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Аннотация
В этой статье приведен обзор медицинского использования рН- и температурно-чувствительных полимерных 
гидрогелей. Такие полимеры характеризуются термо- и pH-чувствительностью в водных растворах при температуре 
функционирования живых организмов и могут реагировать на малейшие изменения условий окружения. По причине 
этого поведения они получили название стимул-чувствительные полимеры. Такой отклик на внешний раздражитель 
происходит за счет амфифильности (дифильности) этих (со)полимеров. Термин гидрогели включает в себя несколько 
понятий макро- и микрогели. Микрогели, в отличие от макрогелей, представляют собой полимерные частицы, 
которые находятся в диспергированном состоянии в жидкости и являются нано- или микрообъектами. В обзоре 
представлены работы, отражающие основные пути получения таких полимерных материалов, среди них 
осадительная полимеризация, как основной, наиболее простой и доступный способ, миниэмульсионная 
полимеризация, микрофлюидика и послойная адсорбция полиэлектролитов. Подобные системы, несомненно, будут 
перспективны для использования их в биотехнологии и медицине, из-за того, что они представляют собой набухшие 
жидкостью частицы, способные связывать и нести внутри себя различные вещества, от низко- до высокомолекулярных. 
Также важным фактором является то, что небольшое нагревание и ох лаждение или незначительное изменение рН 
среды переводит систему из гомогенного в гетерогенное состояние и обратно. Именно это дает возможность 
использовать данные полимеры как средства направленной доставки лекарств, позволяющие снизить негативное 
влияние токсичных веществ, используемых для лечения, на весь организм и направить это действие в определенную 
точку. Помимо этого, такие полимеры можно использовать для создания «умных» покрытий имплантируемых 
материалов, а также искусственного матрикса для регенерации клеток и тканей, способствуя значительному 
повышению вероятности приживаемости и скорости восстановления клеток и тканей.  
Ключевые слова: гидрогель, микрогель, N-изопропилакриламид, термочувствительность, pH-чувствительность, 
гетерофазная полимеризация.
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1. Введение
В последние десятилетия на стыке химии по-

лимеров, нанотехнологий, биологии, фармацев-
тики, биотехнологии, медицины возникло и не-
изменно привлекает постоянно растущее внима-
ние новое научное направление, связанное с так 
называемыми «умными» или «интеллектуальны-
ми» материалами (smart или intelligent materials) 
[1]. «Умные» материалы на основе водораство-
римых полимеров привлекают заметный как на-
учный, так и практический интерес. Это связано 
с тем, что они имеют ряд уникальных свойств: 
температуро-, pH-чувствительность, дифильно-
стъ структуры и т.д. В связи с этим они получи-
ли название стимул-чувствительные полимеры, 
так как могут откликаться на внешние воздейст-
вия среды [2–5]. Реакция на внешнее воздействие 
происходит за счет амфифильности (дифильно-
сти) (со)полимеров. Обычно используются мо-
номеры, имеющие в своей структуре как гидро-
фильные, так гидрофобные сегменты. На данный 
момент такие вещества активно применяются в 
роли дисперсантов, эмульгаторов, солюбилиза-
торов, в косметологии, для выделения лекарст-
венных препаратов и т. д. [6, 7].

Среди «умных» полимеров есть представи-
тели, которые могут реагировать на изменения 
температуры, рН, ионной силы, содержание не-
органических, органических веществ и высоко-
молекулярных соединений различной приро-
ды, интенсивности освещения, напряженности 
электрического поля и др. Методы синтеза та-
ких гидрогелей (осадительная полимеризация, 
эмульсионная полимеризация) зачастую просты 
и предельно легко масштабируются до опытного 
производства, а синтезируемые частицы, полу-
чаемые этими методами, будут иметь достаточ-
но узкое распределение по размерам.

Эти системы бесспорно будут перспективны 
для использования их в биотехнологии и меди-
цине. Они представляют собой очень простой 
инструмент управления системой. Незначитель-
ный нагрев и охлаждение или небольшое изме-
нение рН среды приводит к переходу от гомоген-
ной системы к гетерогенной и обратно, что силь-
но меняет значение набухаемости гидрогелей. В 

настоящее время такие полимеры уже находят 
практическое применение для концентрирова-
ния и очистки биологически активных веществ 
или фиксации биокатализаторов.

Для медицинского использования таких ги-
дрогелей в последние годы были разработаны 
методы их получения из биоразлагаемых и не-
токсичных полимеров [8]. Под термином гидро-
гели понимают как макро-, так микрогели. По-
следние отличаются тем, что полимерные части-
цы находятся в диспергированном состоянии в 
жидкости и представляют собой нано- или ми-
крообъекты. В связи с тем, что микрогель пред-
ставляет собой набухшую жидкостью частицу, 
они могут связывать и нести внутри себя раз-
личные вещества, от низко- до высокомолеку-
лярных. Этот факт говорит о том, что такие си-
стемы идеально подходят на роль доставщиков 
лекарственных средств. Регулируя размеры ча-
стиц в процессе синтеза или с помощью внешне-
го воздействия среды (температура, pH), а также 
вводя в состав микрогеля различные мономеры, 
с помощью которых регулируется чувствитель-
ность и скорость разложения, можно создать сис-
тему с точно заданными параметрами, при кото-
рых она будет эффективно работать, и добиться 
точной доставки лекарства к пораженным клет-
кам и тканям. Помимо этого, гидрогели откры-
вают возможности и в регенеративной медици-
не: поверхности, покрытые такими полимерами, 
могут использоваться для выращивания клеток с 
образованием тканей, которые можно использо-
вать либо в качестве наружных покрытий биома-
териалов для имплантации, либо для примене-
ния в регенерации различных частей организма.

2. Средства доставки лекарств
Благодаря сетчатой структуре гидрогелей, 

содержащей в своих порах до 90 % жидкости, 
они представляют собой новый класс средств 
доставки широкого спектра различных препа-
ратов [9]. К неоспоримым преимуществам ми-
крогелей можно отнести возможность при син-
тезе управлять составом и свойствами путем ис-
пользования различных подходов. Зачастую ми-
крогели с близким химическим составом могут 
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быть получены в широком диапазоне размеров 
от нескольких десятков нанометров до сотен ми-
крометров (в зависимости от способа получения 
или состава реакционной смеси). Варьируя сте-
пень сшивки микрогелей, можно изменять раз-
мер пор внутри него, что может использоваться 
для контролируемого высвобождения препара-
та, загруженного в микрогель.

Использование многочисленных реакций 
биоконъюгации позволяет функционализиро-
вать микрогели, что является необходимым ша-
гом при переходе от «пассивной» к «активной» 
доставке [10].

Сетчатая структура дает микрогелям широ-
кие возможности для создания гибридных на-
нобиоматериалов, способных сочетать в себе 
такие важные биомедицинские приложения как 
направленная доставка и визуализация (край-
не популярный сейчас принцип «тераностики» 
[11], произошедший от сочетания слов терапия и 
диагностика) или направленная доставка и воз-
можность локального разогрева (что использу-
ется для гипертермической терапии опухолей).

В отличие от липосом, хорошо изученных в те-
чение последних десятилетий и в настоящее вре-
мя широко используемых в терапии для направ-
ленной доставки лекарственных препаратов, ми-
крогели являются менее изученным и более ши-
роким классом контейнеров для доставки. Наи-
более популярны микрогели на основе полисаха-
ридов: хитозана, декстрана, целлюлозы и прочих 
[12, 13]. Использование для направленной достав-
ки микрогелей на основе белков менее предпоч-
тительно, так как они обладают большей имму-
ногенностью, в свою очередь использование ми-
крогелей на основе человеческих (альбумин) или 
неиммуногенных белков (коллаген, желатин) от-
крывает возможности для простого синтеза био-
разлагаемых лекарственных носителей [14]. Ми-
крогели на основе природных полимеров обла-
дают высокой биосовместимостью и крайне низ-
кой токсичностью, но могут распознаваться ком-
понентами иммунной системы и выводиться из 
организма. В свою очередь, синтетические поли-
меры, в особенности те, что содержат гидрофиль-
ные макромономеры полиэтиленгликоля или по-
лиглицерина, обладают крайне высокой стабиль-
ностью в растворе и пониженной сорбцией бел-
ков, что делает их аналогами «stealth»-липосом. 
Среди синтетических полимеров подавляющее 
большинство работ было посвящено микрогелям 
на основе поли(N-изопропилакриламида) ПНИ-
ПААм [15]. Причинами этого является легкость 
получения и монодисперсность микрогелей, син-
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тезированных по механизму осадительной поли-
меризации в водном растворе. Среди других по-
лимеров, используемых в направленной доставке 
при помощи микрогелей, высокое распростране-
ние получили полимеры на основе 2-гидрокси-
этилметакрилата (ГЭМА), а также олигоэтиленг-
ликольметакрилата (OЭГMA) [14].

Для доставки лекарства крайне важно, что-
бы в микрогель загружались значительные коли-
чества препарата, и загруженный препарат выс-
вобождался эффективно и контролируемо. Для 
этого необходимо, чтобы препарат связывался с 
микрогелем. Обычно это реализуется за счет ги-
дрофобных взаимодействий (низкой раствори-
мости препарата в воде), но было показано, что 
для достижения высоких (20 % и более) степеней 
загрузки препаратом одних гидрофобных взаи-
модействий недостаточно, и требуется наличие 
других видов взаимодействия – водородных свя-
зей или электростатического притяжения [16]. 

В большинстве работ микрогели используют 
для доставки цитостатиков: доксорубицина, да-
унорубицина, цисплатина и метотрексата [9]. В 
этих работах микрогели являются аналогами ли-
посомальных формуляций упомянутых препара-
тов, и эффект, наблюдаемый при их использова-
нии, часто бывает схожим. Но использование ми-
крогелей открывает более широкие возможности 
для доставки гидрофильных препаратов, имею-
щих значительное количество заряженных групп. 
В этом случае связывание между препаратом и 
микрогелем осуществляется за счет многочислен-
ных ионных взаимодействий между разноимен-
ными зарядами препарата и гидрогеля. Данный 
подход был успешно применен в работах по до-
ставке нуклеотидных аналогов трифосфатов [17].

Использование ионных взаимодействий для 
создания комплекса препарат – микрогель край-
не важно для биомолекул: нуклеиновых кислот 
и белков. Микрогели могут весьма эффективно 
выполнять роль контейнеров для доставки таких 
биомолекул, как белки и пептиды [18], что дела-
ет их использование весьма перспективным на-
правлением в векторной доставке лекарствен-
ных препаратов.

Использование микрогелей позволяет избе-
жать побочных эффектов цитостатиков, пони-
зить их общую токсичность и нефротоксичность, 
что способствует улучшению состояния живот-
ных на моделях in vivo. В настоящее время область 
изучения направленной доставки препаратов яв-
ляется одной из наиболее быстроразвивающихся 
и, очевидно, что для внедрения в микрогели бу-
дут использованы и другие препараты.
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Высвобождение препарата также крайне важ-
но для эффективного воздействия микрогеля. Во 
многих случаях выход препарата происходит са-
мопроизвольно, за счет диффузии или ионного 
обмена. Использование термочувствительных, 
фоточувствительных, pH-чувствительных поли-
меров позволяет осуществить контролируемое 
высвобождение препарата, что позволяет добить-
ся селективности воздействия на опухоли [19].

Среда опухоли зачастую имеет более кислый 
pH, ввиду высокой метаболитической активности 
и плохого развития ее лимфатических сосудов. 
pH-зависимое набухание микрогелей является 
универсальным способом высвобождения пре-
парата из микрогеля, широко изучаемых в мно-
гочисленных работах. Интересен также подход, 
когда pH-зависимое набухание приводит к выде-
лению на поверхности микрогеля функциональ-
ных групп, скрытых при нормальном pH = 7.4. При 
этом функциональными группами могут быть как 
лиганды к рецепторам на поверхности раковых 
клеток, так и вирусные пептиды (TAT-пептид и 
др.), обеспечивающие эффективное pH-зависи-
мое проникновение микрогелей в клетки [20].

Существует несколько способов, используе-
мых при создании биоразлагаемых микрогелей 
(8). В первую очередь, можно использовать раз-
лагаемые полимеры. В качестве примера мож-
но привести некоторые природные биополиме-
ры: полисахариды и их производные, коллаген, 
сшитый глутаровым диальдегидом и многие дру-
гие, а также получившие широкое распростране-
ние полимеры на основе сополимера молочной и 
гликолевой кислоты (ПМГК) или их производных. 
С другой стороны, необязательно, чтобы микро-
гель распадался в организме до мономеров. Сам 
полимер может быть неразложимым, но содер-
жать сшивки, способные разлагаться в организме 
самопроизвольно (зачастую содержат связи, не-
устойчивые в области кислых pH, наблюдаемые 
в лизосомах клеток): b-тиопропионатные связи, 
метакриловые эфиры ПМГК, ортоэфиры, либо под 
действием некоторых ферментов. Примером по-
следних могут быть производные пептидов, спе-
цифически узнаваемых металлопротеиназами.

Одним из самых простых и хорошо изучен-
ных способов добиться разлагаемости полиме-
ра является введение в него сшивающего аген-
та, содержащего дисульфидную связь. Зачастую 
реакция синтеза представляет собой «живую» 
радикальную полимеризацию – RAFT-полиме-
ризацию (от английского «Reversible Addition-
Fragmentation chain Transfer» – «полимеризация 
путём обратимого присоединения и фрагмен-

тирования») [21]. Использование RAFT позво-
ляет более четко контролировать состав и свой-
ства синтезированных микрогелей. Дисульфид-
ные связи способны легко восстанавливаться в 
клеточной цитоплазме за счет наличия системы 
восстановления, использующей фермент глута-
тионредуктаза и субстрат трипептидглутатиона, 
присутствующий в клетках в концентрации по-
рядка 5 ммоль и эффективно восстанавливаю-
щий –S-S– связи за счет дисульфидного обмена.

Особый интерес представляют микрогели, 
находящиеся в набухшем состоянии в водных 
растворах. Эта группа микрогелей также часто 
называется гидрогели. Именно гидрогели при-
влекают к себе огромный интерес, благодаря 
своим уникальным физико-химическим свой-
ствам и огромному числу практических прило-
жений от фотонных кристаллов и микролинз до 
контейнеров для доставки лекарств [22]. Таким 
образом, микрогели представляют собой край-
не широкий класс материалов с различным со-
ставом, размерами и морфологией.

По способу получения и характеру сшивок 
микрогели часто подразделяют на физические и 
химически сшитые [23]. К первым относят гели, 
представляющие собой полимерные сетки, свя-
занные между собой благодаря переплетению 
отдельных макромолекул и/или многочислен-
ным нековалентным взаимодействиям, суще-
ствующим между полимерными цепями. Силы 
притяжения, удерживающие цепи между собой 
представляют собой водородные связи, Ван-дер-
ваальсовы, электростатические или гидрофоб-
ные взаимодействия. Таким образом, подобные 
микрогели могут быть обратимо растворены при 
определенных условиях, ослабляющих эти вза-
имодействие (изменение pH, ионной силы или 
добавление хаотропных реагентов). 

Другим классом гидрогелей являются хими-
чески сшитые гели. Эти микрогели обладают вы-
сокой стабильностью, благодаря наличию кова-
лентных связей, соединяющих цепи полимеров 
в сетке микрогеля. Основным способом получе-
ния такого рода микрогелей является полиме-
ризация с использованием полифункциональ-
ных мономеров-сшивателей. На данный момент 
микрогели включают в себя огромное множест-
во полимерных частиц с различными свойства-
ми. Различие в свойствах приводит к возможно-
сти классификации тех или иных микрогелей по 
типу чувствительности. Чувствительность вы-
ражается в способности изменять свои физико-
химические свойства под действием различных 
внешних параметров. 
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Самыми распространенными из них являют-
ся температура, pH, ионная сила, интенсивность 
света, электромагнитное излучение и даже не-
которые простые органические молекулы [24]. 
Чаще всего микрогели претерпевают изменение 
своего объема, что можно использовать во мно-
гих областях науки, таких как биотехнология и 
биомедицина [25]. 

Помимо классификации по типу чувстви-
тельности, существует классификация по спо-
собу получения. На данный момент существует 
множество различных методов, имеющих свои 
преимущества и недостатки. Миниэмульсион-
ная сополимеризация водорастворимых моно-
меров в несмешивающихся органических рас-
творителях в присутствии ПАВ позволяет строго 
контролировать состав получаемых микрогелей. 
Таким образом, легко синтезировать микрогели 
с включенными в него водорастворимыми ма-
кромолекулами (белки и др.), а также наночасти-
цами (Fe3O4, Pd, Ag, CdSe). К недостаткам мето-
да полимеризации в миниэмульсиях [26] следует 
отнести необходимость использования внешне-
го диспергирующего воздействия, что зачастую 
приводит к разрушению включаемых в сетку ми-
крогеля биомолекул.

Микрофлюидика является по-своему уни-
кальным методом синтеза микрогелей, позво-
ляющим синтезировать полимерные частицы 
от 1 до 200 мкм, с максимально узким распре-
делением по размеру. Это достигается за счет 
контролируемого распада струи одной фазы в 
среде другой. Особая геометрия канала и воз-
можность генерировать различные типы капель 
позволяет получать частицы различной формы, 
а диаметр сечения канала строго определяет об-
ласть допустимых размеров частиц [27]. Размер 
частиц таких микрогелей также зависит от ско-
рости потока дисперсионной фазы. К достоин-
ствам этого метода можно отнести контроль за 
морфологией и структурой получаемых частиц. 
Микрофлюидика позволяет в очень мягких усло-
виях синтезировать частицы Януса (разновид-
ность полифункциональных микро- или нано-
размерных частиц, состоящих из двух и более ча-
стей разного химического состава и/или формы, 
с отличающимися свойствами) [28], микрогели с 
частицами различной формы, а также слоистые 
структуры путем полимеризации структур типа 
капля-в-капле [29], что, в свою очередь, позволя-
ет получать гибридные частицы, в том числе со-
держащие внутри живые клетки [30]. К недостат-
кам данного метода можно отнести весьма низ-
кую производительность, высокую стоимость и 

область размеров синтезируемых микрогелей от 
единиц до сотен микрометров.

Принципиально другой подход, схожий с ми-
крофлюидикой был разработан De Simone. Дан-
ный метод уникален тем, что он универсален и 
позволяет получать полимерные частицы раз-
мером от нескольких десятков нанометров до 
нескольких микрон. Этот метод [31], названный 
“PRINT” (Particle Replication In Non-wetting Tem-
plates), представляет собой вариант импринт-
литографии, использующий эластомерные фор-
мы, покрытые гидрофобным перфторполиме-
ром. Раствор мономеров или макромономеров 
в воде помещается между двумя гидрофобными 
поверхностями, проводится процесс полимери-
зации или поликонденсации, после чего поверх-
ности можно легко отделить друг от друга, а ча-
стицы извлечь из формы. Данный метод облада-
ет неоспоримыми преимуществами, такими как 
строгий контроль размера частиц, их формы и 
состава, а также функциональность поверхности. 
Мягкие условия синтеза позволяют вносить в си-
стему микрогелей неустойчивые соединения и 
биомолекулы без потери их функциональности.

