных оптических материалов. 
Брянск: группа компаний «Десяточка»; 2012. 
210 с. ISBN 978-5-91877-093-1.

2. Беккер Т. Б., Федоров П. П., Кох А. Е. Фазо-
образование и рост кристаллов в четверной вза-
имной системе Nа, Bа, B // O, F. Новосибирск: Изд. 
СО РАН; 2016. 217 с. ISBN 978-5-7692-1477-6.
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3. Федоров П. П. Архаическое мышление: вче-
ра, сегодня, завтра. Издание третье, существен-
но переработанное и значительно дополненное. 
М.: ЛЕНАНД; 2017. 344 с.

4. Федоров П. П. Где проходит граница между 
наукой и лженаукой? Количественный критерий 
и признаки лженауки. М.: ЛЕНАНД; 2019. 146 с. 
ISBN 978-5-9710-6505-0.

5. Федоров П. П. Этюды по физико-химичес-
кому анализу / Сб. статей. М.: Наука; 2019. 191 с. 
ISBN 978-5-02-040205-8.

Коллектив химического факультета ВГУ дав-
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Основной текст статьи излагается в определенной последовательности.
В 2020 году все статьи будут переводиться на английский язык, требования к русскоязычной вер-

сии статьи, отдаваемой в перевод: 
1. Автор должен снабжать статью глоссарием, охватывающим все отраслевые термины для нее.
2. Избегать длинных предложений (4 и более строк)
3. Избегать сложносочиненных предложений.
4. Избегать последовательных оборотов в родительном падеже (не более 3-х в одном предложении).
5. Избегать большое количество причастных и деепричастных обороты (в одном предложении их 

не должно быть более 2-х).
6. Автор должен сообщить свой e-mail и сотовый телефон, чтобы переводчик смог связаться с ним 

для консультации по непонятным частям текста.

1. Введение / Introduction
ВВЕДЕНИЕ (1–2 стр.) – постановка научной проблемы, ее актуальность, связь с важнейшими 

задачами, которые нужно решить. Необходимо обозначить проблемы, не решенные в предыдущих 
исследованиях, которые призвана решить данная статья. Необходимо описать основные современ-
ные исследования и публикации, на которые опирается автор. Желательно рассмотреть 20–30 ис-
точников и сравнить взгляды авторов; часть источников должна быть англоязычной. Важно про-
вести сравнительный анализ с зарубежными публикациями по заявленной проблематике. Цель 
статьи вытекает из постановки научной проблемы.

В журнале принят Ванкуверский стиль цитирования (отсылка в тексте в квадратных скобках, 
полное библиографическое описание источника в списке литературы в порядке упоминания в тек-
сте статьи). 

Пример оформления:
Равновесия с участием галогенидов индия и галлия имеют большое значение при создании 

новых каркасно-канальных структур, содержащих кластеры металла [1], для разработки новых 
источников света [2, 3], а также для глубокой очистки соответствующих простых веществ-ме-
таллов.
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Ссылаться нужно в первую очередь на оригинальные источники из научных журналов, вклю-
ченных в глобальные индексы цитирования. Желательно использовать 20–30 источников. Из них 
за последние 3 года – не менее 20, иностранных – не менее 15. Следует указать фамилии авторов 
(необходимо в описание вносить всех авторов, не сокращая их до трех, четырех и т. п.), название 
статьи, название журнала, год издания, том (выпуск), номер, страницы, DOI (Digital Object Identifi er 
https://search.crossref.org/). В списке литературы обязательно указывать этот идентификатор или 
адрес доступа в сети Интернет. Ссылки на авторефераты диссертаций на соискание ученой степе-
ни допускаются при наличии их доступных электронных версий. Интересующийся читатель дол-
жен иметь возможность найти указанный литературный источник в максимально сжатые сроки, 
ссылки на неопубликованные источники, неопубликованные в сети Интернет, недопустимы. 

2. Экспериментальная часть / Experimental
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ (2–3 стр.) – в данном разделе описываются процесс организации 

эксперимента, примененные методики, использованная аппаратура; даются подробные сведения 
об объекте исследования; указывается последовательность выполнения исследования и обосновы-
вается выбор используемых методов.

3. Результаты и обсуждение / Results and discussion
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ (6–8 стр.) – Результаты исследования должны быть изложены 

кратко, но при этом содержать достаточно информации для оценки сделанных выводов. Также 
должно быть обосновано, почему для анализа были выбраны именно эти данные. Все названия, 
подписи и структурные элементы графиков (размерность величин на осях указывается после за-
пятой), таблиц, схем, единицы измерений и т. д. оформляются на русском и английском языках. 
Формулы набираются только средствами Microsoft Offi ce Equation 3 или или Math Type по 
левому краю. Латинские буквы набирают курсивом; русские, греческие буквы, цифры и химичес-
кие символы, критерии подобия – прямым.