Послойная адсорбция полиэлектролита явля-
ется одним из наиболее распространенных мето-
дов получения капсул и микрогелей. Decher создал 
поколение многослойных пленок на поверхности 
путем последовательной адсорбции катионных и 
анионных полиэлектролитов [32]. Данный под-
ход может быть использован для покрытия по-
лиэлектролитами микрогелей или наночастиц. 
Например, Sauzedde [33, 34] описал интересную 
процедуру, в которой анионные наночастицы ок-
сида железа (около 10 нм) были адсорбированы 
катионными микрогелями. Далее полимер, со-
держащий карбоксильные группы, образовывал 
покрытие на поверхности исходных микрогелей, 
окружая их своей оболочкой. Огромные возмож-
ности для широкомасштабного создания микро-
гелей с контролируемой структурой предоставля-
ет комбинированный подход, сочетающий в себе 
два процесса: контролируемую самосборку по-
лимерных мицелл с последующей ковалентной 
сшивкой. Этот метод позволяет получать широ-
кий спектр микрогелей с разнообразной струк-
турой путем простого подбора растворителей и 
противоионов. Таким образом были получены 
сферы, эллипсы и даже тороиды [19]. К недостат-
кам данного метода можно отнести необходи-
мость использования монодисперсных полиме-
ров со строго контролируемой структурой и мо-
лекулярной массой, а также многостадийность 
синтеза от мономеров до конечных продуктов.
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Одним из самых привлекательных подходов 
к синтезу микрогелей является использование 
осадительной полимеризации [35]. К неоспори-
мым преимуществам данного метода можно от-
нести одностадийность, легкость масштабирова-
ния, высокую производительность, использова-
ние воды в качестве растворителя («зеленая хи-
мия»). Состав можно контролировать путем вве-
дения различных мономеров, способных прида-
вать микрогелям требуемые свойства. Особен-
ностью данного процесса является то, что при 
проведении полимеризации с использованием 
мономера, образующего термочувствительный 
полимер, частицы-зародыши образуются пра-
ктически одновременно по всему объему.

Это, в свою очередь, приводит к необычайно 
высокой для свободнорадикальной полимериза-
ции монодисперсности микрогелей. К недостат-
кам этой реакции следует отнести необходимость 
проведения реакции при нагревании (обычно 
около 70 °С) и в присутствии свободных радика-
лов, что исключает возможность прямого введе-
ния в реакцию чувствительных реагентов и био-
молекул, однако это возможно эффективно осу-
ществить после синтеза и очистки микрогелей. 

3. Функциональные биоматериалы
Наиболее наглядным применением термо-

чувствительных гидрогелей является культу-
ральная посуда со слоями ПНИПААм различной 
толщины и плотности на днище [36], позволяю-
щая контролировать адгезию и отслоение клеток 
путем изменения температуры, формируя отде-
ляемый от подложки монослойный клеточный 
пласт. Одним из его преимуществ является то, 
что остающийся на его базальной поверхности 
термочувствительный гидрогель [37] при тем-
пературе тела действует как клеточный клей, и 
клеточные пласты можно легко транспланти-
ровать, просто размещая пласт на пораженном 
участке без швов или иных методов фиксации. 
Кроме того, клеточные пласты после трансплан-
тации остаются на месте, в то время как клетки, 
трансплантированные в составе инъекционный 
клеточной суспензии, склонны к миграции [38].

Для эффективного изготовления клеточных 
пластов были исследованы различные типы 
культуральной посуды, что привело к появлению 
новых биомедицинских технологий (табл. 1).

Кроме того, клеточная активность отделяе-
мых от подложки простым понижением темпе-
ратуры монослойных пластов может превышать 
таковую у клеток, мобилизуемых пищеваритель-
ными ферментами (трипсином) и эмульгатора-

ми (ЭДТА/ЭГТА). Таким образом, секреция неко-
торых цитокинов клетками пласта может быть 
выше, чем у клеточной суспензии, что способно 
оказывать терапевтические эффекты. 

При изучении потенциального использова-
ния микрогелей в качестве покрытий для био-
материалов, Gan и Lyon исследовали термочув-
ствительные наночастицы ПНИПААм, привитые 
полиэтиленгликолем (ПЭГ), полученные путем 
свободно радикальной осадительной сополиме-
ризации с ПЭГ монометиловым эфиром моно-
метакрилата (Mw = 1 кДа) [48]. Решение проблем 
широкого распределения частиц по размерам, 
расширения объемного фазового перехода ми-
крогелей, и сдвиг температуры фазового пере-
хода в более высокую область температур из-за 
присутствия ПЭГ, осуществлялось использова-
нием двухстадийного метода осадительной по-
лимеризации. В результате такового цепи ПЭГ 
локализовались на внешней границе частиц. В 
соответствии с многочисленными предыдущи-
ми исследованиями по прививке ПЭГ как на ма-
кроскопические поверхности, так и на частицы / 
макромолекулы [49, 50] было обнаружено, что 
адсорбция белка на микрогеле подавляется в 
результате включения ПЭГ в частицы, особенно 
когда эти цепи находятся в оболочке микрогеля.

Как исследования адсорбции белка, так и 1H 
ЯМР показали, что боковые цепи ПЭГ вытягива-
ются наружу от поверхности частиц, и что частицы 
разрушаются при температуре выше температу-
ры фазового перехода. Интересно, что аналогич-
ные эффекты наблюдались для частиц, где цепоч-
ки ПЭГ локализованы в ядре частицы. Это позво-
ляет предположить, что прививки ПЭГ могут про-
никать через оболочку ПНИПААм, когда она на-
ходится в своем фазово-разделенном состоянии. 

Аналогично, Nolan и др. исследовали фазо-
вый переход и адсорбцию белка для частиц ми-
крогеля ПНИПААм, сшитых ПЭГ-диакрилатами 
с различным соотношением и разной длиной 
цепи [51]. На основании метода светорассеяния 
было обнаружено увеличение температуры и ве-
личины фазового перехода с возрастанием кон-
центрации сшивающего агента ПЭГ, включенно-
го в микрогели. Качественные различия в плот-
ности частиц с использованием центрифугиро-
вания показали, что сетки микрогелей получа-
ются тем плотнее, чем выше концентрация ПЭГ. 
На основании исследований ЯМР-спектроско-
пии было сделано заключение, что более длин-
ные поперечные связи ПЭГ выступают из плот-
ной глобулярной сети, что приводит к снижению 
неспецифической адсорбции белка с увеличени-
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Таблица 1. Типичные направления практического применения клеточных пластов 
в восстановительной терапии

Терапевтическое 
применение Клетки Способ создания клеточных пластов Источники

Пластика роговицы Эпителий слизистой 
оболочки полости рта

С помощью термочувствительных матриц-
вставок для культуральных планшетов, и 
фидерных клеток линии 3T3, обработанных 
митомицином С.

[39]

Устранение интраопе-
рационного синдрома 
утечки воздуха

Дермальные фибро-
бласты 

С помощью термочувствительной культу-
ральной посуды, трансплантация двуслой-
ных клеточных пластов.

[40]

Регенерация паро-
донта

Клетки, полученные 
из периодонтальной 
связки 

С помощью термочувствительной культу-
ральной посуды, трехслойные клеточные 
пласты с добавкой тканого полигликолево-
го материала; костные дефекты заполнены 
пористым b-трикальцийфосфатом.

[41]

Лечение дилатацион-
ной кардиомиопатии

Миобласты попереч-
но-полосатой муску-
латуры

С помощью термочувствительной культу-
ральной посуды, трансплантация много-
слойных клеточных пластов.

[42]

Предотвращение фор-
мирования стриктур 
после эндоскопиче-
ского иссечения под-
слизистой пищевода

Эпителиальные клет-
ки слизистой оболоч-
ки полости рта

 С помощью термочувствительных матриц-
вставок для культуральных планшетов, и 
эндоскопической аппликации.

[43]

В о с с т а н о в л е н и е 
хряща

Хондроциты из ко-
лен ных суставов

С помощью термочувствительной культу-
ральной посуды, трансплантация много-
слойных клеточных пластов.

[44, 45]

Профилактика вну-
триматочных спаек

Эпителиальные клет-
ки слизистой оболоч-
ки полости рта

С помощью термочувствительных матриц-
вставок для культуральных планшетов, и 
фидерных клеток линии NIH-3T3.

[46]

Послеоперационное 
восстановление сли-
зистой оболочки сред-
него уха

Эпителиальные клет-
ки слизистой оболоч-
ки полости носа

С помощью термочувствительных матриц-
вставок для культуральных планшетов.

[47]

ем длины цепи и содержания ПЭГ. По аналогии, 
поверхностно-связанные микрогели, содержа-
щие цепи ПЭГ большей длины, демонстрирова-
ли отсутствие обрастания и устойчивость к ад-
гезии клеток в среде, содержащей сыворотку.

Аналогичное подавление адсорбции белка и 
клеточной адгезии наблюдалось Scott и соавто-
рами для микрогелевых агрегатов, образован-
ных октавинилсульфоном, модифицированным 
ПЭГ и бычьим сывороточным альбумином [52]. 
Учитывая не зависящую от геометрии модифи-
кацию поверхности, ПЭГ-илированные микро-
гели представляют потенциальный интерес для 
тех областей науки, где требуются необрастаю-
щие покрытия. 

В попытке еще более улучшить характери-
стики покрытий на основе микрогеля путем уве-
личения плотности его поверхности, South и др. 
исследовали использование центробежной агре-
гации микрогелевых пленок [53]. При этом плен-

ки, образованные из частиц микрогеля, были 
получены либо путем центрифугирования («ак-
тивный» метод), либо с помощью погружной ад-
сорбции («пассивный» метод). Было обнаружено, 
что микрогели, активно осаждаемые на поверх-
ность, имеют меньшие отпечатки и более плот-
но упакованы, в сравнении с уменьшенным по-
верхностным распространением глобулярных 
белков при сильном осаждении из потока. При 
использовании этого преимущества было про-
демонстрировано «активное» осаждение для из-
готовления полиэлектролитных многослойных 
материалов, содержащих анионные микрогели 
и катионный линейный полимер. Такие много-
слойные микрогели продемонстрировали эф-
фективное блокирование нижележащего суб-
страта в отношении адгезии макрофагов, пред-
ставляющих интерес, например, для модуляции 
воспалительного ответа на имплантированные 
биоматериалы. 
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Кроме того, Wang с соавторами изучали ис-
пользование самособирающихся микрогелей для 
подавления бактериальной колонизации син-
тетических поверхностей [54]. При этом были 
исследованы два антимикробных механизма, 
а именно: 1) модуляция поверхностной адге-
зивности клеток и 2) локальное хранение / выс-
вобождение антимикробных веществ. Для это-
го микрогели на основе ПЭГ и сополимера ПЭГ 
с акриловой кислотой (ПЭГ-АК) синтезировали 
методом суспензионной фотополимеризации, и 
полученные микрогели осаждали на покрытый 
поли-L-лизином кремний, которые образовыва-
ли субмонослойное покрытие. После осаждения 
в микрогель вводили катионный антимикроб-
ный пептид (L5), причем содержание пептида 
оказалось значительно выше в микрогелях ПЭГ-
AК, чем в чистых микрогелях ПЭГ в связи с элек-
тростатическим фактором. Было обнаружено, что 
покрытие кремниевой подложки, не содержащей 
пептидов, микрогелем ПЭГ-AК значительно сни-
жает колонизацию поверхности S. epidermidis, 
причем степень ингибирования увеличивает-
ся с уменьшением среднего расстояния между 
микрогелями с поверхностными связями. Вве-
дение пептида L5 в микрогели после осаждения 
дополнительно снижала колонизацию покрытия 
S. epidermidis до низкой величины, наблюдаемой 
для контрольного макроскопического ПЭГ-геля.

Wang и Libera исследовали поверхностное 
осаждение микрогелей, образованных суспензи-
онной полимеризацией АК и ПЭГ, на модифици-
рованные полилизином поверхности кремния и 
влияние их гранулярной природы на адсорбцию 
белков [55]. Было обнаружено, что поверхност-
но-связанные микрогели ПЭГ-АК эффективно 
противостоят адсорбции фибронектина. Напро-
тив, незащищенный полилизин между прилип-
шими частицами микрогеля (субконфлюэнтное 
покрытие) легко адсорбирует этот белок, тем са-
мым создавая неупорядоченный массив неадге-
зивных областей субмикронного размера на ад-
гезивной поверхности клеток. Было обнаруже-
но, что по сравнению с поверхностями, адгези-
рованными полностью, микрогелевые покрытия 
приводят к быстрому распространению и про-
лиферации клеток, в то время как направление 
дифференцировки не изменяется. Посредством 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
было показано, что остеобласты растут над по-
верхностью микрогеля, прилипая к участкам 
поверхности, подвергавшимся воздействию по-
лилизина, тогда как оптическая микроскопия с 
временным разрешением демонстрирует более 

высокую подвижность клеток на поверхности, 
покрытой микрогелем. Эти находки соответст-
вуют многочисленным исследованиям поверх-
ностей биоматериала, структурированных раз-
личными способами, и согласуются с концепци-
ей межклеточных взаимодействий на поверхно-
сти, регулируемой пространственным распреде-
лением участков адгезии клеток. Кроме того, они 
предполагают, что адсорбция микрогеля может 
представлять интересный способ контроля кле-
точных процессов, участвующих в заживлении 
после имплантации биоматериала.

Точно так же Tsai и др. исследовали микроге-
ли ПНИПААм, нанесенные на полистирольные 
подложки методом погружения [56]. При изме-
нении скоростей удаления субстрата были сфор-
мированы структуры поверхности, на которых 
четко видны полосы плотно упакованных ми-
крогелей ПНИПААм, разделенных промежутка-
ми, содержащими редко распределенные микро-
гели. Было обнаружено, что при посеве на такие 
микропаттернные субстраты клетки NIH-3T3 за-
крепляются преимущественно в промежутках, 
образуя клеточные агломераты. Через три дня 
после посева клетки образовали конфлюэнтные 
клеточные слои. Извлечение клеточных пластов 
фибробластов из субстратов проводилось путем 
понижения температуры за счет термореактив-
ности нижележащего слоя микрогеля ПНИПААм, 
аналогично другим модифицированным ПНИ-
ПААм слоям или иным образом реагирующим 
поверхностям для сбора клеточных пластов. 

Рассматривая проблему взаимодействия кле-
ток с различными поверхностными особенно-
стями гранулированных микрогелевых пленок, 
Lynch и др. изучали получение полимерных по-
крытий с контролируемой топографией поверх-
ности в микрометровом масштабе, используя 
частицы микрогеля [57]. С помощью изменения 
взаимодействия между частицами микрогелей 
было проведено разделение частиц по фазам на 
плотные и обедненные частицами домены, ко-
торые после испарения растворителя оставались 
на поверхности. При изменении размера частиц 
меняется размер образовавшихся пор и их рас-
пределение в пленке. Было показано, что такие 
системы могут быть сформированы в различные 
структуры, даже полученные из частиц микро-
геля одинакового размера и одинакового соста-
ва. Как показано для клеток HeLa, выращенных 
на поверхностях микрогеля на основе трет-бу-
тилакриламида / изопропилакриламида 200 нм, 
клетки могут либо расти в порах микрогеля, где 
их распространение ограничено размером пор, 
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либо они могут расти вдоль плотных доменов 
между порами, в этом случае клетки принима-
ют удлиненную форму.

Сделав ставку на управляемую неоднород-
ность поверхности, Li и др. комбинировали сбор-
ку с контролем смачиваемости поверхности ми-
крокаплями с использованием тиснения поли-
диметилдисилоксаном и последующей фик-
сацией для сборки тысяч гетерогенных трех-
мерных микроокружений для клеток с точным 
контролем индивидуальных форм, размеров, 
химических концентраций, плотности клеток и 
трехмерного пространственного распределения 
множества компонентов [58].

В работе Bridges и др. по исследованию био-
логического отклика тонких пленок, образован-
ных микрогелями ПНИПААм, сшитыми с полиэ-
тиленгликольдиакрилатом, были наиболее пол-
но описаны биологические реакции на поверх-
ностях, покрытых микрогелем [59]. Эти частицы 
были привиты к ПЭТ-субстрату с конформным 
покрытием, которые, как было обнаружено, зна-
чительно снижают адсорбцию фибриногена, а 
также адгезию и распространение первичных че-
ловеческих моноцитов / макрофагов. Также было 
обнаружено, что микрогелевые покрытия при-
водят к снижению адгезии лейкоцитов, а также 
противовоспалительных цитокинов (TNFa, IL-1b, 
MCP-1) после внутрибрюшинной имплантации. 

Оценивая биологический отклик поверхно-
сти, покрытой микрогелем in vivo, Bridges и др. 
исследовали хронические воспалительные реак-
ции на микрогелевые покрытия, состоящие из 
микрочастиц ПНИПААм, сшитых с полиэтилен-
гликольдиакрилатом, нанесенным на ПЭТ [60]. 
При этом немодифицированные и покрытые 
микрогелем ПЭТ-диски имплантировали под-
кожно крысам в течение 4 недель, а эксплантаты 
анализировали с помощью гистологии и имму-
ногистохимии. Обнаружено, что микрогелевые 
покрытия уменьшают хроническое воспаление 
и приводят к более тонким волокнистым капсу-
лам, которые содержат на 40 % меньше клеток 
по сравнению с немодифицированными ПЭТ-
дисками. Кроме того, образцы, покрытые ми-
крогелем, содержали значительно более высо-
кие уровни макрофагов (80 %), чем немодифи-
цированные ПЭТ. Эти результаты демонстри-
руют, что микрогелевые покрытия уменьшают 
хроническое воспаление, вызванное имплан-
тированными биоматериалами. 

Однако имеются также сообщения о том, что 
микрогелевые покрытия не обеспечивают улуч-
шенных характеристик и биологической реак-

ции на биоматериалы. Таким образом, учиты-
вая, что эффективность нейронных электродов, 
имплантированных в мозг, часто ограничивается 
реакцией хозяина в окружающей мозговой тка-
ни, включая образование астроцитарного руб-
ца, гибель нейрональных клеток и воспаление. 
Gutowski и др. исследовали реакцию хозяина на 
кремниевые нейронные электроды с поверх-
ностными покрытиями, сформированными ми-
крогелями ПНИПААм-АК-ПЭГ и без них [61]. In 
vitro значительно уменьшена адгезия астроци-
тов и микроглии для покрытых микрогелем элек-
тродов по сравнению с контрольными элемен-
тами без покрытия. Кроме того, микрогелевые 
покрытия уменьшали набор астроцитов вокруг 
имплантата для электродов, имплантированных 
в кору головного мозга крысы. Однако реакция 
микроглии указала на постоянство воспаления, и 
плотность нейронов вокруг имплантированных 
электродов была ниже для обеих групп имплан-
татов по сравнению с неповрежденным образ-
цом. Таким образом, в совокупности был сде-
лан вывод о том, что микрогелевые покрытия не 
улучшают значительно реакции хозяина на им-
плантированные нейронные электроды.

Хотя основное внимание в контексте биома-
териалов было уделено вопросам, связанным с 
имплантатами, использование микрогелевых 
покрытий открывают широкие возможности, 
например, для дифференциации и роста кле-
ток, которые можно использовать либо в качест-
ве покрытий поверхности биоматериалов, либо 
для применения в регенеративной медицине.

По аналогии с поверхностями, модифициро-
ванными прививкой или адсорбцией  ПНИПААм 
или других термочувствительных полимеров [62], 
клеточная адгезия улучшается при повышенной 
температуре (то есть при разрушении связей, 
вызванным ухудшением условий растворения), 
тогда как отрыв клетки происходит при пониже-
нии температуры или увеличении растворимости 
цепей ПНИПААм, вызывая их набухание. Иссле-
дуя эти эффекты, Schmidt и соавторы продемон-
стрировали, что пленки микрогеля ПНИПААм 
можно использовать для контролируемого отде-
ления адсорбированных клеток с помощью тер-
мочувствительности [63]. При этом свойства ми-
крогеля в адсорбированном состоянии, а также 
их изменения при изменении температуры из-
учались с помощью метода атомно-силовой ми-
кроскопии (АСМ). Анализ показывает, что содер-
жание воды, поверхностная адгезия и наномеха-
нические свойства резко изменяются при дости-
жении полимерной пленкой критической темпе-
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ратуры, создавая при этом основу для быстрого 
отклика клеток на изменения температуры, как 
с точки зрения количества закрепившихся кле-
ток, так и их морфологии. Аналогичные резуль-
таты были представлены также Uhlig и др. [64]. 

4. Заключение
Исследование pH- и термочувствительных со-

полимеров для использования их в медицинских 
целях является очень перспективным направле-
нием. Этот вывод можно сделать, увидев значи-
тельное количество работ, посвященных исполь-
зованию таких материалов как в роли контей-
неров для транспортировки лекарственных ве-
ществ, так и в роли функциональных биомате-
риалов, посредством которых можно создавать 
покрытия для имплантатов, а также искусствен-
ного матрикса для регенерации клеток и тканей. 
Такие «умные» полимеры позволяют гибко на-
страивать необходимые в каждом конкретном 
случае свойства под те условия, в которых они 
будут максимально эффективно выполнять свой 
функционал. Это можно осуществлять за счет ва-
рьирования состава сополимера, степени сшивки 
макромолекул, использования различных стаби-
лизирующих и инициирующих систем, а также 
разных способов синтеза. Таким образом, pH- и 
термочувствительные полимерные и сополи-
мерные материалы дают в руки исследователей 
мощный инструмент, способный изменить под-
ходы к лечению многих серьезных заболеваний.   
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Аннотация
Показана возможность использования математической формы теории Даркена, применённой к описанию эффекта 
Киркендалла в бинарных системах, к описанию реакционной взаимодиффузии в нестехиометрических 
поликристаллических плёночных оксидных системах с ограниченной растворимостью. Цель работы - моделирование 
реакционной взаимодиффузии в условиях вакуумного отжига тонкоплёночной системы, состоящей из двух 
нестехиометрических поликристаллических оксидов титана и кобальта. Нестехиометрический характер системы 
предполагает наличие в ней подвижных компонентов – свободных межузельных катионов кобальта и титана. 
Фазообразование происходит в результате реакционной взаимодиффузии и захвата подвижных компонентов 
системы на межзёренных ловушках. Предложенный механизм описывает распределённое по глубине системы 
образование фаз сложных оксидов.
Использовалась комплексная методика эмпирического исследования, содержащая методы Резерфордовского 
обратного рассеивания, рентгенофазового анализа и моделирования. Значения характеристических параметров 
процесса определялись путем численного анализа полученных экспериментально концентрационных 
распределений компонентов в рамках разработанной модели. При вакуумном отжиге тонкоплёночной 
двухслойной системы нестехиометрических оксидов TiO2–x-Co1–уO в диапазоне температур Т = 773–1073 К 
определены значения индивидуальных коэффициентов диффузии кобальта DCo  = 5.1·10–8 · exp(–1.0 эВ/(kT) cм2/c 
и титана DTi = 1.38·10–13 · exp(–0.31 эВ/(kT) cм2/c. 
Показано, что при Т = 1073 К происходит фазообразование CoTiO3 ромбоэдрической модификации. Протяжённость 
области фазообразования сложных оксидов кобальта и титана увеличивается с ростом температуры вакуумного 
отжига и при 1073 К становится соизмеримой с общей толщиной плёночной системы. 
Модель позволяет прогнозировать концентрационные распределения компонентов по глубине многослойных 
нестехиометрических систем, в которых возможна реакционная взаимодиффузия. 
Ключевые слова: моделирование, реакционная взаимодиффузия, эффект Киркендалла, межфазные границы, 
поликристаллические пленки, сложные оксиды.
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1. Введение
В химии твёрдого тела наиболее развиты в 

теоретическом отношении представления о хи-
мических реакциях образования фаз продуктов 
реакции (интерметаллидов, оксидов) внутри 
диффузионной зоны, разделяющей фазы исход-
ных реагирующих веществ [1, 2]. В этом случае 
общей особенностью механизмов, объясняю-
щих фазообразование, является диффузия ато-
мов к границе раздела двух материалов и реак-
ции, которые имеют место в пограничном слое.

В условиях поликристаллического состоя-
ния материалов и ограниченной растворимо-
сти компонентов возможен механизм фазоо-
бразования не путем послойного роста на ме-
жфазной границе раздела (МФГ), а на границах 
зёрен по всей толщине контактирующих ма-
териалов. Подобный подход позволил описать 
взаимодиффузию и фазообразование в тонко-
пленочных поликристаллических системах ме-
талл-оксид: Fe-TiO2 и Co–TiO2 [3–5]. В [6] он был 
распространён на случай тонкоплёночной двух-
слойной системы нестехиометрических оксидов 
TiO2–x–Co1–уO. 

Механизм распределённого по глубине сис-
темы фазообразования был реализован в рам-
ках численных моделей реакционной взаимо-
диффузии [3–6], использующих математический 
формализм теории Даркена [7]. Достоинством 
теории [7] является то, что концентрационные 
распределения компонентов по глубине бинар-
ной системы определяются как результат реше-
ния краевой задачи для двух дифференциаль-
ных уравнений диффузии. Они содержат один 
эффективный коэффициент взаимодиффузии, 
являющийся линейной комбинацией индивиду-
альных коэффициентов диффузии компонентов.

Теория [7] впервые была предложена для 
описания взаимной диффузии в бинарной си-
стеме с неограниченной растворимостью ком-
понентов. В работах [8,9] она была применена 
к описанию образования и роста пограничных 
фаз в диффузионной зоне.

Исходным допущением теории [7], а, следо-
вательно, и условием использования её мате-
матического формализма, является положение 
о неизменности мольного объема системы, свя-
занной с изменением её состава в результате хи-
мических превращений. 

В работе [10] теория [7] была впервые раз-
вита на случай объемных реакций образования 
силицидов металла в процессе взаимодействия 
пленки силицидообразующего металла Ni с SiC. 
Результаты моделирования [10] существенно 

расходятся с экспериментально определенным 
распределением компонентов внутри имеющей 
большую протяженность реакционной зоны. Это 
обусловлено, на наш взгляд, отсутствием учета 
изменения мольного объема системы в процес-
се силицидообразования.

В случае систем Fe–TiO2, Co–TiO2 и TiO2–x–
Co1–уO [3–6] положение о неизменности мольно-
го объема системы обосновано тем, что образо-
вание твердых растворов замещения на основе 
оксидов кобальта и титана происходит на грани-
цах зерен при наличии достаточного свободно-
го объема, а также тем, что в твердофазной ре-
акции участвуют только зернограничные атомы 
металлов, составляющие незначительную долю 
от всего связанного с кислородом металла в со-
ответствующем оксиде.

Цель работы – определение значений па-
раметров, характеризующих процесс реакци-
онной взаимодиффузии и фазообразования в 
тонко плёночной двухслойной системе оксидов 
TiO2–x–Co1–уO, на основе численного анализа кон-
центрационных распределений металлов в рам-
ках модели реакционной взаимодиффузии [6].

2. Экспериментальная часть
Двухслойная система нестехиометрических 

оксидов была получена по методике, описанной 
в работе [6]. Магнетронное распыление кобаль-
та (установка УВН-75М) осуществляли на под-
ложки монокристаллического кремния марки 
КЭФ 4.5 (100) при режимах: напряжение разряда 
420 В, сила тока 0.5 А, скорость 1.13 нм/с. Толщи-
на пленок Co задавалась временем распыления 
и составляла ~100 нм. Последующее термическое 
оксидирование (с целью получения пленки ок-
сида кобальта CoO) осуществляли в кварцевом 
реакторе печи резистивного нагрева в потоке 
кислорода с расходом 30 л/ч при Т = 673 К в те-
чение 30 минут. На слой сформированного ок-
сида кобальта методом магнетронного распы-
ления осаждали металлический титан толщи-
ной ~ 50 нм при режимах: напряжение разряда 
380 В, сила тока 0.3 A, скорость 2.3 нм/с. Ваку-
умный отжиг проводили при остаточном дав-
лении Рост = 2.7·10–3 Па в интервале температур 
773–1073 К в течение 30 минут. Концентрацион-
ные распределения компонентов по глубине си-
стемы определялись методом резерфордовского 
обратного рассеяния (РОР) на пучках протонов и 
однозарядных ионов гелия – 4 электростатиче-
ского генератора ЭГ–5 в лаборатории нейтрон-
ной физики Объединенного института ядерных 
исследований. 
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Микроструктура и толщина определялись 
методами растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) на сколах образцов в растровом элек-
тронном микроскопе JSM-6510) LV с разрешаю-
щей способностью в высоком вакууме 4 нм. Фа-
зовый состав двухслойной пленочной системы 
анализировался методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА) на дифрактометре ДРОН 4-07 в авто-
матическом режиме с шаговым перемещением 
0.1º со временем экспозиции в каждой точке 1 с 
(CoKl-излучение, l  = 1.79021 Å). Для расшифров-
ки полученных дифрактограмм применяли таб-
лицы картотеки JCPDS.

3. Результаты моделирования
В результате вакуумного отжига образуются 

нестехиометрические оксиды титана и кобальта. 
В оксиде титана основными дефектами являют-
ся междоузельные ионы титана, в CoO при низ-
ких давлениях кислорода доминирующий де-
фект ионы кобальта в междоузлиях [11].

В модели [6] полагается, что в условиях несте-
хиометрии в каждом из оксидов тонкоплёноч-
ной двухслойной системы TiO2–x–Co1-уO металл 
существует в двух состояниях – частью в непод-
вижном, связанном с кислородом в соответству-
ющий оксид состоянии, и частью в свободном 
(в виде межузельных катионов металлов Co2+ и 
Ti+4) [11], способных к диффузионной миграции. 
При отжиге в вакууме системы оксидов TiO2–x–
Co1–уO сложные оксиды титана и кобальта обра-
зуются на границах зёрен оксидов в результате 
взаимодиффузии межузельных катионов одного 
металла в плёнку оксида другого металла с нео-
братимым захватом на межзёренные ловушки. 
Реакции захвата катионов ((1) и (2) в [6]) пред-
усматривают замещение одного катиона дру-
гим, причём высвободившийся катион перехо-
дит в свободное состояние и может участвовать 
в процессе взаимодиффузии. Полная концентра-
ция каждого из металлов складывается из кон-
центрации свободных межузельных катионов, 
связанного с кислородом металла в составе ло-
вушек на межзёренных границах его оксида, и 
концентрации связанного с кислородом метал-
ла, захваченного на ловушки в фазе оксида дру-
гого металла.

Метод моделирования как составляющая 
часть комплексной методики эмпирического 
исследования позволяет определить значения 
характеристических параметров процесса пу-
тем численного анализа полученных экспери-
ментально концентрационных распределений 
компонентов в рамках модели. К параметрам 

модели реакционной взаимодиффузии в тон-
коплёночной системе оксидов TiO2–x–Co1–уO [6], 
использующей математическую форму теории 
Даркена [7], относятся:

− индивидуальные коэффициенты диффузии 
титана DTi и кобальта DCo, 

− доля свободного металла в каждой из фаз 
системы: титана r1 (в TiO2-x) и кобальта r2 (в 
Co1–уO), являющаяся количественной мерой не-
стехиометрии оксидных фаз системы, а также 

− константы скоростей реакций ((1) и (2) в 
[6]) k1 и k2 захвата титана и кобальта на зерно-
граничные ловушки в фазах Co1-уO и TiO2-x соот-
ветственно.

Уровень нестехиометрии оксидов зависит от 
способа их получения, температуры и состава 
среды отжига [11]. В литературных данных на-
блюдается существенный разброс в значениях 
нестехиометрии оксидов TiO2 и CoO в услови-
ях низкого давления кислорода и при высоких 
температурах отжига от 0.001 до 0.5 ат. % [12]. 

Для исследуемых оксидов в тонкопленочном 
состоянии данные по нестехиометрии отсутст-
вуют, поэтому для определенности будем пола-
гать одинаковый уровень нестехиометрии обе-
их фаз системы TiO2–x–Co1–уO: для титана и ко-
бальта r = r1 = r2 = 0.01. 

На рис. 1 приведен пример расчёта распре-
делений относительных концентраций C тита-
на (1–5) и кобальта (1¢–5¢) по глубине системы 
TiO2–x–Co1-уO при отсутствии химических прев-
ращений в зависимости от уровня её нестехи-
ометрии r. Как видно из рис. 1, интенсивность 
массопереноса в исследуемой системе сущест-
венно зависит от значения r, определяющего 
уровень концентраций подвижных компонен-
тов. Эта зависимость влияет на значения инди-
видуальных коэффициентов диффузии титана и 
кобальта, определяемые путём численного ана-
лиза экспериментальных концентрационных 
распределений в рамках модели [6].

Численным анализом экспериментальных 
концентрационных распределений компонен-
тов в рамках модели определены значения ин-
дивидуальных коэффициентов диффузии тита-
на и кобальта в системе TiO2–x–Co1–уO.

На рис. 2 а–г представлены концентрацион-
ные распределения титана и кобальта по глуби-
не системы TiO2–x–Co1–уO, полученные методом 
РОР, в сравнении с результатами моделирова-
ния полной концентрации металлов и её части, 
захваченной на ловушки в фазах оксидов ти-
тана и кобальта. Распределения последней ха-
рактеризуют область фазообразования слож-
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Рис. 2. Распределения по глубине системы TiO2–x–Co1-уO относительных суммарных концентраций C 
(1, 1¢) и связанных с кислородом металлов (2, 2¢): титана, захваченного на ловушки в фазе оксида ко-
бальта Co1–уO (1¢) и кобальта, захваченного на ловушки в фазе оксида TiO2–x (2¢). Время отжига 30 мин, 
температура: 773 K (а); 873 K (б); 973 K (в); 1073 K (г). Точки – эксперимент (метод РОР), кривые – расчёт 
при значениях DCo и DTi из рис. 4 (точки 1, 2) 

Рис. 1. Распределение по глубине относительных концентраций C титана (1-5) и кобальта (1¢–5¢) в за-
висимости от уровня нестехиометрии r системы TiO2–x–Co1–уO. Расчёт при r = r1= r2, k1= k2 = 0, 
DCo = 1.0·10–13 см2/c; DTi = 1.0·10–15 см2/c и времени отжига 30 мин. Доля свободного металла r: 1, 1¢ − 0.001; 
2, 2¢ − 0.005; 3, 3¢ − 0.01; 4, 4¢ − 0.02; 5, 5¢ − 0.04

а                                                                                          б

в                                                                                          г
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ных оксидов кобальта и титана. Как видно из 
рис. 2, протяжённость этой области увеличива-
ется с ростом температуры вакуумного отжига 
и при 1073 К становится соизмеримой с общей 
толщиной плёночной системы (рис. 2 г). Таким 
образом, процесс фазообразования происходит 
не на межфазной границе, а имеет распределен-
ный по глубине характер. 

Нам рис. 3 представлена определенная мето-
дом РФА эволюция фазового состава исследуе-
мой системы при вакуумном отжиге. После маг-
нетронного распыления металлического титана 
на слой оксида кобальта (рис. 3 кривая 1) в плен-
ке были обнаружены фазы оксидов кобальта: 
CoO кубической модификации с параметрами 
решетки: a = 4.240 Å (пространственная группа 

Fm3m) [JCPDS Cardno. 01-075-0418] и Co3O4 гра-
нецентрированной кубической структуры шпи-
нели (пространственная группа Fd3m) с параме-
трами решетки: a = 8.065 Å. На дифрактограм-
ме присутствуют рефлексы незначительной ин-
тенсивности оксида титана TiO2 в тетрагональ-
ной структуре рутила (пространственная группа 
P42/mnm), параметры решетки: a = b = 4.5890 Å, 
c = 2.9540 Å [JCPDS Cardno. 01-073-1765]. На ми-
крофотографии скола пленочной системы вид-
ны два слоя: нижний оксидов кобальта толщи-
ной ~ 200 нм и верхний слой оксида титана тол-
щиной ~40 нм (рис. 3 а). После вакуумного отжи-
га при Т = 1073 К (рис. 3, кривая 2) в результате 
взаимодействия CoO и TiO2 образуется сложный 
оксид CoTiO3 ромбоэдрической модификации 

Рис. 3. Дифрактограммы (а) и микрофотографии скола пленочной системы TiO2–x–Co1–уO пленки после 
магнетронного распыления (б) и вакуумного отжига при Т = 1073 К (в)

б                                                                                          в

а
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(пространственная группа R-3(148), с параметра-
ми решетки: a = b = 5.044 Å, c = 13.961 Å [JCPDS 
Cardno. 00-001-1040]. На микрофотографии ско-
ла пленочной системы наблюдается однород-
ная пленка, толщина которой в процессе отжига 
осталась неизменной толщиной ~ 246 нм, рис. 3 б.