Подзаголовки в разделах набираются курсивом.
Пример оформления:

2.1. Рентгенодифракционные исследования 
Пример оформления подрисуночных подписей в тексте: рис. 1, кривая 1, (Fig. 1, curve 1), рис. 

2б (Fig. 2b).

Список подрисуночных подписей на русском и английском языках размещается в конце ста-
тьи после сведений об авторах.

Рисунки и таблицы не ставятся в текст статьи, размещаются на отдельной странице. До-
полнительно рисунки на русском и английском языках представляются отдельными файлами в 
формате *.tif, *.jpg, *.cdr, *.ai с разрешением не менее 300 dpi. Каждый файл именуется по фами-
лии первого автора и номеру рисунка. 

Пример оформления рисунков:

Рис. 5. Спектры люминесценции образцов № 4 и 5. Накачка образцов производилась лазером с длиной 
волны 974 нм
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Fig. 5. Luminescence spectra of samples No. 4 and 5. The wavelength of the pumping laser is 974 nm

Пример оформления таблиц:

Таблица 1. Условия синтеза и практический выход образцов

Номер 
образца

Шифр 
образца

Температура 
отжига, °C

Время 
отжига, ч

Соотношения исходных 
реагентов, 

мол. (M, Ln)(NO3)x:NaF:NaNO3

Практический 
выход, масс.%

1 F1804 300 1 1:3:2 87.0
2 F1814 300 1 1:3:2 86.2
3 F1826 300 3 1:3:2 91.2
4 F1699 400 1 1:3:10 77.2
5 F1836 400 3 1:3:2 76.0

Table 1. Synthesis conditions and actual yield 

Sample 
No.

Sample 
code

Annealing 
temperature, °C

Annealing 
time, hours

Concentrations of the starting 
materials, 

mol. (M, Ln)(NO3)x:NaF:NaNO3

Actual yield, %

1 F1804 300 1 1:3:2 87.0
2 F1814 300 1 1:3:2 86.2
3 F1826 300 3 1:3:2 91.2
4 F1699 400 1 1:3:10 77.2
5 F1836 400 3 1:3:2 76.0

4. Выводы / Conclusions 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ или ВЫВОДЫ (1 абзац) – Заключение содержит краткую формулировку ре-

зультатов исследования. Повторы излагаемого материала недопустимы. В этом разделе необхо-
димо сопоставить полученные результаты с обозначенной в начале работы целью. В заключении 
делаются выводы, обобщения и рекомендации, вытекающие из работы, подчеркивается их прак-
тическая значимость, а также определяются основные направления для дальнейшего исследова-
ния в этой области. 
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Abstract 
The aim of our study was to synthesize a luminophore based on calcium fl uoride doped with rare-earth elements: 5 % Yb 
and 1 % Er, using the molten salt synthesis method.
NaNO3 was used as a solvent and sodium fl uoride NaF served as the fl uorinating agent. The obtained samples were analysed 
and described using X-ray powder diffraction analysis, energy dispersive X-ray spectroscopy, scanning electron microscopy, 
and luminescence spectroscopy.
During the study we also investigated the effect of the synthesis conditions on the phase composition and the particles 
morphology. It was determined that single-phase samples (solid solutions based on calcium fl uoride) can only be obtained 
at a temperature of at least 400 °C, with the optimal exposure time being 3 hours. The composition of the obtained samples 
was determined. It differs from the nominal composition and can be described as Ca0.88(Yb, Er)0.06Na0.06F2. It was demonstrated 
that the parallel insertion of sodium and rare-earth element ions increases the solubility limit of sodium fl uoride in calcium 
fl uoride. The luminescence effi ciency was 1.21 %.
As a result of this study we obtained a new material with upconversion properties.
Keywords: luminophores, molten salt synthesis, inorganic fl uorides, upconversion, nanopowders, rare-earth elements. 
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Abstract
The purpose of this study was to investigate the rheological characteristics of a polymer composition based on secondary 
polypropylene and natural plant based fi llers.
A sample of secondary polypropylene corresponding to the primary polypropylene of brand FF/3350 was used in this study. 
It is a crushed material from non-standard products produced by injection moulding in the technological production LLC 
“ZPI Alternative” (Russia, the Republic of Bashkortostan, Oktyabrsky). Industrial waste products, buckwheat husk, wheat 
chaff, rice husk and wood fl our, were considered as fi llers. The modelling of the processing of polymer materials was carried 
out in melt at the laboratory station (plastograph) “PlastographEC” (Brabender, Germany). The physical-mechanical 
properties of the polymer composites at break were determined by the tensile testing machine “ShimadzuAGS-X” (Shimadzu, 
Japan). Rheological measurements of the polymer composition melts was performed using a Haake Mars III rheometer.
The increase in the viscosity of the polypropylene melt occurring upon addition of fi llers to the composition was revealed. 
The increase in fi ller content in the system increased not only the viscous properties, but also the elastic characteristics. 
It was established that as the polymer was fi lled with natural excipients, an increase in the storage modulus occurred, 
typical for systems showing elastic properties. Composites, characterized by high values of the storage modulus and 
correspondingly increased the values of Young’s modulus were formed, when rice husk and wood fl our were used as fi llers. 
It has been proven that the optimum fi ller content was a value corresponding to 10 mass.h.
Keywords: polymeric composition, rheology, secondary polypropylene, natural plant based fillers, viscoelastic 
properties.
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Infl uence of a Weak Pulsed Electromagnetic Field on the Atomic 
Structure of Natural Aluminosilicates Clinoptilolite, Montmorillonite 
and Palygorskit 
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«X-ray and electron spectra and chemical bonds» (Voronezh, October 1–4, 2019)
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bVoronezh State University, 1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation

Abstract
Natural and artifi cial aluminosilicates are relevant research objects due to their wide using in medicine, food and chemical 
industries, and in agriculture. The aim of the work is to study the possible changes under the infl uence of a weak pulsed 
electromagnetic fi eld of the atomic structure of powdery samples of three minerals clinoptilolite KNa2Ca2(Si29Al7)О72·24H2O,
montmorillonite Ca0.2 (AlMg)2Si4O10(OH)2·4H2O and palygorskite MgAlSi4O10(OH)·4H2O, belonging to the group of natural 
aluminosilicates, in which silicon-oxygen and aluminum-oxygen tetrahedra are linked by a common oxygen atom. The 
results of studies by X-ray diffraction and ultra-soft X-ray emission spectroscopy showed that 48 hours after exposure of 
a weak pulsed electromagnetic fi eld to 71 mT for 30 seconds, the atomic and electronic subsystems of mineral samples still 
kept changes.
The infl uence of a weak pulsed electromagnetic fi eld on the atomic structure of minerals manifested itself differently in 
three samples in the form of one or two additional weak superstructural lines in diffractograms. The infl uence of a weak 
pulsed electromagnetic fi eld on the local environment of silicon by oxygen atoms in silicon-oxygen tetrahedra was manifested 
in the form of changes in the fi ne structure of the ultra-soft X-ray emission spectroscopy silicon Si L2,3 spectra, indicating 
the restoration of stoichiometry of silicon suboxides SiO1.8 in the composition of aluminosilicates of the initial powders 
into stoichiometry equal to or close to silicon dioxide SiO2, in all three minerals.
Keywords: aluminosilicates, clinoptilolite, montmorillonite, palygorskite, weak pulsed electromagnetic fi eld, crystal 
structure, X-ray diffraction, ultra-soft X-ray emission spectra.
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Abstract 
An upcoming trend in the application of micro- and nanosized magnetic particles is the development of magnetorheological 
fl uids for the automatic systems of damping devices in which the particles play the role of a component in the complex 
dispersed phase. In the search for magnetic materials for magnetorheological fl uids, the most important criteria in choosing 
are high shear stress of the suspension based on the particles vs. applied magnetic fi eld and a low value of coercive force. 
The aim of the work was to investigate the structure, morphology, and magnetic properties of the nanoscaled powders of 
Co, Zn-ferrites and the evaluation of their effectiveness upon the rheological properties of the developed magnetorheological 
fl uids.
The Co, Zn-ferrite nanopowderwas synthesized by spray-drying technique followed by heat treatment in the presence of 
the inert matrix. The features of its morphology were investigated by x-ray diffraction analysis, transmission electron 
microscopy, and IR-spectroscopy.
The powdered nanoferrite Co0.65Zn0.35Fe2O4, used as a fi ller of magnetic fl uids, demonstrated values of coercive force 
Hc (10 K) = 10.8 kOe, Hc (300 K) = 0.4 kOe as well as relative residual magnetization Mr/Ms(10 K) = 0.75, Mr/Ms(300 K) = 0.24. 
The proposed synthesis technique allows obtaining crystallized particles of the ferrite with sizes not larger than 50 nm, 
which possess high shear stress in magnetorheological suspensions.
The synthesis technique allows controlling the magnetic properties of Co,Zn-ferrite (as a component of magnetorheological 
suspensions) by non-magnetic double-charged ion substitution of Co2+, i.e. ions Zn2+, in Co,Zn-spinel has been developed. 
The possibility has been established to decrease the coercive force and increase the magnetization up to the maximum 
cobalt content, corresponding to the composition formulae Co0.65Zn0.35Fe2O4. The high value of shear stress (103 Pa) at a 
relatively low value of magnetic induction (600 mT and higher) makes the material applicable as a filler for the 
magnetorheological suspensions of damping devices. 
Keywords: cobalt zinc ferrite, magnetorheological liquids, magnetic nanoparticles. 
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Characterization of the Properties of Thin Al2O3 Films Formed 
on Structural Steel by the Sol-Gel Method
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Abstract
The sol-gel method was used to obtain single and double layer oxide-aluminium fi lms on the surface of 08kp structural 
steel for protection against corrosion. The sol-gel system was prepared according to the Yoldas method by hydrolytic 
polycondensation of aluminium isopropoxide in the presence of acetic acid at a temperature of 85-90 °C. The pH, size, and 
zeta potential of boehmite particles were measured, and the corrosion behaviour of steel in the resulting colloids was 
studied. At room temperature, a boehmite hydrogel layer was applied by immersing the steel samples in a gel, incubating 
them in the gel, and drying them in the presence of ammonia vapour for the suppression of corrosion. Heat treatment at 
500 °C in an air atmosphere was used for the decomposition of boehmite with the formation of alumina and for the fi xation 
of the fi lm on the surface of the substrate. A second fi lm layer was applied in a similar manner on top of a fully formed fi rst 
layer.
The surface morphology of the obtained fi lms was studied by scanning electron and atomic force microscopy. Electrochemical 
research methods - potentiometry, voltammetry, and electrochemical impedance spectroscopy were used for a comparative 
study of the anticorrosion properties of single and double layer aluminium oxide coatings on steel in a 3.5% sodium chloride 
solution. It was shown that the coatings obtained according to the described scheme have good adhesion to the steel surface. 
Compared with the control sample, coated steel electrodes were characterized by a shift in the stationary potential by more 
than 0.6 V, and the onset of active electrochemical oxidation by more than 1 V in the positive direction. The kinetics of the 
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anode and cathode processes changed, leading to a decrease in the corrosion current by more than two orders of 
magnitude. 
The application of the method of electrochemical impedance spectroscopy allowed establishing a 2.5-hour high anticorrosive 
effi ciency of a double layer oxide-aluminium coating on steel in a solution of sodium chloride.
Keywords: sol-gel method, alumina, fi lms, deposition, structural steel, corrosion.
Funding: The research was funded by the Russian Foundation for Basic Research and the government of the Ivanovo region 
of the Russian Federation, grant No. 18-43-370030.
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Parameters of Oxide Films Anodically Formed on Ag-Zn Alloys with 
Different Concentrations of Vacancy Defects in the Surface Layer