Температурная зависимость индивиду-
альных коэффициентов диффузии кобальта 
и титана приведена на рис. 4 (точки 1 и 2 для 
кобальта и титана соответственно). В диапа-
зоне температур 773–1073 К они изменяют-
ся в пределах DCo = 1.75·10–14 ÷ 1.04·10–12 cм2/c, 
DTi = 1.25·10–15 ÷ 4.5·10–15 cм2/c. При этих значе-
ниях параметров достигнуто хорошее соответ-
ствие экспериментальных распределений (точ-
ки) расчётным для полных концентраций тита-
на (кривые 1´) и кобальта (кривые 2´) (рис. 2 а-г) 
при неизменных k1=1.10-21 см3/с, k2 = 1.10-25 см3/с, 
r1 = r2=0.01. 

Аппроксимация температурных зависимо-
стей на рис. 3 уравнением Аррениуса дает в пле-
ночной системе TiO2–x–Co1–уO для индивидуаль-
ного коэффициента диффузии кобальта: 

DCo  = 5.1·10-8·exp(-1.0 эВ/(kT) cм2/c (1)

и титана 

DTi = 1.38·10-13·exp(-0.31 эВ/(kT) cм2/c. (2)

Как видно из рис. 4, по значению DCo и DTi 
близки к значениям индивидуальных коэффи-
циентов диффузии титана и кобальта в системе 

металл-оксид Co−TiO2, полученным численным 
анализом концентрационных распределений 
(метод вторично-ионной масс-спектрометрии) 
в рамках модели глубокой реакционной взаимо-
диффузии, реализующей тот же подход [4]. Более 
высокие значения индивидуального коэффици-
ента диффузии, определённые для кобальта по 
сравнению с результатами работы [4], объясня-
ются разными методами определения концен-
трационных распределений, методик формиро-
вания и различием в уровне нестехиометрии ис-
следуемых систем Co−TiO2 и TiO2-x-Co1-уO.

4. Выводы
Показана возможность использования ма-

тематической формы теории Даркена [7] к опи-
санию реакционной взаимодиффузии в несте-
хиометрических поликристаллических плёноч-
ных оксидных системах с ограниченной раство-
римостью.

Модель реакционной взаимодиффузии [6] по-
зволяет хорошо описать экспериментальные кон-
центрационные распределения титана и кобаль-
та по глубине двухслойной пленочной системы 
нестехиометрических оксидов TiO2–x–Co1–уO при 
вакуумном отжиге в температурном диапазоне 
773–1073 К. 

Определены значения индивидуальных ко-
эффициентов диффузии (температурные зави-
симости (1) и (2)), характеризующих процесс 
реакционной взаимодиффузии и фазообразо-

Рис. 4. Температурная зависимость индивидуальных коэффициентов диффузии металлов в пленочных 
системах TiO2–x–Co1–уO и Co−TiO2. Точки – результаты численного анализа для кобальта (1, 3) и титана 
(2, 4); кривые 1´, 2´ – аппроксимации уравнением Аррениуса для кобальта (1) и титана (2), (3, 4) − резуль-
таты работы [4] 
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вания в тонкоплёночной двухслойной системе 
оксидов TiO2–x–Co1–уO. 

Протяжённость области фазообразования 
сложных оксидов кобальта и титана увеличива-
ется с ростом температуры вакуумного отжига 
и при 1073 К становится соизмеримой с общей 
толщиной плёночной системы. 

Определенные с помощью численного ана-
лиза индивидуальные коэффициенты диффу-
зии кобальта и титана в системе TiO2–x–Co1–уO 
и уровень нестехиометрии находятся в хоро-
шем соответствии с литературными данными 
[13–15]. В [16] при отжиге нанокристалличе-
ских пленок TiO2 в атмосфере Ar коэффициент 
зернограничной диффузии составил значение 
1.04·10–13 см2/с при Т = 673 К. Разброс в значе-
ниях коэффициента зернограничной диффу-
зии, предполагают, связан со структурными из-
менениями на границах зерен и образование 
аморфной зернограничной фазы [17, 18]. Зер-
нограничные комплексы наблюдались в систе-
ме WO3 и TiO2, легированного CuO [19, 20]. Эти 
зернограничные фазы немногочисленны, име-
ют нанометровую ширину, поэтому не видны в 
микроскопах с невысоким разрешением. В ре-
зультате, определенные коэффициенты зерно-
граничной диффузии при разных температурах 
не соответствовали значениям, определенным 
для монокристаллов.

Модель позволяет прогнозировать концент-
рационные распределения компонентов по глу-
бине многослойных нестехиометрических сис-
тем, в которых возможна реакционная взаимо-
диффузия. 
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Аннотация
Магнитные свойства в аморфных многослойных наноструктурах [(CoFeB)60C40/SiO2]200 и [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 с разным 
содержанием магнитного сплава CoFeB в металлокомпозитных слоях и инверсным расположением неметаллических 
фаз С и SiO2 в композитных слоях или в прослойках были исследованы магнитооптическими методами. 
С помощью спектральных и полевых зависимостей экваториального эффекта Керра (ЭЭК) установлено, что в 
образцах обеих магнитных многослойных наноструктур (МНС) магнитооптический отклик и магнитный порядок 
определяются фазовым составом композитных слоев.
В образцах МНС [(CoFeB)60C40/SiO2]200 с послеперколяционным содержанием металлических кластеров в 
металлокомпозитных слоях максимальные абсолютные значения ЭЭК уменьшаются примерно в 2.5 раза по 
сравнению с исходным аморфным сплавом Co40Fe40B20, в то время как полевые зависимости ЭЭК в образцах этой 
МНС обладает чертами, характерными для мягких ферромагнетиков. 
В образцах другой МНС [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 с доперколяционным содержанием металлических кластеров в оксидной 
матрице SiO2 металлокомпозитных слоев спектральные зависимости ЭЭК принципиально отличаются от ЭЭК 
исходного аморфного сплава Co40Fe40B20 как по форме, так и по знаку. Полевые зависимости ЭЭК образцов этой МНС 
носят линейный характер, характерный для суперпарамагнетиков. 
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1. Введение 
В настоящее время одним из наиболее дина-

мично развивающихся направлений современ-
ной физики твердого тела является изучение 
фундаментальных свойств и практическое при-
менение искусственно создаваемых наносред с 
масштабом гетерогенности 1–10 нм. 

С фундаментальной точки зрения наногра-
нулированные среды оказались интересными 
объектами с туннельным электронным тран-
спортом, ярко выраженными размерными эф-
фектами и сложными магнитными свойствами, 
обусловленными однодоменностью ферромаг-
нитных наногранул, изолированных друг от дру-
га диэлектриком [1–5]. Если в качестве одной из 
фаз использовать переходные металлы (Fe, Co, 
Ni) или их сплавы, то можно получить магнит-
ные структуры с прекрасными перспективами 
использования в области ВЧ и СВЧ частот элек-
тромагнитного излучения. 

Объектом интенсивных экспериментальных 
и теоретических исследований является вопрос 
о влиянии состава и микроструктуры нанома-
териалов, образовавшихся в процессе самоор-
ганизации атомов при их получении, на маг-
нитные, магнитооптические и магнитотранс-
портные свойства наногетероструктур. Несмо-
тря на большое количество работ в этой обла-
сти, до сих пор отсутствует ясность в понима-
нии процессов, сопровождающих структурную 
перестройку вещества, т. к. трудно предсказать 
свойства пленок, в которых значительную роль 
играют взаимодействия наночастиц между со-
бой, с матрицей и с подложкой, при огромном 
влиянии размерных и поверхностных эффектов, 
присущих наночастицам/кластерам, их грани-
цам и поверхностям.

В наших предыдущих работах для исследо-
вания атомного строения аморфных многослой-
ных наноструктур (МНС) [(CoFeB)60C40/SiO2]200 и 
[(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 с разным числом бислоев, 
разным содержанием металлической, диэлек-
трической SiO2 и углеродной компонент и ин-
версным расположением двух последних в ме-
таллокомпозитных слоях или в прослойках мы 
использовали неразрушающие методы анализа 
интерфейсов, ближнего порядка и электронной 
структуры [6-9]. Среди них рентгеновская диф-
рактометрия XRD, рентгеновская рефлектоме-

трия XRR, ультрамягкая рентгеновская эмисси-
онная спектроскопия USXES, рентгеновское по-
глощение вблизи главного края XANES, и тон-
кая структура за краем поглощения EXAFS [6–9]. 

По результатам этих исследований в МНС 
[(CoFeB)60C40/SiO2]200 с прослойками из SiO2 было 
обнаружено лучшее сохранение планарности ин-
терфейсных границ между металлокомпозит-
ными слоями и прослойками SiO2, чем в МНС 
[(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 с прослойками из углеро-
да, и лучшее сохранение целостности магнитных 
гранул исходного сплава CoFeB со связями Ме-С 
и В-С на межфазных границах внутри металло-
композитных слоев. В результате в этих МНС не 
происходит заметного перемешивания метал-
локомпозитных слоев и прослоек SiO2, и интер-
фейсы сохраняют планарность[6–8].

В другой МНС [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 с диок-
сидом кремния в металлокомпозитных слоях и 
углеродными прослойками наблюдается иная 
ситуация. Обнаруженное в ней существенное 
размытие интерфейсных границ металлоком-
позитный слой/углеродная прослойка обуслов-
лено существенным взаимодействием всех ком-
понент сложной наноструктуры с образовани-
ем связей Ме-О (в первую очередь, Fe-О) и В-О 
с кислородом матрицы SiO2 на межфазных гра-
ницах внутри металлокомпозитных слоев. В ре-
зультате размеры гранул исходного сплава су-
щественно уменьшаются до кластеров с мень-
шими координационными числами, и вся МНС 
является более гомогенной [6–9]. 

Хорошо известно, что магнитооптические 
(МО) методы предоставляют уникальную инфор-
мацию о магнитной и электронной структуре но-
вых сложных наноматериалов, и именно поэто-
му являются эффективными и информативны-
ми [10]. МО свойства нанокомпозитов аморфный 
металл-диэлекирик зависят от фазового состава 
и структуры металлической и диэлектрической 
фаз, от объемного содержания магнитной ком-
поненты, а также от формы и размера магнит-
ных гранул [11–14].

В нанокомпозитах аморфный металл-диэ-
лектрик с оксидными матрицами наблюдалось 
усиление МО отклика для концентраций в обла-
сти перколяции [13, 14].

Для доперколяционных систем (x < xпер) ха-
рактерно суперпарамагнитное состояние, об-

For citation: Gan’shina E. A., Garshin V. V., Builov N. S., Zubar N. N., Sitnikov A. V., Domashevskaya E. P. Investigation of 
magnetic properties of amorphous multilayer nanostructures [(CoFeB)60C40/SiO2]200 and  [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 by the 
transversal Kerr effect. Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = Condensed Matter and Interphases. 2020;22(4): 
438–445. DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2020.22/3114
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условленное наличием наноразмерных магнит-
ных включений, размещенных в немагнитной 
среде [15–19]. При этом обязательным услови-
ем существования суперпарамагнетизма явля-
ется отсутствие взаимодействия между ферро-
магнитными наногранулами. С увеличением 
относительного объема ферромагнитной фазы 
уменьшаются расстояния между гранулами 
вплоть до их соприкосновения, и в результате 
обменного взаимодействия между магнитными 
моментами атомов различных гранул возника-
ет корреляция магнитных моментов структуры 
в целом. Это определяет ферромагнитную при-
роду гетерогенного объекта. 

Вид спектральных зависимостей ЭЭК суще-
ственно изменяется при переходе к послойно 
напыленным нанокомпозитам [20]. Изменение 
полевых зависимостей ЭЭК образцов, напылен-
ных послойно, имеет такую же тенденцию, как в 
объемном гранулированном нанокомпозите – с 
ростом концентрации х осуществляется эволю-
ция кривых намагничивания от суперпарамаг-
нитного вида к ферромагнитному. Порог пер-
коляции в послойно напыленных композитах 
сдвигается в область меньших концентраций 
ферромагнитной фазы. 

На МО-свойствах наноструктур существен-
но сказывается не только концентрация метал-
лической фазы, но и толщина слоев композита. 
Толщина пленок задается скоростью вращения 
подложки вокруг распыляемых мишеней [20, 21]. 
Исследования влияния технологии изготовле-
ния нанокомпозитов на их МО-свойства пока-
зывают, что система с самыми тонкими слоями 
должна иметь порог перколяции при наимень-
шем x из всех исследованных систем, что и на-
блюдалось экспериментально [20]. 

Сравнение МО-свойств нанокомпозитов в 
оксидных матрицах и углеродной матрице по-
казало, что вид спектральных и полевых зави-
симостей ЭЭК зависит от типа матрицы и силь-
но различается для матриц SiO2 и С. Это связано 
с особенностями формирования нанокомпози-
тов с углеродной матрицей [22].

Целью данной работы является получе-
ние информации о магнитных свойствах в 
аморфных образцах МНС [(CoFeB)60C40/SiO2]200 и 
 [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 с разным содержанием ме-
таллической, диэлектрической SiO2 и/или С ком-
понент и инверсным расположением двух по-
следних в металлокомпозитных слоях или в про-
слойках путем изучения экваториального эф-
фекта Керра (ЭЭК), а также о влиянии структур-
ных особенностей МНС на эти свойства.

2. Методика эксперимента 
МНС с разным составом металлоком-

позитных слоев и разными прослойками 
[(CoFeB)60C40/SiO2]200 и [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 были 
получены методом ионно-лучевого распыления 
(с градиентом по толщине слой/прослойка) на 
ситалловую подложку из двух разных мишеней, 
одна из которых состояла из пластины металли-
ческого аморфного сплава Co40Fe40B20 со вставка-
ми из углерода или кварца, расположенными на 
разных расстояниях друг от друга. Для создания 
градиента толщины металл-композитных слоев 
и неметаллических прослоек между мишенью и 
подложками устанавливался V-образный экран. 
Напыление проводилось в атмосфере Ar при дав-
лении 5·10–4 торр [17–20].

Д л я  и ссл ед о в а н и я  м а г н и т о о п т и ч е -
ских свойств МНС [(CoFeB)60C40/SiO2]200 и 
 [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 был использован эквато-
риальный эффект Керра, который заключается 
в изменении интенсивности линейно поляри-
зованного света, отраженного образцом, намаг-
ниченным перпендикулярно плоскости падения 
света [22–24]. Отношение (d) разности интенсив-
ностей света, отраженного образцом в присутст-
вии магнитного поля (I) и в отсутствии магнит-
ного поля (I0), к интенсивности света I0 опреде-
ляет величину и знак ЭЭК:

d = (I – I0 ) / I0 = ΔI / I0.  (1)

Спектральные и полевые зависимости эква-
ториального эффекта Керра были измерены при 
помощи автоматизированного МО-спектроме-
тра в диапазоне энергий квантов падающего све-
та Е от 0.5 до 4 эВ. Амплитуда приложенного пе-
ременного магнитного поля достигала 3 кЭ. Для 
регистрации сигнала был применен динамиче-
ский метод, позволяющий измерять относитель-
ное изменение интенсивности света вплоть до 
10–5. Ошибка измерений при этом не превыша-
ла 5 %. Измерения проводились при комнатной 
температуре.

3. Результаты и обсуждение 
В табл. 1 приведены толщины (в нанометрах) 

бислоев, равные сумме толщин металлокомпо-
зитных слоев и прослоек, номинальные (рассчи-
танные из геометрии и скорости напыления) и 
экспериментальные (по данным рефлектомет-
рии [7, 8]) для образцов МНС, полученных ион-
но-лучевым распылением, в которых исследо-
вались магнитооптические свойства. Исследу-
емые образцы имели номера в соответствии с 
увеличением толщин бислоев и общих толщин: 
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1, 2, 3 для МНС [(CoFeB)60C40/SiO2]200 и 23, 33, 43 
для МНС [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46. 

На рис. 1 приведены полученные зависи-
мости экваториального эффекта Керра ЭЭК от 
энергии световых квантов для образцов двух 
МНС [(CoFeB)60C40/SiO2]200 и [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 с 
близкими средними значениями толщин бисло-
ев около 6–8 нм, но разными числами бислоев 
200 и 46 и, следовательно, разными общими тол-
щинами МНС.

Представленные на рис. 1 спектральные 
зависимости двух МНС [(CoFeB)60C40/SiO2]200 и 
[(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 показывают, что ЭЭК в них 
принципиально отличается по знаку. При этом 
максимальные абсолютные значения ЭЭК в 
образцах обеих МНС примерно в 2.5 раза мень-
ше, чем в пленке исходного аморфного спла-
ва Co40Fe40B20, которому соответствует верхняя 
кривая рис. 1. Следует отметить, что общий вид 
и знаки спектральных зависимостей ЭЭК в обе-
их МНС соответствуют спектральным кривым 
ЭЭК от пленочных композитов тех же составов 
(CoFeB)х(SiO2)1–х и (CoFeB)хC1–х [23], полученных 
на той же установке, что и исследуемые МНС.

Как было изложено выше, с использованием 
неразрушающих рентгеновских методов анали-
за XRR, USXES, XANES и EXAFS было обнаружено 
[6–9], что в МНС [(CoFeB)60C40/SiO2]200 с большим 
содержанием магнитного сплава (после порога 
перколяции) и углеродом в металлокомпозит-
ных слоях, но с оксидными прослойками, сохра-
няются не только интерфейсы, но и кластеры ис-
ходного аморфного сплава CoFeB (с пограничны-
ми связями Ме-С и В-С), что коррелирует с дан-
ными спектральных зависимостей ЭЭК и объяс-
няет подобие форм и положительных значений 
спектров МНС и исходного сплава. Однако вли-
яние диэлектрических прослоек SiO2 и углерод-
ной матрицы, окружающей металлические кла-
стеры, приводит к уменьшению относительного 
содержания металлической фазы в общем объе-
ме структуры МНС, и, соответственно, к умень-
шению модуля ЭЭК почти в 2.5 раза (рис. 1). 

С  помощью тех  же методов в  МНС 
 [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 со значительно меньшим 
содержанием магнитного сплава х = 34 ат. % 
(до порога перколяции) и оксидной матрицей 
в композитных слоях было обнаружено [7–9] 
существенное размытие планарности интер-
фейсов с образованием оксидов 3d-металлов, в 
большей степени оксидов железа. Все это при-
водит к большему перемешиванию атомов ме-
талл-композитных слоев и прослоек, уменьше-
нию размеров металлических кластеров и боль-
шей гомогенности всей МНС по сравнению с 
предыдущей. Этими обстоятельствами можно 
объяснить отрицательный знак спектральных 
зависимостей ЭЭК в МНС [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 
на рис. 1. 

Кроме того, следует учитывать, что такой же 
отрицательный знак спектральных зависимо-
стей ЭЭК мы наблюдали и во всех тонкопленоч-
ных образцах композитов переменного соста-
ва (CoFeB)х(SiO2)1-х, включающих и исследуемый 
нами состав  (CoFeB)34(SiO2)66 [23].

Таблица 1. Номинальные и экспериментальные толщины бислоев (металлокомпозитный слой + 
прослойка) образцов МНС двух типов (нм) 

[(CoFeB)60C40/SiO2]200 [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46

Номера образцов 1 2 3 23 33 43
Металлокомпозитный слой 3.3 4.0 4.6 5.9 6.4 6.5
Прослойка 1.7 2.0 2.4 1.2 1.4 1.6
Номинальная толщина бислоя 5.0 6.0 7.0 7.1 7.8 8.1
Толщина бислоя по данным рефлек-
тометрии [7, 8] 5.44 6.44 6.57 7.35 8.15 8.43
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Рис. 1. Спектральные зависимости ЭЭК в аморф-
ных образцах с разными толщинами для МНС 
[(CoFeB) 60C 40/SiO 2] 200 – 1 , 2  и  3 ;  для МНС 
 [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 – 23, 33 и 43 и в пленке аморф-
ного сплава Co40Fe40B20 (верхняя кривая)
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Тот факт, что МНС и композиты, составляю-
щие композитные слои МНС, имеют подобные 
по общему виду спектральные зависимости, по-
зволяет сделать вывод, что в обеих МНС МО-от-
клик и магнитный порядок определяются фазо-
вым составом и электронным строением компо-
зитных слоев.

Поскольку величина ЭЭК пропорциональна 
намагниченности образца, то на основе анали-
за зависимости ЭЭК от величины приложенно-
го магнитного поля можно судить о том, какой 
магнитный порядок реализуется в образце. 

На рис. 2 представлены полевые зависимости 
ЭЭК от величины напряженности приложенно-
го магнитного поля для образцов МНС двух ти-
пов с различными толщинами бислоев, метал-
локомпозитных слоев и прослоек, приведенны-
ми в табл. 1. 

Сравнение результатов для образцов  МНС 
двух типов на рис. 2 показывает, что вид поле-
вых зависимостей ЭЭК в образцах МНС [(CoFe-
B)60C40/SiO2]200 обладает чертами, характерными 
для ферромагнетиков. Резкое возрастание на-
магниченности всех исследуемых образцов (1, 
2, 3) до намагниченности насыщения свидетель-
ствует о том, что образцы данной МНС являют-
ся магнитомягкими материалами с коэрцитив-
ной силой, не превышающей нескольких эрстэд. 
Для образцов (1, 2, 3) наблюдается небольшое 
различие в величине эффекта. Эти различия со-
относятся с толщиной образцов закономерным 
образом, эффект растет с увеличением толщины 
композитного слоя, т. е. с ростом объема ферро-
магнитной фазы.

В образцах МНС [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 с SiO2 в 
металлокомпозитных слоях и нарушенными ин-
терфейсами [7–9] на рис. 2 отчетливо видно, что 
зависимость ЭЭК от величины поля носит линей-
ный характер, свойственный материалам с су-
перпарамагнитным характером намагниченно-
сти. Такой магнитный порядок является харак-
терным для наноструктур в доперколяционном 
состоянии с низким содержанием ферромаг-
нитной фазы и малыми размерами магнитных 
частиц [11–13], каковыми и являются образцы 
данной МНС, содержащие в композитных сло-
ях наряду с металлическими кластерами малых 
размеров металлооксидные и окси-боридные 
кластеры переходных металлов. Уменьшение 
угла наклона линейных зависимостей ЭЭК(Н) 
(рис. 2а) с увеличением толщины образцов 23, 
33, 43 МНС [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 связано, вероят-
нее всего, с изменением морфологии (формы и 
размеров) и плотности магнитных гранул в об-
щей структуре МНС.

Для этих МНС мы наблюдаем, что с увеличе-
нием толщины композитного слоя модуль ве-
личины ЭЭК уменьшается, и наибольший отри-
цательный эффект ЭЭК  наблюдается для МНС 
с наименьшей толщиной композитного слоя 
(кривая 23 на рис. 1). Толщина металлокомпо-
зитных слоев влияет на размер и форму ферро-
магнитных гранул, что, в свою очередь, влияет 
на МО-свойства. 

Как показано в работе [20] размер гранул в 
послойно напыленных образцах меньше, чем ха-
рактерный размер в объемном композите, и ве-
роятность контактов гранул между собой больше 

а                                                                                                b
Рис. 2. Полевые зависимости ЭЭК(Н) от напряженности магнитного поля для аморфных МНС с разны-
ми толщинами образцов: [(CoFeB)60C40/SiO2]200 – 1, 2, 3 и [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 – 23, 33, 43: эксперимен-
тальные (a) и нормированные на величину эффекта при максимальном поле ЭЭК(Н)/ ЭЭК(Нмакс) (b) 
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при меньших размерах самих гранул. Т. е., для 
системы с более тонкими слоями порог перко-
ляции сдвигается в область меньших концент-
раций x, что должно приводить к росту ЭЭК в об-
ласти отрицательного максимума, что и наблю-
дается в нашем эксперименте для МНС с матри-
цей SiO2 в композитных слоях.

Нормированные на величину эффекта в мак-
симальном поле зависимости ЭЭК(Н)/ ЭЭК(Нмакс) 
на рис. 2b показывают полное совпадение 
кривых для образцов с разными толщинами 
в каждой из двух МНС [(CoFeB)60C40/SiO2]200 и 
 [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46. Этот факт свидетельствует 
о том, что небольшое изменение толщин метал-
локомпозитных слоев, прослоек и общих толщин 
МНС не влияет на магнитный порядок, реализу-
емый в структурах, ферромагнитный в образцах 
МНС [(CoFeB)60C40/SiO2]200 и суперпарамагнитный 
в образцах МНС [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46

4. Заключение
Проведены сравнительные исследова-

ния магнитооптических эффектов в двух МНС 
[(CoFeB)60C40/SiO2]200 и [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 с раз-
ным содержанием металлических гранул/кла-
стеров в металл-композитных слоях и инверс-
ным расположением неметаллических фаз С 
и SiO2 в металлокомпозитных слоях или про-
слойках. 

Установлено, что в обеих МНС магнитоопти-
ческий отклик и магнитный порядок определя-
ются фазовым составом композитных слоев. Об-
щий вид спектральных кривых ЭЭК, полученных 
от МНС, соответствует зависимостям, получен-
ным для пленочных композитов, напыленных на 
аналогичную ситалловую подложку и имеющих 
идентичный состав с композитными металлосо-
держащими слоями многослойной структуры.

Различие в поведении магнитооптических 
свойств двух МНС с разным соотношением фаз: 
магнитной металлической CoFeB, диэлектриче-
ской SiO2–х и углеродной, и инверсным располо-
жением неметаллических фаз в металлокомпо-
зитных слоях или прослойках хорошо коррели-
рует с данными исследований ближнего поряд-
ка в аморфных МНС. 

Спектральные зависимости ЭЭК трех иссле-
дуемых образцов МНС [(CoFeB)60C40/SiO2]200 с раз-
ными толщинами бислоев и послеперколяцион-
ным содержанием металлических кластеров при 
х = 60 ат. % подобны спектральной зависимости 
ЭЭК исходного аморфного сплава Co40Fe40B20 как 
по форме так и по знаку, при энергии световых 
квантов выше 1.3 эВ. Этот факт коррелирует с ре-

зультатами структурных исследований данной 
МНС, в которых было подтверждено сохране-
ние интерфейсов и магнитных кластеров CoFeB 
[6–9]. Относительная доля металлической фазы 
в общем объеме данной МНС меньше, чем в ис-
ходном сплаве, в связи с чем максимальные аб-
солютные значения ЭЭК уменьшаются пример-
но в 2.5 раза по сравнению с аморфным сплавом 
CoFeB. При этом вид полевых зависимостей ЭЭК 
МНС [(CoFeB)60C40/SiO2]200 обладает чертами, ха-
рактерными для мягких ферромагнетиков.

В другой МНС [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 с допер-
коляционным содержанием металлических кла-
стеров при х = 34 ат. % в оксидной матрице SiO2–х 
спектральные зависимости ЭЭК имеют принци-
пиально другой вид, отличаясь от спектральной 
зависимости ЭЭК исходного аморфного сплава 
Co40Fe40B20 как по форме, так и по знаку.

Это происходит потому, что преобладаю-
щие взаимодействия металлических кластеров 
с диэлектрической матрицей SiO2-х существенно 
уменьшает их размер и координационные числа, 
и, в конечном счете, определяют характер и знак 
спектральных зависимостей ЭЭК. Полевые зави-
симости ЭЭК образцов этой МНС носят линей-
ный характер, свойственный для суперпарамаг-
нетиков, что связано прежде всего, со значитель-
но меньшим относительным содержанием кла-
стеров CoFeB с металло-боро-оксидными обо-
лочками, погруженных в диэлектрический слой 
SiO2–х металлокомпозитных слоев. В результате 
обменное взаимодействие между атомами ме-
таллических кластеров оказывается невозмож-
ным, и сложная гетерофазная система оказыва-
ется в суперпарамагнитном состоянии.
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Синтез, микроструктурные и электромагнитные характеристики 
кобальт-цинкового феррита
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Кубанский государственный университет,  
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Аннотация
В данной работе был синтезирован кобальт-цинковый феррит (Co0.5Zn0.5Fe2O4) глицин-нитратным методом с 
последующим отжигом в высокотемпературной печи при температуре 1300 °С. С помощью методов 
энергодисперсионного и рентгенофазового анализа, а также растровой электронной микроскопии определены 
качественный состав и его микроструктурные характеристики.
Из анализа микрофотографий обнаружено, что полученный после термического отжига микропорошок кобальт-
цинкового феррита обладает средним размером частиц 1.7±1 мкм. Анализ рентгенограммы показал, что отожжённый 
микропорошок кобальт-цинкового феррита имеет кубическую кристаллическую структуру с параметром решетки 
a = 8.415 Å. Используя уравнения Шеррера и Вильямсона-Холла рассчитаны средние размеры областей когерентного 
рассеяния, соизмеримые с размером кристаллитов: по Шерреру D = 28.26 нм и по Вильямсону–Холлу D = 33.59 нм 
и значение микронапряжений e = 5.62×10–4 в структуре феррита. 
С помощью векторного анализатора цепей определены электромагнитные свойства композитного материала на 
основе синтезированного кобальт-цинкового феррита. Методом Николсона–Росса–Вейра определены частотные 
зависимости значений магнитной и диэлектрической проницаемостей из измеренных S-параметров композитного 
материала (50 % ферритового наполнителя по массе и 50 % парафина) в диапазоне 0.015–7 ГГц. При анализе графиков 
зависимости магнитной проницаемости от частоты электромагнитного излучения была обнаружена резонансная 
частота fr ≈ 2.3 ГГц. Обнаруженный магнитный резонанс области УВЧ диапазона позволяет считать полученный 
материал перспективным для использования в качестве эффективных поглотителей электромагнитного излучения 
в диапазоне 2–2.5 ГГц.
Ключевые слова: глицин-нитратный синтез, кобальт-цинковый феррит, ферримагнетик, микроструктура, 
композитные материалы, магнитная проницаемость, диэлектрическая проницаемость.
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1. Введение
Разработка методов получения порошковых 

металл-оксидных магнитных материалов явля-
ется актуальной задачей в настоящее время. По-
добными материалами выступают ферриты, яв-
ляющихся твердыми растворами на основе окси-
да железа (III) [1–3]. Как известно в промышлен-
ности довольно часто используются ферритовые 
шпинели на основе цинка. В качестве основных 
являются марганец-цинковые и никель-цинко-
вые ферриты с кубической кристаллической ре-
шеткой. Однако недостатком данных ферритов 
является довольно низкая резонансная частота. 
Замещение марганца или никеля на кобальт по-
зволяет значительно изменить магнитные свой-
ства, а именно сместить резонанс в более высо-
кие частоты и, следовательно, увеличить пре-
дел Сноека [4].

В настоящее время существуют различные 
методы получения как нано- так и микроразмер-
ных порошков ферритов по керамической тех-
нологии и из растворов солей [5–7]. Метод по-
лучения в значительной степени влияет на фор-
му и размер частиц, что в совокупности опре-
деляет микроструктурные и электромагнитные 
свойства материала [8–10]. Так, например, од-
ним из самых распространенных методов по-
лучения ферритового порошка является кера-
мический синтез [11–14]. Однако недостатком 
данного метода является длительный высоко-
температурный отжиг, что приводит к неодно-
родности частиц, проявлению анизотропии и к 
слабой воспроизводимости электромагнитных 
свойств, поэтому перспективными методами 
получения ферритовых материалов выступают 
химические синтезы. При получении феррита с 
помощью химического синтеза можно снизить 
энергозатраты и значительно повысить одно-
родность частиц [15]. К основным химическим 
методам получения ферритов из солей нитра-
тов металлов относятся: нитрат-мочевинный 
[16, 17], нитрат-цитратный [18, 19], а также ис-
пользованный в данной работе глицин-нитрат-
ный метод [20–22] и др. Преимущество глицин-
нитратного метода в том, что необходимая тем-
пература смеси при которой проходит пирохи-
мическая реакция, составляет примерно 150 °С, 
что значительно ниже, чем у нитрат-мочевин-
ного и нитрат-цитратного синтезов.

Целью данной работы был синтез кобальт-
цинкового феррита глицин-нитратным мето-
дом, высокотемпературный отжиг при темпера-
туре 1300 °С и исследование его микроструктур-
ных и электромагнитных характеристик.

2. Экспериментальная часть
Для синтеза Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррита были ис-

пользованы реактивы: Co(NO3)2·6H2O (х.ч., РФ), 
Zn(NO3)2·6H2O (х.ч., РФ), Fe(NO3)3·9H2O (ч.д.а., 
РФ), аминоуксусная кислота (C2H5NO2, х.ч., РФ). 
Используемые нитраты металлов и аминоук-
сусная кислота были взяты в необходимых сте-
хиометрических количествах и предварительно 
растворены в бидистиллированной воде. Затем 
полученную смесь постепенно нагревали в тече-
нии 1 часа до температуры 150 °С при постоян-
ном перемешивании. Через определенное вре-
мя, после испарения излишнего объема биди-
стиллированной воды, раствор представлял из 
себя вязкий гелеобразный продукт. При дальней-
шем нагревании полученный вязкий гель само-
воспламенялся с последующим горением в те-
чении 5–6 секунд. В процессе термолиза обра-
зовывалось высокопористое слабомагнитное пе-
нообразное вещество светло-коричневого цвета. 
Уравнение протекающей пирохимической реак-
ции можно представить следующим образом:

0.5Co(NO3)2·6H2O + 0.5Zn(NO3)2·6H2O +  
+ 2Fe(NO3)3·9H2O + 3C2H5NO2 → Co0.5Zn0.5Fe2O4 + 
+ 5.5N2↑+6CO2↑+37.5H2O↑+0.25O2↑

После завершения реакции и последующе-
го остывания образец феррита был измельчен 
в керамической ступке в течение 30 минут. За-
тем, для удаления остаточных примесей, полу-
ченный синтезированный порошок прокали-
вали в высокотемпературной печи «Nabertherm 
Top 16/R + B400» при температуре 1300 °С в те-
чение 1 часа. После остывания прокаленный по-
рошок феррита дополнительно измельчали в ке-
рамической ступке в течении 10 минут до полу-
чения однородного микропорошка.

Фотографии микроструктуры исследуе-
мого Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррита были получены 
на растровом электронном микроскопе «JEOL 
JSM-7500F», а энергодисперсионный анализ 
выполнен с использованием приставки «INCA 
X-Sight».

Рентгенофазовый анализ образца кобальт-
цинкового феррита проводился с использова-
нием порошкового дифрактометра «Shimadzu 
XRD-7000». Образец был исследован при ком-
натной температуре в диапазоне углов 2q от 3° 
до 70° с шагом сканирования 0.02°.

Для исследования электромагнитных свойств 
кобальт-цинкового феррита был изготовлен 
композитный материал на основе парафина с 
концентрацией ферритового наполнителя 50 % 
по массе. Образец был изготовлен в форме то-
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роида толщиной 4 мм, с внешним 7 мм и внут-
ренним 3.05 мм диаметрами. Электромагнит-
ные характеристики (магнитная и диэлектри-
ческая проницаемости) были рассчитаны из 
экспериментально измеренных S-параметров 
с использованием векторного анализатора це-
пей «Deepace KC901V» в диапазоне 0.015-7 ГГц.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлен спектр энергоди-

сперсионного анализа (ЭДА) с выбранной зо-
ной анализа для исследуемого микропорошка 
Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррита, отожженного при тем-
пературе 1300 °С в течение 1 часа. Полученные 
результаты ЭДА анализа показывают наличие 
основных элементов: Co (12.68 %), Zn (12.24 %), 
Fe (45.21 %) и O (29.86 %) в составе исследуемо-
го микропорошка.

На рис. 2а, представлена фотография микро-
порошка отожженного Co0.5Zn0.5Fe2O4. Исходя из 
анализа полученной фотографии, можно отме-

тить, что после термического отжига при темпе-
ратуре 1300 °С исследуемый образец представ-
лял из себя микрочастицы сферической формы. 
При детальном рассмотрении микрострукту-
ры порошка можно наблюдать как отдельные, 
так и сплавленные частицы феррита. На осно-
вании анализа микрофотографий исследуемо-
го Co0.5Zn0.5Fe2O4 была рассчитана гистограмма 
распределения частиц по размеру в зависимо-
сти от их количества (рис. 4б). Гистограмма рас-
пределения частиц по размеру была получена 
на основании анализа 2700 частиц с помощью 
программы “ImageJ”. Для каждой отдельной ча-
стицы определяли эквивалентный диаметр по 
результатам измерений ее длины и ширины по 
методике из работы [23]. На основании полу-
ченных данных из гистограммы отожженного 
Co0.5Zn0.5Fe2O феррита можно наблюдать отно-
сительно узкое распределение частиц по разме-
ру. Рассчитанный средний размер частиц син-
тезированного кобальт-цинкового феррита со-
ставляет 1.7±1 мкм, что свидетельствует о вы-
сокой степени однородности частиц в исследо-
ванном образце.

На рис. 3 представлена рентгенограмма для 
исследуемого микропорошка Co0.5Zn0.5Fe2O4 фер-
рита, а обработанные данные рентгенограммы 
представлены в табл. 1. 