© 2020 S. N. Grushevskaya
, A. V. Vvedenskii, V. O. Zaitseva

Voronezh State University, 1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation

Abstract
The nature and the properties of oxide fi lms anodically formed on metals and alloys depend on the chemical composition 
and energetic state of the electrode surface. 
This study was aimed at revealing the composition and the parameters of oxide fi lms formed in 0.1 M KOH on silver-zinc 
alloys (up to 30 at.% of Zn) with different concentrations of vacancy defects in the surface layer.
The enhanced concentration of vacancy defects in the alloys surface layer was created by preliminary selective dissolution 
of zinc at different potentials in 0.01 M HNO3 + 0.09 M KNO3. These alloys were moved into 0.1 M KOH for the formation 
of oxide fi lms. The composition of fi lms was monitored by cathodic voltammetry. The fi lm thickness was calculated from 
the anodic coulometry taking into account the current effi ciency. The latter was determined by cathodic coulometry. The 
morphology of the electrode surface was monitored by scanning electron microscopy (SEM).
It was revealed that the concentration of superequilibrium vacancies formed in the surface layer depended on the potential 
of the selective dissolution of zinc from the alloy. The peak of Ag(I) oxide reduction was registered on the cathodic 
voltammograms of the alloys after their anodic oxidation. The current effi ciency of oxide formation on Ag-Zn alloys was 
less than 100%. It decreased with zinc concentration in the alloys. The thickness of Ag(I) oxide on alloys did not exceed 25 
nm. SEM images showed the uniform distribution of oxide particles along the electrode surface. The shape of the particles 
was close to spherical.
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The Ag(I) oxide was the main product of oxidation of silver-zinc alloys (up to 30 at% of Zn) with different vacancy defects 
of the surface layer. The current effi ciency and the thickness of Ag(I) oxide fi lms formed on alloys with an increased 
concentration of vacancy defects were less as compared with the current effi ciency and the thickness of Ag(I) oxide fi lms 
formed on pure silver. However, these parameters were higher as compared with the parameters of Ag(I) oxide fi lms formed 
on alloys with an equilibrium concentration of vacancy defects. It was found that the diameter of the Ag(I) oxide particles 
decreased, and their quantity on the unit of the electrode surface increased with an increase of the concentration of vacancy 
defects in the alloys surface layer.
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of Fe-Cr-Co Alloy
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Abstract
The aim of this study was to determine the phase composition of the structures of permanent magnet fi lms with layers of 
a Fe-Cr-Co alloy of micron range thickness, also known as the Kaneko alloy. The information about the phase composition 
is necessary for the development of physical and technical approaches for the production of optimal structures with 
permanent magnet fi lms on single-crystal silicon wafers, the fi lms being based on a dispersion-hardened alloy with the 
magnetization vector in the plane of the silicon substrate.
Three-layer metal fi lms were obtained by magnetron sputtering on a silicon wafer: a dispersion-hardened alloy layer based 
on the Fe-Cr-Co system (3600 nm thick), ), a compensating copper layer (3800 nm), and a vanadium adhesion barrier layer 
(110 nm). Multilayer fi lms formed on a silicon wafer were subjected to one-minute of annealing in a high vacuum in the 
temperature range of 600–650 °C. A qualitative phase analysis of the structures obtained by magnetron sputtering and 
subjected to a single-stage thermal treatment was performed using X-ray diffraction. 
It was determined that high-vacuum “rapid” one-minute of annealing of the Fe-Cr-Co dispersion-hardened alloy layer in 
the temperature range of 600–650 °C does not result in the formation of oxides of the main components or the s-phase. 
At the temperature of 630 °C, the maximum intensity of the X-ray diffraction line (110) of the a-phase is observed, which 
indicates the formation of a predominantly a-solid solution and serves as a basis for the correct implementation of the 