Анализ полученных данных показывает, что 
характерные пики на рентгенограмме соответ-
ствуют чистой кубической шпинельной фазе 
[24]. Используя уравнение (1), определено, что 
отожжён ный микропорошок феррита имеет ку-
бическую структуру с параметром кристалличе-
ской решетки a = 8.415 Å. Рассчитанный пара-
метр кристаллической решетки для исследуемо-

Рис. 2. Микрофотография исследуемого порошка при увеличении ×5000 (а) и гистограмма распределе-
ния частиц по размеру (б) для Co0.5Zn0.5Fe2O4 после отжига в течение 1 часа при температуре 1300 °С

Рис. 1. Спектр энергодисперсионного анализа с 
выбранной зоной для исследуемого Co0.5Zn0.5Fe2O4 
феррита, отожженного при температуре 1300 °С
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го феррита хорошо согласуется с данными рабо-
ты [25], значение которого составляет a = 8.418 Å, 
для Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррита после 6-часового от-
жига при 1000 °С [25].

1
2

2 2 2

2d
h l k

ahkl

= + +( )�
.  (1)

Средний размер областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) – D, соизмеримым с размером кри-
сталлитов, для образца был рассчитан из дан-
ных рентгенофазового анализа (РФА) по фор-
муле Шеррера (2) [19]:

D
k= l

b qcos
.   (2)

где k = 0.9 для сферических частиц; l = 0.154 – 
длина волны CuKa излучения, нм; b – значение 
полуширины на полувысотах интегральных 
пиков, рад., q – брэгговский угол, рад; 

Рассчитанное значение ОКР по Шерреру для 
исследуемого феррита составляет: D = 28.26 нм.

Дополнительно для исследуемого феррита 
были рассчитаны значения ОКР и микронапря-
жений с помощью метода Вильямсона–Холла 
(рис. 3) по уравнению (3):

FWHM·cos ·sin ,q l e q= +
D

4  (3)

где FWHM – значение полуширины на полувы-
сотах интегральных пиков, рад; q – брэгговский 
угол, рад; l = 0.154 – длина волны CuKa излуче-
ния, нм; D – искомый размер ОКР, нм; e – значе-
ние микронапряжения. 

Расчет размеров ОКР и микронапряжений по 
методу Вильямсона–Холла для микропорошка 
Co0.5Zn0.5Fe2O4 дал следующие результаты: раз-
меры ОКР – 33.59 нм, что незначительно отли-
чается от данных, полученных по методу Шер-
рера; значение микронапряжений e = 5.62×10-4.

Значения магнитной (m = m¢+ im≤) и диэлек-
трической (e = e¢+ ie≤) проницаемости в ком-
плексном виде для композитного материала на 

Рис. 3. Рентгенограмма исследуемого микропорошка Co0.5Zn0.5Fe2O4 после отжига в течение 1 часа при 
температуре 1300 °С

Таблица 1. Данные рентгенограммы для исследуемого Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррита

№ пика угол, 2q Интенсивность, [%] d-spacing, [Å] FWHM, рад
1 18.18 9.6 4.876 0.00489
2 29.98 29.6 2.978 0.00471
3 35.36 100 2.536 0.00488
4 36.96 7.6 2.430 0.00488
5 43.00 20.3 2.102 0.00506
6 53.34 8.1 1.716 0.00617
7 56.90 26 1.617 0.00610
8 62.48 34.3 1.485 0.00612
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основе исследуемого Co0.5Zn0.5Fe2O4 рассчитыва-
ли из экспериментально измеренных значений 
S11 и S21 по алгоритму Николсона–Росса–Вейра 
[26–29]. Тангенсы углов магнитных и диэлектри-
ческих потерь были вычислены по следующим 
формулам (4):

tg d m
mm = ¢¢

¢
 tg d e

ee = ¢¢
¢

,  (4)

На рис. 4а представлены графики зависимо-
сти µ¢ и µ≤ для исследуемого композитного ма-
териала (Co0.5Zn0.5Fe2O4/парафин = 1/1 по массе) 
в диапазоне частот 0.015–7 ГГц. В области низ-
ких частот (0.015–0.5 ГГц) наблюдается незначи-
тельное уменьшение µ¢ со значения 1.85 до 1.69. 
Однако с увеличением частоты электромагнит-
ного излучения (> 0.5 ГГц) на графике присутст-
вует ярко выраженное резкое уменьшение зна-
чения µ¢ до 1.041 при частоте 7 ГГц. При анализе 

данных µ≤ обнаружено, что максимальное зна-
чение магнитных потерь наблюдается на часто-
те fr ≈ 2.3 ГГц, что хорошо согласуется с данными 
работы [30], где максимальное значение магнит-
ных потерь наблюдается в диапазоне 2.2–2.4 ГГц 
[30]. Обнаруженный максимум µ≤, значение ко-
торого равно 0.323, соответствует резонансной 
частоте для изготовленного композитного ма-
териала. На основании полученных данных m¢ и 
m≤ рассчитан тангенса угла магнитных потерь на 
резонансной частоте, который равен tg dm ≈ 0.252.

Графики зависимостей e¢ и e≤ для изготов-
ленного композитного материала на основе 
Co0.5Zn0.5Fe2O4 показаны на рис. 4б. Согласно 
экспериментальным данным видно, что значе-
ние как для e¢, так и e≤ для исследуемого компо-
зитного образца практически не изменяется во 
всем исследуемом частотном диапазоне, на ос-
новании чего можно сделать вывод, что среднее 
значение диэлектрической проницаемости для 
кобальт-цинкового феррита в исследуемом диа-
пазоне частот составляет e¢ ≈ 3.12 и e≤ ≈ 0.014. Из 
рассчитанных данных e¢ и e≤ следует, что сред-
нее значение тангенса угла диэлектрических по-
терь во всем измеряемом диапазоне составля-
ет tg dm ≈ 0.0045. 

Так как полученные значения для e¢, e≤ и tg de 
являются достаточно низкими и практически 
не изменяются во всем исследуемом диапазоне 
частот, можно сделать вывод, что диэлектриче-
ские параметры незначительно влияют на ра-
диопоглощающие (за исключением смещения 
резонансной частоты) или радиоэкранирующие 
характеристики исследованного композитного 
материала.

Рис. 5. Графики частотных зависимостей магнитной (а) и диэлектрической (б) проницаемости для из-
готовленного композитного материала на основе Co0.5Zn0.5Fe2O4

Рис. 4. График Вильямсона–Холла для исследуемо-
го Co0.5Zn0.5Fe2O4

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(4), 446–452

А. И. Горячко и др. Синтез, микроструктурные и электромагнитные характеристики кобальт-цинкового феррита



451

4. Заключение
Таким образом, глицин-нитратным синте-

зом после одночасового термического отжига при 
1300 °С и последующего растирания был получен 
гранулированный феррит Co0.5Zn0.5Fe2O4 с гранула-
ми микронного размера, состоящими (по данным 
РФА) из нанокристалов со средними размерами 
~25–35 нм. Методом ЭДА и РФА подтверждено, 
что синтезированный феррит после термического 
отжига не содержал примесей других элементов 
или наличия побочных фаз. Анализ данных РФА 
показал, что исследуемый Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррит 
обладает кубической кристаллической решет-
кой. Из полученных микрофотографий и гисто-
граммы распределения частиц по размеру уста-
новлено, что после высокотемпературного отжига 
Co0.5Zn0.5Fe2O4 при температуре 1300 °С в течение 
1 часа полученный порошок феррита обладает 
достаточно высокой однородностью по форме и 
размеру частиц. При анализе графиков зависимо-
сти магнитной проницаемости от частоты элек-
тромагнитного излучения был обнаружен магнит-
ный резонанс на частоте 2.3 ГГц. Обнаруженный 
магнитный резонанс области УВЧ диапазона по-
зволяет считать полученный материал перспек-
тивным для использования в качестве эффектив-
ных поглотителей электромагнитного излучения 
в диапазоне 2–2.5 ГГц.
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Аннотация
В работе представлены результаты исследования твердофазных равновесий в системе Tb–Te и термодинамических 
свойств теллуридов тербия методами электродвижущих сил и рентгенофазового анализа. На основании полученных 
экспериментальных данных установлено, что в системе образуются соединения TbTe, Tb2Te3, TbTe2 и TbTe3. Для 
изучения сплавов из двухфазных областей TbTe3+Te, TbTe2+TbTe3 и  Tb2Te3+TbTe2 измеряли электродвижущую силу 
(ЭДС) концентрационных цепей относительно электрода TbTe, а из области TbTe+Tb2Te3  – концентрационных цепей 
относительно тербиевого электрода. Комбинированием данных измерений ЭДС концентрационных цепей обоих 
типов в интервале температур 300–450 К определены парциальные термодинамические функции TbTe и Tb в 
сплавах, на основании которых вычислены стандартные термодинамические функции образования и стандартные 
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1. Введение
Соединения редкоземельных элементов 

(РЗЭ) относятся к числу перспективных функци-
ональных материалов, широко использующих-
ся в аэрокосмических системах и компонентах, 
мощных радиочастотных источниках, высоко-
производительных твердотельных инфракрас-
ных лазерах, жестких дисках компьютеров, по-
стоянных магнитах для высокоэффективных 
электродвигателей и т. д. [1, 2]. Среди них халь-
когениды РЗЭ, обладающие высокой термостой-
костью, устойчивостью к резким изменениям 
условий окружающей среды, уникальными маг-
нитными, оптическими и термоэлектрически-
ми свойствами, нашли свое применение в сов-
ременной электронной технике [3–10].

Разработка и оптимизация методов направ-
ленного синтеза новых фаз основывается на дан-
ных по фазовым равновесиям в соответствую-
щих системах и термодинамическим свойствам 
промежуточных фаз [11–13].

Несмотря на то, что фазовые диаграммы 
большинства бинарных систем типа Ln–Te из-
учены подробно и представлены в ряде моно-
графий и справочников [3, 10, 14], фазовая диа-
грамма системы Tb-Te до сих пор не построена. 
Согласно [3], тулий с теллуром образует соеди-
нения: TbTe, Tb2Te3, TbTe1.8, Tb2Te5 и TbTe3. В бо-
лее поздних работах [15, 16] подтверждены тел-
луриды TbTe, Tb2Te3, TbTe2 и TbTe3. Однако какие-
либо сведения о кристаллической структуре и 
свойствах Tb2Te5 нами не обнаружены. 

В литературе экспериментальные данные 
по термодинамическим свойствам теллуридов 
тербия приведены очень скудно. Справочник 
[17] приводит оценочные данные по стандарт-
ной энтальпии образования и энтропии TbTe и 
Tb2Te3. В недавно опубликованных работах [18, 
19] термодинамические функции образования и 
энтропия соединения Tb2Te3 оценены методом 
«тетрадного эффекта».

В данной работе представлены результаты 
исследования твердофазных равновесий в сис-
теме Tb–Te и термодинамических свойств тел-
луридов тербия. 

2. Эксперименты
Для проведения исследований были синте-

зированы сплавы системы Tb–Te с составами 
>50 ат. %Те (каждый массой 0.5 г). Были исполь-
зованы элементы и реактивы, приобретенные 
у фирмы Alfa Aesar. Синтез проводили прямым 
взаимодействием элементарных тербия (CAS 
№  7440-27-9) и теллура (CAS № 13494-80-9) в 

эвакуированных (10–2 Па) кварцевых ампулах. 
С целью предотвращения взаимодействия тер-
бия со стенками кварцевых ампул синтез спла-
вов проводили в графитизированных ампулах. 
Графитизирование ампул проводили термиче-
ским разложением толуола. 

После выдерживания ампул при 1000 К в те-
чение 24 часов сплавы были перетерты в поро-
шок, тщательно перемешены, запрессованы в 
таблетки и отожжены при 800 К (сплавы соста-
вов 50–75 ат. % Те) или 700 К (сплавы составов 
>75 ат. % Те) в течение 1000 часов. Затем спла-
вы охлаждали в режиме выключенной печи, и 
образцы исследовали методом РФА (дифракто-
метр Bruker D8, CuKa1-излучение), результаты ко-
торого подтвердили существование соединений 
TbTe, Tb2Te3, TbTe2 и TbTe3. 

Для изучения термодинамических свойств 
фаз системы Tb–Te методом ЭДС нами были 
составлены концентрационные цепи типа (1) и 
(2) и измерены их ЭДС в интервале температур 
300–450 К. 
(−) Tb (тв.) | глицерин + KCl + TbCl3

 | (TbTe1+x) (тв.) (+) 
  (1)

(−) TbТе (тв.) | глицерин + KCl + TbCl3
 | (TbTe1+x)

 (тв.) (+) 
  (2)

В качестве левого электрода в цепях типа (1) 
использовали тербий, а в цепях типа (2) - моно-
теллурид тербия с незначительным избытком 
теллура (состав TbTe1.01). Синтезированные рав-
новесные сплавы с различными составами из 
двухфазных областей TbTe+Tb2Te3 (50.3 и 55 ат. % 
Те), Tb2Te3+TbTe2 (61 и 65 ат. % Те), TbTe2+TbTe3 
(68 и 72 ат. % Те) и TbTe3+Те (77 и 90 ат. % Те) 
были использованы в качестве правых электро-
дов. Образец состава 50.3 ат. %Те (TbTe1.01) был 
использован в цепях типа (1) как правый элек-
трод и при этом были получены воспроизводи-
мые результаты.

Фазовый состав указанных сплавов подтвер-
жден методом РФА. В качестве примера на рис. 1 
приведены порошковые рентгенограммы спла-
вов с составами 55 ат. %Т е. Как видно, образец 
двухфазен и состоит из двухфазной смеси сое-
динений TbTe+Tb2Te3.

Тербиевый электрод готовили путем закре-
пления куска металлического тербия на молиб-
деновую проволоку (токоотвод), а все другие – 
запрессованием соответствующих порошковых 
сплавов на токоотводы в виде цилиндрических 
таблеток диаметром ~7 мм и толщиной 2–3 мм.

В обеих электрохимических цепях электро-
литом служил глицериновый раствор KCl с до-

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(4), 453–459

С. З. Имамалиева и др. Термодинамические свойства теллуридов тербия



455

бавлением небольшого (0.1 %) количества TbCl3. 
Учитывая условие недопустимости присутствия 
влаги и кислорода в электролите, были исполь-
зованы безводные, химически чистые соли KCl 
(CAS № 7447-40-7) и TbCl3 (CAS № 10042-88-3), 
а глицерин (CAS № 56-81-5) тщательно обезво-
живали и обезгаживали откачкой при темпера-
туре ~450 K. 

Метод ЭДС с глицериновым электролитом в 
течение многих лет успешно применяется для 
термодинамического исследования ряда бинар-
ных и тройных халькогенидных систем [20–26]. 

Методики приготовления электродов и элек-
тролита, а также сборки электрохимической 
ячейки подробно описаны в [20, 21, 25].

Измерения ЭДС проводили с помощью высо-
коомного цифрового вольтметра Keihtley Model 
193. Температуру электрохимической ячейки из-
меряли хромель-алюмелевыми термопарами и 
ртутным термометром с точностью 0.5 К. 

Первые равновесные значения ЭДС цепей 
были получены после выдерживания ячейки при 
~400 К в течение 40–60 ч, последующие − через 
каждые 3–4 часа после установления определен-
ной температуры. Равновесными считали те зна-
чения ЭДС, которые не отличались друг от дру-
га при неоднократном измерении при данной 
температуре более, чем на 0.2 мВ, независимо 
от направления изменения температуры. Для 

конт роля обратимости цепей в течение экспери-
мента ЭДС каждого образца измеряли 2–3 раза 
при двух выборочных постоянных температурах. 

Учитывая результаты наших предыдущих ис-
следований сплавов Ln–Te методом ЭДС [22, 26], 
цепи типа (1) нами использованы только для из-
учения сплавов из области TbTe+Tb2Te3 и полу-
чены воспроизводимые результаты для обоих 
электрод- сплавов. Для других фазовых областей 
были использованы цепи типа (2), которые при-
вели к получению воспроизводимых данных. Из 
каждой гетерогенной области было исследовано 
по 2 сплава. Данные измерений ЭДС для обоих 
сплавов из одной гетерогенной области совпа-
дали с точностью 0.5 мВ.

3. Результаты и их обсуждение
Полученные температурные зависимости 

ЭДС для всех изученных сплавов системы Tb–Te 
являются линейными (рис. 2), что дает возмож-
ность их обработки методом наименьших ква-
дратов. Расчеты проводили с помощью компью-
терной программы «Microsoft Office Excel 2003». 
Полученные линейные уравнения представлены 
в табл. 1 в виде:

E a bT t
S
n

S T T
T T

E E

i

= + ± +
-
-

È

Î
Í
Í

˘

˚
˙
˙Â

2 2 2

2

1
2( )

( )
. (3)

Рис. 1. Порошковая дифрактограмма сплавов из двухфазной области TbTe+Tb2Te3
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В уравнении (3) n – число пар эксперимен-
тальных измерений E, мВ и T, К; SE - дисперсии 
отдельных измерений ЭДС, мВ; T  – средняя 
температура; t - критерий Стьюдента. Учиты-
вая, что число экспериментальных точек n = 30, 
а доверительный уровень равен 95 %, критерий 
Стьюдента t ≤ 2. 

Из полученных уравнений (табл. 1) по соот-
ношениям [20, 21]:

DG zFEi = - ,  (4)

DS zF
E
T

zFbi

P

= ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

= ,  (5)

DH zF E T
E
T

zFai

P

= - - ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

È

Î
Í

˘

˚
˙ = - . (6)

вычислены парциальные молярные свободная 
энергия Гиббса, энтальпия и энтропия TbTe в 
двухфазных сплавах Tb2Te3+TbTe2, TbTe2+TbTe3 и 
TbTe3+Те (табл. 2) и тербия в сплавах TbTe+Tb2Te3  
(табл. 3). 

Рис. 2. Температурные зависимости ЭДС цепей типа (1) и (2) для сплавов из областей и TbTe+Tb2Te3, 
Tb2Te3+TbTe2, TbTe2+TbTe3 и TbTe3+Те системы Tb–Te 

Таблица 1. Уравнения температурной зависимости ЭДС цепей типа (1)* и (2)  в интервале 300–
450 К

№ Фазовая область E, мВE a bT S n S T TE b, mV [ / ( )] /= + ± + -2 2 2 1 2

1 TbTe3+Те 348 29 0 01664 2
0 67
30

1 13 10 375 625
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

2 TbTe2+TbTe3 386 99 0 03379 2
0 62
30

1 05 10 375 625
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

3 Tb2Te3+TbTe2 425 19 0 05492 2
0 53
30

8 9 10 375 626
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

4 *TbTe+Tb2Te3 910 32 0 07214 2
0 69
30

1 18 10 374 895
1 2

. .
.

. ( . )
/

- ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(4), 453–459

С. З. Имамалиева и др. Термодинамические свойства теллуридов тербия



457

Таблица 2. Парциальные термодинамические функции TbTe в сплавах системы Tb–Te при 298 К

Фазовая 
область

-DGTbTe -DHTbTe DSTbTe

Дж/(моль⋅К)кДж/моль

TbTe3+Te 127.82±0.15 123.08±0.65 15.90±1.72

TbTe2+TbTe3 114.94±0.17 112.02±0.71 9.78±1.87

Tb2Te3+TbTe3 102.26±0.17 100.82±0.74 4.82±1.95

Таблица 3. Парциальные термодинамические функции тербия в сплавах Tb-Te при 298 К 

Фазовая область -DGTb -DHTb DS Tb

Дж/(моль⋅К)кДж/моль

TbTe3 385.10±0.33 386.58±1.40 –4.96±3.71

TbTe2 372.22±0.35 375.52±1.46 –11.07±3.86

Tb2Te3 359.54±0.35 364.32±1.49 –16.03±3.94

TbTe 257.28±0.18 263.50±0.75 –20.88±1.99

Нетрудно показать, что величины, приведен-
ные в табл. 2, представляют собой разность соот-
ветствующих парциальных молярных функции 
тербия для правого и левого электродов цепей 
типа (2). Например,

D D DG G Gx xTbTe Tb Tb(TbTe ) (TbTe ) (TbTe)1 1+ += - . (7)

Тогда 

D D DG G Gx xTb TbTe Tb(TbTe ) (TbTe ) (TbTe)1 1+ += +  (8)

Парциальные молярные функции тербия в 
сплавах TbTe1+x (правые электроды цепей типа 
(2)) рассчитаны по соотношению (8) и представ-
лены в табл. 3.

Фазовые составы сплавов указанных двух-
фазных областей показывают, что парциальные 
молярные функции тербия в них являются тер-
модинамическими характеристиками следую-
щих реакций потенциалобразования (состояние 
веществ – кристаллическое): 
Tb + 3Te = TbTe3,
Tb + 2TbTe3= 3TbTe2,
Tb + 3TbTe2 = 2Tb2Te3,
Tb + Tb2Te3 = 3TbTe.

Из этих уравнений реакций следует, что стан-
дартные термодинамические функции образо-
вания теллуридов тербия могут быть строго вы-
числены по соотношениям:

D DZ Z0 (TbTe )3 Tb= ,

D D DZ Z Z0 01
3

2
3

(TbTe ) (TbTe )2 Tb 3= + ,

D D DZ Z Z0 00 5 1 5(Tb Te ) . . (TbTe )2 3 Tb 2= + ,

D D DZ Z Z0 01
3

1
3

(TbTe) (Tb Te )Tb 2 3= + ,

где Z ≡ G, H, S, а стандартные энтропии по: 

S S S S0 0 03(TbTe ) [ (Tb)] (Te)3 Tb= + +D ,

S S S S0 0 0
3

1
3

2
3

(TbTe ) [ (Tb)] (TbTe )2 Tb= + +D ,

S S S S0 0 00 5 1 5(Tb Te ) . [ (Tb)] . (TbTe )2 3 Tb 2= + +D ,

S S S S0 0 01
3

1
3

(TbTe) [ (Tb)] (Tb Te )Tb 2 3= + +D .

При расчете стандартных энтропий соедине-
ний помимо собственных экспериментальных 
данных (табл. 3) использованы литературные 
данные [28] по стандартным энтропиям элемен-
тарных тербия (73.51 ± 0.42 кДж/моль) и теллура 
(49.50 ± 0.21 кДж/моль). Полученные результаты 
представлены в табл. 4. Погрешности находили 
методом накопления ошибок.

В табл. 4 представлены также оценочные 
данные для соединений TbTe и Tb2Te3, приве-
денные в [17, 18]. 

4. Заключение
Нами представлены результаты комплекс-

ного исследования твердофазных равновесий 
в системе Tb–Te и термодинамических свойств 
теллуридов тербия методами ЭДС и РФА. На ос-
новании экспериментальных данных установле-
но, что в системе образуются соединения TbTe, 
Tb2Te3, TbT2 и TbTe3. Из данных измерений ЭДС 
концентрационных цепей типов (1) и (2) в интер-
вале температур 300–450 К впервые определены 
парциальные термодинамические функции TbTe 
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и Tb в сплавах. Комбинированием указанных 
данных вычислены стандартные термодинами-
ческие функции образования и стандартные эн-
тропии соединений TbTe, Tb2Te3, TbT2 и TbTe3. 
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Таблица 4. Стандартные интегральные термодинамические функции теллуридов тербия
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Аннотация
Прямым взаимодействием стехиометрических количеств теллурида таллия Tl2Te, элементарных редкоземельных 
элементов (РЗЭ) и теллура в вакуумированных (10–2Па) кварцевых ампулах синтезированы соединения состава 
Tl4LnTe3 (Ln–Nd, Sm, Tb, Er, Tm). Полученные образцы идентифицированы методами дифференциального 
термического и рентгенофазового анализов. На основании данных термограмм нагревания показано, что указанные 
соединения  плавятся с разложением по перитектическим реакциям. Анализ порошковых дифрактограмм показал, 
что они полностью индицируются в тетрагональной решетке типа Tl5Te3 (Пр.гр. I4/mcm). Используя уточнение Le 
Bail, рассчитаны параметры кристаллических решеток синтезированных соединений. Установлено, что при 
замещении атомов таллия, расположенных в центрах октаэдров, атомами РЗЭ наблюдается резкое уменьшение 
параметра а и увеличение параметра с. Это связано с тем, что замещение атомов таллия катионами РЗЭ приводит 
к усилению химической связи с атомами теллура. Это сопровождается некоторым искажением октаэдров и 
увеличением параметра с. Выявлена корреляция между параметрами кристаллических решеток и порядковым 
номером лантаноида: при переходе от неодима к тулию происходит практически линейное уменьшение обоих 
параметров кристаллической решетки, что, по-видимому, связано с лантаноидным сжатием. Полученные новые 
соединения дополняют обширный класс тройных соединений – структурных аналогов Tl5Te3 и представляют интерес 
как потенциальные термоэлектрические и магнитные материалы
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1. Введение
Одним из рациональных путей разработки 

новых функциональных материалов является 
поиск сложных структурных аналогов уже из-
вестных соединений, обладающих такими же 
свойствами, и оптимизация их характеристик 
направленным легированием [1–5]. 

Субтеллурид Tl5Te3 является одним из наи-
более подходящих матричных соединений для 
получения новых тройных соединений – струк-
турных аналогов и многокомпонентных фаз. 
Согласно фазовой диаграмме системы Tl–Te [6, 
7], это соединение плавится конгруэнтно при 
725 К и является фазой переменного состава с 
широкой областью гомогенности (34.5÷38 ат. % 
Те). Благодаря особенностям кристаллической 
структуры [8, 9], Tl5Te3 имеет ряд тройных кати-
он- и анионзамещенных структурных аналогов. 

В [10, 11] был получен новый класс соедине-
ний – теллуриды таллия – РЗЭ типа Tl9LnTe6, яв-
ляющиеся тройными структурными аналогами 
Tl5Te3. Эти соединения дополняют обширный 
класс тройных соединений с общими формула-
ми Tl9AХ6  и Tl4BХ3 (A – Sb, Bi, Au, In; B – Sn, Pb, 
Mo, Cu; Х – Se, Te) [13–19]. Указанные соединения 
являются термоэлектриками с аномально низ-
кой теплопроводностью [20-23], а некоторые из 
них проявляют оптические [24–26], магнитные 
[27, 28] свойства, а также свойства топологиче-
ских изоляторов [29–31]. 

Как показано выше, Tl5Te3 кристаллизуется 
в тетрагональной структуре типа Cr5B3 (Пр. гр. 
I4/mcm) (рис. 1а) [8, 9]. Кристаллическая струк-
тура Tl5Te3 подробно описана в [5, 8, 9, 32]. В кри-
сталлической решетке Tl5Te3 атомы таллия зани-
мают две разные позиции и проявляют степе-
ни окисления +1 и +3. Часть атомов таллия (Tl2) 
находится в октаэдрических пустотах, а другая 
часть (Tl1) – в пустотах анионного каркаса тел-
лура. Замена половины атомов таллия, располо-
женных в центрах октаэдров (Tl2), на катионы 
B+3 приводит к образованию соединений типа 
Tl9ВTe6, а их полная замена на катионы A+2 при-
водит к образованию соединений типа Tl4ATe3.

Известно, что лантаноиды проявляют сте-
пени окисления +2 и +3. В соединениях типа 
Tl9LnTe6 лантаноиды проявляют степень окис-
ления +3. Учитывая существование соединений 
типа Tl4A

IVХ3, мы предположили возможность 
образования также соединений состава Tl4LnTe3, 
в которых РЗЭ будет проявлять степень окисле-
ния +2. В работе [12] нами впервые были син-
тезированы и идентифицированы соединения 
Tl4GdTe3 и Tl4DyTe3 – представители указанно-
го класса, подтверждена их изоструктурность с 
Tl5Te3 и рассчитаны параметры их кристалличе-
ских решеток.

В данной работе мы продолжили исследова-
ния в области халькогенидов таллия РЗЭ и сооб-
щаем о синтезе некоторых новых соединений 
типа Tl4LnTe3.

а                                                                                                     б
Рис. 1. Кристаллическая структура Tl5Te3. Основной структурный элемент (а) [5], проекция на пло-
скость b, c (б) [28]
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2. Эксперименты и их результаты 

2.1. Материалы и синтез
Для проведения исследований использова-

ли высокочистые элементы, приобретенные у 
фирмы Alfa Aesar: таллий (№ по каталогу 7440-
28-0), теллур (13494-80-9), неодим (7440-00-8), 
самарий (7440-19-9), тербий (7440-27-9), эрбий 
(7440-52-0), тулий (7440-30-4). 

Для предотвращения окисления на возду-
хе таллий хранится в воде, поэтому его высу-
шивали непосредственно перед использовани-
ем. Принимая во внимание токсичность таллия 
и его соединений, во время работы с ним были 
использованы защитные перчатки.

Учитывая предыдущий опыт по синтезу со-
единений Tl9LnTe6 и Tl4LnTe3 [31–34], а именно, 
инконгруэнтный характер их плавления и туго-
плавкость РЗЭ, соединения Tl4LnTe3 были синте-
зированы керамическим методом по особой ме-
тодике. При синтезе были использованы не эле-
ментарные компоненты, а стехиометрические 
количества теллурида таллия Tl2Te, лантанои-
да и теллура, поскольку лантаноиды с таллием 
образуют термодинамические стабильные со-
единения, препятствующие дальнейшей реак-
ции синтеза тройных соединений. Сплавление 
проводили в вакуумированных (10–2 Па) кварце-
вых ампулах. После сплавления при 1000 К для 
приведения сплавов в состояние, максимально 
близкое к равновесному, литые негомогенизи-
рованные слитки были перетерты в порошок в 
агатовой ступе, тщательно перемешаны, запрес-
сованы в цилиндрическую таблетку и отожжены 
при 700 К в течение 1000 ч.  

С целью предотвращения взаимодействия 
лантаноидов с внутренними стенками кварце-
вой ампулы, синтез соединений проводили в 
графитизированных ампулах. Графитизирова-
ние проводили термическим разложением то-
луола. 

Однофазность синтезированных соединений 
контролировали методами ДТА и РФА. 
2.2. Методы

Исследования проводили методами дифе-
ренциального-термического (ДТА) и рентгенфа-
зового анализов (РФА). Кривые нагревания сни-
мали на дифференциальном сканирующем ка-
лориметре DSC NETZSCH 404 F1 Pegasus system 
и на собранной на основе электронного реги-
стратора данных «TC-08 Thermocouple Data Log-
ger» установке многоканального ДТА в интер-
вале температур от комнатной до ~ 1300 К.  По-
рошковые дифрактограммы исходных соеди-

нений и промежуточных сплавов снимали на 
дифрактометре D2 Phaser с CuKa -излучением 
в интервале углов 2q = 10÷70°. Параметры кри-
сталлических решеток исходных соединений 
и промежуточных сплавов были определены 
индицированием порошковых дифрактограм с 
помощью программного обеспечения Topas 4.2 
методом Le Bail. 

3. Результаты
Сопоставление порошковых дифрактограмм 

синтезированных образцов состава Tl4LnTe3 
с Tl5Te3 и его типичным тройным аналогом 
Tl4PbTe3 показало, что все они имеют качествен-
но одинаковую дифракционную картину (рис. 2). 
Все линии отражения полностью индицирова-
лись в структурном типе Tl5Te3 (Пр.гр. I4/mcm). 

В таблице представлены параметры 
тетрагональных решеток Tl4LnTe3, определен-
ные с помощью компьютерной программы To-
pas V4.2, используя уточнение Le Bail. Здесь так-
же приведены данные для других представите-
лей этого класса соединений. Из данных табли-
цы следует, что замещение атомов таллия (Tl2), 
расположенных в центрах октаэдров теллура 
(рис. 1), атомами РЗЭ приводит к резкому умень-
шению параметра а и увеличению параметра с. 
Это, по-видимому, связано с тем, что такое заме-
щение приводит к усилению химической связи 
между атомами РЗЭ и Те(2) и уменьшению со-
ответствующих межатомных расстояний, опре-
деляющих значение параметра а. В результате 
происходит некоторое искажение октаэдров тел-
лура, что приводит к увеличению параметра с.

На рис. 3 приведены зависимости параме-
тров кристаллической решетки соединений Tl4L-
nTe3 от порядкового номера лантаноида. Как 
видно, существует четкая корреляция: при пе-
реходе от неодима к тулию происходит практи-
чески линейное уменьшение обоих параметров 
кристаллической решетки, что, по-видимому, 
связано с уменьшением кристаллографическо-
го радиуса РЗЭ из-за лантаноидного сжатия [33].

Термограмма нагревания каждого из синте-
зированных соединений в интервале температур 
от комнатной до 1300 К содержала один четкий 
эндотермический эффект при 760–775 К (табл.). 
Учитывая трудность гомогенизации образцов, 
полученных методом сплавления, и сложную 
картину на кривых ДТА охлаждения, эти эф-
фекты не могут быть отнесены к точке конгру-
энтного плавления. По-видимому, указанные 
соединения плавятся с разложением по пери-
тектическим реакциям, и их полный переход в 
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Рис. 2. Порошковые дифрактограммы некоторых соединений типа Tl4LnTe3

Таблица. Кристаллографические параметры Tl5Te3 и его тройных структурных аналогов 
типа Tl4A

IVTe3

Фаза
Параметры тетрагональной решетки, 

Пр.гр. I4/mcm, Z = 4 Температуры 
плавления Источник

a, Å c,  Å

Tl5Te3 8.930 12.598 725 [8]

Tl4SnTe3 8.820 13.010 823 [15]

Tl4PbTe3 8.841 13.056 893 [15]

Tl4CuTe3 8.929 12.603 – [17]

Tl4MoTe3 8.930 12.575 – [18]

Tl4NdTe3 8.8885(7) 13.0952(12) 775 наст. раб.

Tl4SmTe3 8.8752(6) 13.0784(11) 772 наст. раб.

Tl4GdTe3 8.8766(7) 13.0756(13) 770 [12]

Tl4TbTe3 8.8652(7) 13.0653(12) 768 наст. раб.

Tl4DyTe3 8.8588(7) 13.0524(16) 767 [12]

Tl4ErTe3 8.8421(6) 13.0334(11) 760 наст. раб.

Tl4TmTe3 8.8354(7) 13.015(15) 760 наст. раб.
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жидкое состояние происходит при температу-
рах выше 1300 К. 

4. Заключение
В данной работе мы сообщаем о синтезе но-

вых тройных соединений типа Tl4LnTe3 (Ln–Nd, 
Sm, Tb, Er, Tm) – структурных аналогов Tl5Te3. 
Порошковые дифрактограммы всех синтезиро-
ванных соединений полностью индицировались 
в тетрагональной структуре (Пр.гр. I4/mcm), рас-
считаны параметры их кристаллических реше-
ток.  По данным ДТА установлено, что синтези-
рованные соединения плавятся с разложением 
по перитектическим реакциям. Проведено срав-
нение полученных результатов с литературными 
данными. Выявлена корреляция между параме-
трами кристаллической решетки и порядковым 
номером лантаноида. Полученные новые соеди-
нения дополняют обширный класс соединений – 
структурных аналогов Tl5Te3 и представляют ин-
терес как потенциальные термоэлектрические и 
магнитные материалы
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Синтез и физико-химические свойства твердых растворов MnxFe3–xO4 
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Аннотация 
Ферримагнитные наночастицы используются в биотехнологии, например, как носители лекарств и биосенсоры, 
компоненты диагностических наборов, контрастные агенты для магнитно-резонансной томографии, в катализе, 
в электронике, при изготовлении магнитных жидкостей, магнитореологических суспензий и других областях 
техники. Применение магнитных наночастиц требует высоких магнитных характеристик, в частности, больших 
значений величины намагниченности насыщения. 
Цель работы – при комнатной температуре получить однофазные магнитные наночастицы твердых растворов 
MnxFe3–xO4, исследовать зависимость изменения их структуры, морфологии и магнитных свойств от степени 
замещения для поиска диапазона составов с наибольшим значением намагниченности. 
Методом соосаждения из водных растворов солей синтезирована серия порошков Mn-замещенного магнетита 
MnxFe3–xO4 (x = 0 – 1.8). С использованием методов магнитного анализа, рентгенофазового анализа, просвечивающей 
электронной микроскопии, ИК-спектроскопии исследованы его структурные и микроструктурные особенности, 
магнитные свойства. 
Данные рентгенофазового анализа и инфракрасной спектроскопии подтверждают образование однофазных 
соединений со структурой кубической шпинели. Максимальный рост намагниченности насыщения по сравнению 
с незамещенным магнетитом обнаружен для состава Mn0.3Fe2.7O4 (Ms = 68 А·м2·кг–1 при 300 K и Ms = 85 А·м2·кг–1 при 
5 K), что связано с изменением катионного распределения в тетраэдрических и октаэдрических пустотах. 
Предложен способ управления магнитными свойствами магнетита путем частичного замещения ионов железа в 
структуре магнетита марганцем. Установлена возможность влиять на намагниченность и коэрцитивную силу 
порошков путем изменения степени замещения, при этом максимальная намагниченность соответствует порошку 
состава Mn0,3Fe2,7O4. Cравнительно высокие значения удельной намагниченности в сочетании с однородным размером 
наночастиц, полученных предложенным способом, могут представлять интерес для ряда приложений, в частности, 
получения магнитореологических жидкостей и формирования магнитоуправляемых капсул с целью адресной 
доставки лекарств и диагностики заболеваний в биологии и медицине (магнитная резонансная томография). 
Ключевые слова: твердый раствор, магнитные наночастицы, шпинель, удельная намагниченность. 
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1. Введение 
В последние годы получение наноматериа-

лов стало популярной темой многих исследова-
ний. Особый интерес представляют магнитные 
наночастицы (МНЧ) магнетита (Fe3O4) и магге-
мита (g-Fe2O3) [1]. Они используются в биотех-
нологии, например, как носители лекарств и 
биосенсоры, компоненты диагностических на-
боров, контрастные агенты для магнитно-резо-
нансной томографии, в катализе, в электронике, 
при изготовлении магнитных жидкостей, маг-
нитореологических суспензий и других областях 
техники [2, 3]. Известно, что магнитные свойст-
ва нанообъектов уступают свойствам объёмных 
материалов, поэтому их применение требует 
высоких магнитных характеристик, в частно-
сти больших значений величины намагничен-
ности насыщения. Магнетит как раз и является 
одним из самых лучших наноматериалов для 
этого. Вместе с тем, существует возможность 
увеличения намагниченности магнетита за счёт 
замещения его ионов двухвалентного железа на 
некоторые ионы переходных металлов. Так, на-
пример, ионы двухвалентного марганца обла-
дают магнитным моментом 5µВ и при замеще-
нии ионов двухвалентного железа в магнетите 
магнитный момент твердого раствора может 
увеличиваться.