subsequent annealing stages for the spinodal decomposition of this phase.
Keywords: magnetron sputtering, thin fi lms, coercive force, vacuum annealing, phase composition.
For citation:  Zayonchkovskiy V. S., Antoshina I. A., Aung Kyaw Kyaw, Isaev E. I., Milyaev I. M. X-ray diffraction analysis of 
thin metal fi lms with magnetic layers of Fe-Cr-Co alloy. Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = Condensed Matter 
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Synthesis and Hydration Properties of the Superabsorbent 
“Solid water”
© 2020 A. V. Zenishcheva
, V. N. Semenov, V. A. Kuznetsov, P. O. Kuschev

Voronezh State University, 1 Universitetskaya pl., Voronezh 394018, Russian Federation

Abstract
Global warming has posed a number of challenges for agriculture. The key problem is water retention in soil. Existing 
irrigation methods are costly and ineffective. To solve this problem, a synthesis of a rare-cross-linked hydrophilic polymer 
material with the properties of a pectin-based superabsorbent was conducted.
The paper considers the structure and moisture absorption of the polymer material “Solid water”. The hydration properties 
of the superabsorbent in its original state and after contact with pectins were determined using IR spectroscopy. Our 
research showed that the water-adsorbing ability is ensured by the presence of short-sized acrylamide residues, fragments 
with residues of carboxyl groups and polysaccharide units in the structure. The superabsorbent with pectin as a biodegradable 
component is able to retain a portion of water of hydration even during prolonged drying. The effect of the pH of the 
medium on the water absorption capacity and swelling of the superabsorbent “Solid water” was shown. This superabsorbent 
can be used in different types of soils, as confi rmed by the studies conducted in distilled water, as well as in alkaline and 
acidic media. The polymer is characterised by the highest swelling values in an alkaline medium due to the electrostatic 
repulsion of dissociated carboxyl groups, formed as a result of the hydrolysis of acrylamide. This makes it suitable for use 
in leached soils, such as leached black soil (Chernozem) in the Voronezh region.
IR spectroscopy showed the presence of the superabsorbent’s functional groups that form supramolecular structures 
including bound water molecules with no additional coordinate covalent bonds present. Thus, the reactions can be 
characterised as processes with the elements of system self-organisation.
Keywords: superabsorbent, hydration properties, water absorption, pectin, IR spectra.
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The Composition and Structure of Phases, Formed in the Thermolysis 
of Substitutional Solid Solutions H2Sb2–xVxO6·nH2O
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Abstract
In compounds, crystallized within the pyrochlore-type structure (sp.gr. Fd3m) of the А2В2X6X’ general formula, there could 
be doubly or triply charged ions in the place of A cations, quadruply or quintuply charged ions in the place of B cations. 
Most works are devoted to the formation of these structures, depending on the nature and sizes of A and B cations, while 
little attention has been paid to determining the temperature ranges of their stability. The aim of this work was to study 
the thermolysis of substitutional solid solutions H2Sb2–xVxO6·nH2O in the range of 25–700 °C and the determination of the 
infl uence of the nature of B (Sb, V) cation on the stability of pyrochlore-type structures during heating. 
Substitutional solid solutions have been obtained by the co-precipitation method. The samples, containing 0; 5 (x = 0.10); 
15 (x = 0.30); 20 (x = 0.40); 24 (x = 0.48) at% of vanadium have been chosen as subjects of the present research. The changes 
in the proton hydrate sublattice in samples, containing different amounts of V+5 were analysed by IR spectroscopy. The 
modelling of the thermolysis process and determination of the phase compositions at each stage was possible using X-ray 
phase and thermogravimetric analysis of the samples 
It was shown that at temperatures of 25–400 °C, proton-containing groups are removed from the hexagonal channels of 
the pyrochlore-type structure. The increase in number of V+5 ions in solid solutions changed the proton-binding energy 
with oxygen ions [BO3]

–-octahedron, which led to the shift of stage boundaries: oxonium ions and water molecules were 
removed at higher temperatures, while hydroxide ions were removed at lower temperatures. An increase in temperature 
to over 500 °C led to the structure destruction due to the oxygen removal from [BO3]

–-octahedrons. The model for the 
atomic fi lling of crystallographic positions in the pyrochlore-type structure for phases, formed during H2Sb2–xVxO6·nH2O 
thermolysis at 25–400 °C, has been proposed.
According to the thermogravimetric analysis, the structural formulas of solid solutions under the air-dry condition has 
been determined. (H3O)Sb2–xVxO5(OH)·nH2O, where 0 < x £ 0.48, 0 <n £ 1.1. It has been shown that the temperature ranges 
of thermolysis stages were affected by the proton-binding energy with oxygen ions [BO3]

–-octahedron temperature ranges, 
where B = V, Sb, forming the structural frame. It has been found that the studied solid solutions are stable up to 400 °C 
within the framework of the pyrochlore-type structure. 
Keywords: pyrochlore-type structure, antimony compounds, polyantimonic acid, substitutional solid solutions, thermal 
analysis, phase transformations.
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Abstract
Nanocomposites obtained by MOCVD through deposition of pyrolytic chromium layers of different thickness on the outer 
surface of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) using the “Barkhos” chromium-organic liquid were studied.. These 
pyrolytic Cr coatings have high microhardness, heat resistance, hydrophobicity, and chemical resistance to hydrochloric 
and sulphuric acids and alkali melt.
The unique physical properties of chromium coatings as well as chemical resistance in a wide temperature range and large 
external surface of MWCNTs offer great opportunities for the possible applications of the studied nanocomposites. An 
important problem in this case is the determination of the mechanisms of chromium adhesion to the chemically inert 
surface of MWCNTs.
A promising method of studying the interface between the MWCNT surface and the coating layer is ultra-soft X-ray 
spectroscopy in the NEXAFS 1s carbon ionization threshold region. However, there are practically no publications on such 
studies for chromium compounds due to the superposition of the structure of NEXAFS Cr2p absorption spectra on the 
NEXAFS C1s ionization threshold region. In the present paper, nanocomposites were studied by the total electron yield 
method using the unique technique of suppressing and measuring the contribution of multiple orders near the C1s 
absorption edge.
The studies of the nanocomposite (pyrolytic Cr)/MWCNT performed by NEXAFS and XPS methods showed: (i) the initial 
MWCNT features  are preserved in the composite spectrum; (ii) there is no signifi cant destruction of the outer layers of 
MWCNTs; (iii) the interface between the MWCNT and the pyrolytic chromium coating is a multilayer structure. This structure 
includes the outer surface of the MWCNT, the atoms of which form С–О and C–Cr bonds with the pyrolytic chromium 
coating, chromium carbide monolayer, and the chromium oxide (Cr2O3) coating layer. The effective thickness of the chromium 
oxide and chromium carbide coating layers is 1.5 and 0.3 nm respectively, were determined for the studied samples.
Keywords: multi-walled carbon nanotube, absorption cross section, photoelectron output depth, metal coating, NEXAFS, 
XPS, MOCVD.
Funding: The reported study was funded by the Russian Foundation for Basic Research (Grant No. 19-32-50062, No. 19-
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Abstract 
This work is dedicated to microscopic synchrotron studies of the morphology, atomic, and electronic structure of an array 
of submicron-sized pores in a SiO2 layer on silicon formed with the use of ion-track technology in combination with chemical 
etching after irradiation. The research method was photoemission electron microscopy using high-intensity synchrotron 
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radiation. The method was used in two modes. The use of chemically selective electron microscopy allowed obtaining 
morphological information about the studied array of pores. The X-ray spectroscopy mode of the synchrotron radiation of 
X-rays absorption near-edge fi ne structure spectroscopy allowed us to obtain information about the specifi city of the local 
surrounding of the given atoms from microscopic regions of nanometer and submicron areas of the obtained microscopic 
images. The pores had rather sharp boundaries, without a transition layer. The bottom of the pores was a substrate - a 
crystalline silicon wafer covered with a natural 2-3 nm thick oxide layer. Ion irradiation and chemical etching did not 
signifi cantly affect the structural and phase characteristics of the porous silicon oxide matrix. There was no signifi cant 
disordering in the silicon atoms available at the bottom of individual pores. There was no technological contamination. 
The effi ciency of using ion-track technology in combination with chemical etching after irradiation for the formation of 
isolated pores arrays with close submicron range sizes was shown. The obtained results demonstrated the effi ciency of the 
photoemission electron microscopy method using high-intensity synchrotron radiation for the high accuracy microscopic 
scale study of a wide range of objects with the composite structure-phase nature of the surface.
Keywords: silicon dioxide, submicron pores, atomic and electronic structure, synchrotron radiation, XANES, Photoemission 
Electron Microscopy, local atomic surrounding. 
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Study of the Thermal Conductivity of PbS, CuFeS2, ZnS
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Abstract
It is necessary to know the values of the thermal conductivity coeffi cient of a semiconductor material to assess the possibility 
of its application as a thermoelectric. The thermal conductivity of natural minerals of galena (PbS), chalcopyrite (CuFeS2), 
and ZnS ceramics was studied using the absolute stationary method of longitudinal heat fl ux in the range of 50–300 K.
The samples were homogeneous, had low impurity content (the chemical composition of the samples was controlled by 
the X-ray fl uorescence method) and were characterized by high electrical resistivity (r > 9·10–2 Ohm·m at room temperature). 
It corresponds to the electronic component of the thermal conductivity ke < 1·10–4 W/(m·K). The results of the thermal 
conductivity measurements are presented graphically and in tabular form. All the dependences are shown to be decreasing. 
The thermal conductivity values (W/(m·K)) at 50 K amount to 10.9 for PbS, 62 for CuFeS2, and 73-98 for ZnS. At 300 K the 
values are 2.48, 10.5 and 18.6 – 18.8 W/(m·K), respectively. 
All the studied materials have much worse thermal conductivity than pyrite (FeS2). The obtained data was compared to the 
data available in literary sources. The temperature dependence of the thermal conductivity of galena is low, its low thermal 
conductivity is favourable for thermoelectric applications.
The thermal conductivity of chalcopyrite, which was detected in this study, appeared to be the highest among the 
corresponding literature data. The high thermal conductivity of zinc sulphide correlates to its wide variability depending 
on the structural features of the material. The temperature dependences of the mean free path of phonons were calculated. 
The values of this characteristic, estimated for the melting temperature, for PbS and for ZnS, in particular, signifi cantly 
exceed the size of an elementary crystal cell, which is unusual.
Keywords: mineral, galena, chalcopyrite, ceramics, zinc sulphide, thermal conductivity, temperature dependence.
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Abstract
Tin- and antimony-based alloys, including SnSb and other compounds of the AIVBV type, are used for the production of 
anodes for Li+- and Na+ion batteries. Multicomponent solid solutions allow varying the properties of the material and 
improve the technical characteristics of the anodes. There is very little information in the literature about solid phase 
solubility in the Sn–As–Sb system, and the phase diagram of the system has not been studied yet. The aim of this paper 
was to study the polythermal sections SnAs–Sb and SnAs–SnSb using the X-ray diffraction analysis (XRD) and differential 
thermal analysis (DTA), as well as to construct a phase equilibria scheme for the Sn–As–Sb system with the range of tin 
concentrations of less than 50 mol%.
The alloys of the polythermal sections SnAs–Sb and SnAs–SnSb were obtained from pre-synthesized binary compounds 
and then subjected to homogenizing annealing. The obtained powdered samples were then investigated using differential 
thermal analysis (DTA) and X-ray diffraction analysis (XRD). 
The XRD results showed that all the studied alloys were heterophase mixtures of solid solutions (SnAs), (SnSb) and a¢, 
where a¢ is a solid solution of tin in the As1–xSbx phase. The concentration range of solid solutions based on binary compounds 
at room temperature was below 10 mol %. The DTA demonstrated that in several alloys of the two sections the fi rst 
endothermic effect was observed at the same temperature (393±2 oС). This temperature corresponds to the peritectic process 
involving the above-mentioned phases: L + a¢ ↔ (SnAs) + (SnSb).
Using the DTA method and the XRD data, Т–х diagrams of polythermal sections SnAs–Sb and SnAs–SnSb were constructed. 
The coordinates of the invariant peritectic equilibrium L + a¢ ↔ (SnAs) + (SnSb) were determined; a scheme of phase 
equilibria in the Sn–As–Sb system with the range of tin concentrations of less than 50 mol % was proposed. To construct 
a complete scheme of phase equilibria in the ternary system, it is necessary to further investigate the SnAs–Sn4Sb3 and 
Sn4As3–Sn4Sb3sections.
Keywords:  Sn–As–Sb system, solid solutions, phase equilibria.
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Abstract
Chemostimulated thermal oxidation is one of the approaches to the formation of functional nanoscale fi lms on an AIIIBV 
surface. In order to obtain the desired result, it is necessary to reasonably choose an object that can act as a chemostimulator 
of the process or a modifi er of the structure and properties of fi lms formed as a result of oxidation. The use of complex 
compounds capable of combining both of these functions seems to be effective. The purpose of the study was an investigation 
into the effect of nanoscale layers of the Mn3(P0.1V0.9O4)2 chemostimulator-modifi er on the process of thermal oxidation of 
GaAs, its composition, and morphology of the formed fi lms.
The object of study was gallium arsenide (100) with nanosized layers of manganese vanadate-phosphate Mn3(P0.1V0.9O4)2 
deposited on its surface. In order to increase the speed of the process and ensure the high chemical homogeneity of the 
product, it was proposed to use microwave activation of the synthesis of the chemostimulator-modifi er Mn3(P0.1V0.9O4)2 and 
its further deposition onto the surface of the semiconductor by the spin-coating method. The formed Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs 
heterostructures were thermally oxidized in the temperature range 490–550 °C for 60 min in an oxygen stream. The thickness 
of the growing fi lms (by laser and spectral ellipsometry), their composition (X-ray phase analysis, Auger electron 
spectroscopy), and surface morphology (atomic force microscopy) were controlled.
Studies of the kinetics of thermal oxidation of Mn3(P0.1V0.9O4)2/ GaAs heterostructures showed that the determining process 
is the solid-phase reaction, limited by diffusion in the solid phase, and the transit character of the chemostimulator without 
the catalytic effect occurs. It was revealed that manganese vanadate-phosphate promoted an increase in the growth of the 
formed fi lm by an average of 70–220% compared to the standard oxidation of GaAs, leads to the intensifi cation of secondary 
interactions of the oxides of the substrate components with the products of thermolysis of Mn3(P0.1V0.9O4)2 and the absence 
of segregation of arsenic in the fi lm in a non-oxidized state.
Thermal oxidation of Mn3(P0.1V0.9O4)2/GaAs heterostructures results in the formation of nanoscale (50-200 nm) fi lms with 
a fairly pronounced relief. Further study of the electrophysical characteristics of the fi lms is necessary, since composition 
data suggest they possess a dielectric nature. This can be used in practice for the formation of fi lms on the surface of AIIIBV 
with functional purposes and with widely varying characteristics. 
Keywords: gallium arsenide, manganese vanadate-phosphate, nanoscale fi lms, chemostimulated oxidation, microwave 
synthesis.
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Abstract
Information on the anodizing of sintered powders (SP) of niobium is limited by the study of the growth of barrier-type 
fi lms. The formation of a nanostructured anodic oxide fi lm (AOF) on the surface of powder particles should lead to a 
noticeable increase in the specifi c surface of the sample and an increase in the chemical activity of the material. In view 
of the above, the study of the anodic nanostructuring of sintered niobium powders is of high importance and offers 
opportunities for creating new functional nanomaterials. This paper was aimed at the study of the anodizing process of 
sintered Nb powders in a fl uorine-containing aqueous electrolyte 1 М Н2SO4 + 1 % HF.
The objects of the study were samples of sintered Nb powder with a specifi c area of Sspec = 800 cm2/g. Anodizing was conducted 
in a 1 М Н2SO4 + 1 % HF electrolyte with various values of current density ja. Surface morphology before and after anodising 
was investigated by scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). X-ray diffractometry was used 
to study the phase composition. Kinetics of the growth of anodic oxide fi lms (АОF) on the surface of sintered Nb powders 
SP in galvanostatic mode was studied. The optimal conditions were defi ned for obtaining Ua(t) voltage-time transients, 
characteristic of the formation of self-organised porous anodic oxide fi lms (AOF). It was established that anodizing at current 
density values ja = 0.10–0.20 mA/cm2 leads to the formation of a Nb2O5 oxide fi lm on the surface of sintered powders SP with 
a regular-porous layer adjacent to metal and a crystalline microcone layer over it. The microcones (up to 0.6 μm high, up to 
2 μm in effective base diameter) consist of branched fi brils with a diameter of ~18–30 nm, connected on top.
It was established for the fi rst time that anodizing of sintered niobium powders in a fl uorine-containing aqueous electrolyte 
leads to the formation of an oxide fi lm with an upper crystalline microcone layer on the surface of powder microparticles. 
The suggested method for surface processing can be used for the development of biocompatible powder implants.
Keywords: sintered niobium powders, anodic oxide fi lms, microcones, crystalline, nanostructured.
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