В настоящее время существуют разнообраз-
ные методы получения наночастиц [1, 4– 9]. На-
иболее простым и удобным способом является 
метод соосаждения, который широко изучен и 
позволяет проводить синтез в отсутствии на-
грева, а также применения инертной атмосфе-
ры. Высокая чувствительность метода к различ-
ным параметрам (характер осадителя, концен-
трации реагентов, температура синтеза, рН ре-
акционной среды и т. д.), позволяет варьировать 
размер и свойства наноматериалов [1]. Кроме 
того он является экономичным простым и удоб-
ным в реализации, обладает большим потен-
циалом для крупномасштабных производств. 

Цель настоящей работы состояла в том, что-
бы при комнатной температуре получить одно-
фазные магнитные наночастицы твердых рас-
творов MnxFe3–xO4, исследовать зависимость из-
менения их структуры, морфологии и магнит-
ных свойств от степени замещения для поиска 
диапазона составов с наибольшим значением 
намагниченности.

2. Экспериментальная часть 
Твердые растворы состава MnхFe3–хO4 (x = 0; 

0.3; 0.6; 0.8; 1.0; 1.2; 1.4; 1.8) синтезированы ме-

тодом соосаждения при комнатной температу-
ре из водных растворов неорганических солей 
соответствующих металлов. Исходные реаген-
ты (MnCl2·  4H2O, Fe(NO3)3·  9H2O и FeSO4·  7H2O) 
брали в стехиометрическом соотношении 
(Fe3+ : Fe2+ = 2 : 1 мол). Для части образцов сте-
хиометрическое соотношение катионов Fe3+ и 
Fe2+ изменили на 5 % относительно суммар-
ного химического количества катионов Fe3+ и 
Fe2+. В качестве осадителя использовали рас-
твор NaOH, взятый с 10 % избытком по сравне-
нию со стехиометрическим количеством. Из-
быточное количество NaOH подбирали таким 
образом, чтобы после сливания растворов зна-
чение pH реакционной смеси составляло ~ 11. 
С целью возможного использования для полу-
чения магнитореологической суспензии обра-
зец с х = 0.3, обладающий наибольшей удель-
ной намагниченностью насыщения, подверга-
ли термической обработке на воздухе на протя-
жении 2 ч при 300 °С и последующему вибро-
помолу (30 мин).

Спектры РФА порошков записывали на 
дифрактометре ДРОН-3.0 (CoKa-излучение, 
1.78897 Å) в интервале углов 2q = 6 – 80°. Опре-
деление фазового состояния вещества проводи-
лось сравнением индивидуальных характери-
стик рефлексов (углов дифракции и их интен-
сивности) со справочными данными магнетита 
Fe3O4 (JCPDS 88–0315, a = 8.3752 Å), и MnFe2O4 
(JCPDS 74–2403, a = 8.511 Å). Для расчета сред-
него размера частиц по данным рентгенограмм 
использовали формулу Шеррера.

Микроструктуру образцов изучали при по-
мощи просвечивающих электронных микроско-
пов LEO 1420 и HitachiH-800 с ускоряющим на-
пряжением 200 кэВ. 

ИК-спектры образцов записывали на спект-
рометре AVATAR 330 (ThermoNicolet) в области 
n = 4000–400 см–1. Запись спектров осуществля-
ли методом диффузного отражения с исполь-
зованием приставки Smart Diffuse Reflectance. 

Исследования магнитных характеристик про-
водилось с помощью Cryogen Free Measurement 
System Cryogenic Ltd, на котором были записа-
ны петли гистерезиса при 5 и 300 K, Bmax = 8 Тл. 

3. Результаты и обсуждение 
Шпинельная структура магнетита, легиро-

ванного марганцем, может быть как кубической 
так и тетрагональной в зависимости от степени 
замещения. Незамещенный марганцем магне-
тит (x = 0) относится к кубической сингонии, в то 
время как Mn3O4 – к тетрагональной [10]. 
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При переходе от Fe3O4 к Mn3O4 изменяется 
степень обращенности кристаллической струк-
туры: магнетит – обращенная шпинель, тогда 
как Mn3O4 – нормальная шпинель [7]. 

Предполагают [11], что такой структурный 
переход вызван изменением распределения ка-
тионов по пустотам. Для MnxFe3-xO4 в общем виде 
катионное распределение можно представить 
следующим образом: 

Mn Fe Mn Fe Fe O ,x i A i x B-
+ + +

-
+

-
+( ) ÈÎ ˘̊2 3 2 2
2
3

4g g g  (1)

где x – степень замещения в твердом растворе 
MnxFe3–xO4 (суммарное количество ионов Mn2+);  
i – доля ионов Mn2+ в октаэдрических пустотах;  
g – степень обращенности кристаллической ре-
шетки. 

Известно, что стехиометрический феррит 
марганца MnFe2O4 имеет g = 0.2, где 80 % ионов 
Mn2+ располагаются в тетраэдрических позици-
ях [11]. 

Рентгенограммы порошкообразных твердых 
растворов MnxFe3-xO4, представленные на рис. 1, 
имеют схожий вид и содержат широкие реф-
лексы. Все синтезированные составы MnxFe3–xO4 
имеют структуру кубической шпинели, что ха-
рактерно для индивидуального магнетита. На-

личие широких рефлексов дифракционных от-
ражений может быть обусловлено низкой степе-
нью кристалличности структуры. Для MnxFe3–xO4 
с x = 1.0 методика синтеза была изменена (сте-
хиометрическое соотношение катионов Fe3+ и 
Fe2+ изменили на 5 %) во избежание образова-
ние фазы a-Fe2O3 в образцах с высоким содер-
жанием марганца (x > 1.0). 

На рентгенограмме образца с x > 1.8 несмо-
тря на малую интенсивность рефлексов, был 
зафиксирован рефлекс при 2q = 41.2, который, 
предположительно, соответствует дифракци-
онному отражению для шпинели с индексом 
(311) максимальной интенсивности. Рентгено-
аморфное состояние для этого состава может 
указывать на сильное искажение кристалличе-
ской решетки шпинели из-за большого количе-
ства ионов марганца [12], то есть на постепен-
ный структурный переход кубической шпине-
ли. Установлено, что с увеличением степени за-
мещения предсказуемо линейно возрастает как 
значение параметра элементарной ячейки, так 
и её объем. Поскольку ионный радиус Mn2+ пре-
вышает ионные радиусы как Fe2+, так и Fe3+ вне 
зависимости от координационного окружения, 
то введение в кристаллическую решетку ионов 

Рис. 1. Спектры РФА порошков MnxFe3-xO4 (0 <х < 1.8) 
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марганца неизбежно приводит к увеличению 
параметра и объема элементарной кристалли-
ческой решетки. По этой же причине рефлексы 
с соответствующими индексами Миллера сме-
щаются в область меньших углов при увеличе-
нии количества марганца в образце. 

Рассчитанные значения постоянной решет-
ки порошков с большим содержанием марган-
ца меньше литературных данных. Расхождение 
в результатах может быть обусловлено тем, что 
на стадии роста наночастиц в щелочной сре-
де в присутствии кислорода воздуха старение 
магнетита Fe3O4 до маггемита g-Fe2O3 с мень-
шим значением постоянной решетки (JCPDS 
39-1346, a = 8.3515 Å) протекает довольно лег-
ко [13, 14].

Средний размер кристаллитов с увеличени-
ем степени замещения возрастает немонотон-
но. Такое отличие в размерах может свидетель-
ствовать о разной скорости протекания гидро-
лиза Mn(OH)2 и Fe(OH)2 и их сильной конкурен-
ции во время образования наночастиц различ-
ного состава. 

Плотность дислокаций и количество микро-
напряжений в твердых растворах уменьшается 
схоже и немонотонно. Известно, что микрона-
пряжения играют ключевую роль в росте кри-
сталлов. Они предотвращают процесс роста кри-
сталлов, тем самым влияют на размер образую-
щихся частиц [15]. Если сравнить кривые изме-
нения размера частиц и микронапряжений, то 
можно заметить, что они являются зеркальным 
отражением друг друга. 

На рис. 2 представлены ПЭМ-микрофото-
графии ряда полученных методом соосажде-
ния образцов. Во всех случаях формировались 
наноразмерные частицы близкой к сфериче-
ской форме. Средний размер частиц для соста-
ва Mn0.3Fe2.7O4 составил 9 нм, для Mn0.8Fe2.2O4 – 

11 нм, для MnFe2O4 – 15 нм. Полученные резуль-
таты хорошо согласуются со средними размера-
ми кристаллитов, рассчитанными по рентгено-
граммам соответствующих образцов. С увеличе-
нием содержания марганца в твердом растворе 
MnxFe3–xO4 диаметр наночастиц растет. В случае 
образца, обожженного при 300 °С (рис. 2в), явно 
наблюдается появление огранки у наночастиц с 
увеличением их кристалличности при сохране-
нии приблизительно тех же размеров, что и у не 
обожженных частиц. 

Для шпинельных структур характеристиче-
ские линии ИК-спектров, свидетельствующие о 
наличии структурных изменений, относятся к 
колебаниям связей М–О и М–О–Н. Изменение 
ионного окружения Fe3+ путем введения в кри-
сталлическую решетку магнетита двухзарядных 
ионов c большими радиусами приводит к иска-
жению симметрии координационного окруже-
ния Fe3+ или изменению силовой постоянной 
связи Fe–O. Поэтому на ИК–спектрах (рис. 3) 
можно наблюдать расщепление или искажение 
формы линий характеристических колебаний 
связи Fe–O. В случае равномерного распреде-
ления ионов марганца и железа в кристалличе-
ской решетке шпинели, как правило, наблюда-
ется только смещение максимумов полос погло-
щения характеристических колебаний, а появле-
ние дополнительных пиков указывает на при-
сутствие другой фазы. 

Данные ИК-спектроскопии, представленные 
на рис. 3, подтверждают формирование шпи-
нельной структуры для всех составов. 

Характеристические частоты n1 (≈ 560 см–1) и 
n2 (≈ 430 см–1), относящееся к валентным колеба-
ниям Me–O в тетраэдрических и октаэдрических 
пустотах, смешаются в область меньших частот 
при введении катионов Mn2+. Это обусловлено 
наличием комбинированных полос колебаний 

а                                                                б                                                                в
Рис. 2. ПЭМ-снимки порошка MnxFe3–xO4: a) х = 0.3; б) x = 1.0; в) х = 0.3 (отжиг 300 °С, 2 ч) 
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валентных связей Fe–O в октаэдрических по-
зициях с ионами Mn2+ в ближайшем координа-
ционном окружении: Fe–O–Mn, что приводит к 
увеличению длины связи (lMn-O > lFe-O) и измене-
нию величины силовой постоянной. 

Для образцов с большим содержанием мар-
ганца (x > 1.2), а также у образца с x = 0.3 (т/о) 
обнаружена полоса при 848.57 см–1 низкой ин-
тенсивности, характерная для индивидуально-
го оксида a-Fe2O3, фаза которого для этих образ-
цов не была идентифицирована методом РФА. 

Магнитные свойства наночастиц MnxFe3–xO4 
проанализированы на основе эксперименталь-
ных данных об их удельной намагниченности и 
коэрцитивной силе в диапазоне температур от 5 
до 300 K. Отметим, что кривые намагничивания 
и размагничивания при комнатной температуре 
практически совпадают, что свидетельствует об 
отсутствии гистерезиса и коэрцитивной силы, а 
также указывает на суперпарамагнитное состо-
яние наночастиц (рис. 4а). В тоже время образец 
Mn0.3Fe2.7O4 специально обожженный при 300 °С 

а                                                                                               б
Рис. 4. Кривые удельной намагниченности насыщения образца Mn0.3Fe2.7O4 при 300 К (а) и  образца 
Mn0.3Fe2.7O4 (обжиг 300 °С, 2 ч) при 300 К (б)

Рис. 3. Фрагменты ИК-спектров твердых растворов MnxFe3-xO4 (0 < х < 1.8), т/о – порошок после отжига 
300 °С, 2 ч 
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в течение 2 ч имеет коэрцитивную силу ~ 120 Oe 
(рис. 4б). Таким образом, термообработка приво-
дит к дальнейшему развитию процесса кристал-
лизации и увеличению константы анизотропии. 

Магнитные свойства твердых растворов 
MnxFe3–xO4 напрямую связаны с распределением 
катионов в шпинельной структуре [7]. Это рас-
пределение носит смешанный характер, то есть 
ионы марганца располагаются и в тетра- и в ок-
таэдрических пустотах кристаллической решет-
ки. Например, для феррита марганца оно будет 
(Mn0.8Fe0.2) [Mn0.2Fe1.8]O4. 

Установлено, что изменение намагниченно-
сти насыщения с увеличением содержания мар-
ганца в MnxFe3-xO4 носит нелинейный характер. 
Намагниченность вначале растет с увеличени-
ем доли марганца в твердом растворе, дости-
гает максимума для состава Mn0.3Fe2.7O4 и снова 
уменьшается (рис. 5). 

Такая зависимость обусловлена тем, что вели-
чина магнитного момента для иона Mn2+ (5 µB) с 
пятью неспаренными электронами больше, чем 
аналогичная величина для иона Fe2+ (4 µB). Поэто-
му при замещении в октаэдрической подрешетке 
ионов Fe2+ на Mn2+ должно происходить увеличе-
ние намагниченности. При этом намагниченность 
насыщения будет определяться, главным образом, 
сверхобменным взаимодействием ионов в А и В 
подрешетках и описываться формулой: 

mтеор = m𝐵 − m𝐴, 2
где mA и mB – магнитные моменты катионов на-
ходящихся в А- и В-пустотах соответственно.  

При дальнейшем увеличении количества 
ионов марганца в MnxFe3-xO4, к тому же при их 
окислении до Mn3+, последние начнут активно 
занимать B-пустоты в кристаллической решет-
ке. И так как Fe3+ = (5 µB), а Mn3+ = (4 µB) сверхоб-
менное взаимодействие ионов в А и В подре-
шетках ослабнет, что, в свою очередь, приводит 
к уменьшению величины намагниченности на-
сыщения MnxFe3–xO4.

4. Выводы 
Таким образом, в ходе проведенного иссле-

дования разработаны условия синтеза, позволя-
ющие получать однофазные наночастицы маг-
нетита, легированного марганцем, при ком-
натной температуре и атмосферном давлении. 
Концентрационные пределы, в  которых твер-
дые растворы оксидов железа и марганца име-
ют структуру кубической шпинели лежат в диа-
пазоне 0 < x < 1.8.

Установлено, что изменение намагничен-
ности насыщения с увеличением содержания 

оксида марганца в твердом растворе носит не-
линейный характер с максимальным значени-
ем намагниченности насыщения (68 А·м2·кг–1 
при 300  K и 85 А·м2·кг–1 при 5 K) для состава 
Mn0.3Fe2.7O4. Минимальный размер частиц (9 нм) 
характерен для состава Mn0.3Fe2.7O4. 

Разработанные частицы перспективны для 
контрастных агентов в МРТ диагностике и ком-
понентов магнитореологических жидкостей, 
а также для получения магнитореологических 
жидкостей и формирования магнитоуправляе-
мых капсул с целью адресной доставки лекарств. 
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Аннотация 
Развитие теоретических представлений о механизме реологического поведения строительных смесей и 
экспериментальная оценка реологических свойств является актуальным направлением физико-химических 
исследований материалов. Для оценки изменений реологических свойств при варьировании состава компонентов 
строительных смесей важным является применение количественных показателей, характеризующих микроструктуру 
смесей. Выявление закономерностей формирования гетерогенных микроструктур позволяет оценить их взаимосвязь 
с реологическими свойствами строительных смесей на макроуровне. Целью работы является обсуждение итогов 
реализации методологических подходов, теоретического моделирования и экспериментальной оценки 
количественных показателей реологических свойств типичных строительных смесей. 
Методология экспериментальных исследований основана на оценке реологических свойств гетерогенных 
дисперсных систем (ГДС) с учетом фрактально-кластерных проявлений в их микрогетерогенной составляющей. 
Эксперимент проводили на модельных ГДС, содержащих компоненты строительных смесей. Реологические свойства 
определяли методом ротационной вискозиметрии при варьировании составов ГДС. Для количественной оценки 
структурно-реологических свойств и выявления закономерностей их изменения от состава смесей применяли 
показатель фрактальности D, который определяли методом математического моделирования.
Проанализированы модельные представления о реологическом поведении строительных смесей. Показано, что 
имеющиеся реологические модели упруго-вязко-пластичной среды не дают полного описания процессов 
формирования и разрушения микроструктуры концентрированных ГДС – строительных смесей. Проведена 
экспериментальная оценка влияния свойств частиц твердой фазы на изменение структурно-реологических 
характеристик ГДС с учетом фрактально-кластерных принципов их структурообразования. 
Уточнены представления о механизме реологического поведения строительных смесей, в которых учтены процессы 
формирования и разрушения фрактально-кластерных образований в микроструктуре ГДС. Показано, что показатель 
фрактальности D может выступать в качестве одной из количественных характеристик структурно-реологических 
свойств. Установлена взаимосвязь фрактальности D с другими экспериментальными реологическими 
характеристиками – предельным напряжением сдвига и эффективной вязкостью. Полученные результаты могут 
использоваться для регулирования реологических свойств и оптимизации технологических процессов производства 
строительных материалов и изделий. 
Ключевые слова: гетерогенные дисперсные системы, реологические свойства, строительные смеси, моделирование, 
фрактально-кластерные структуры. 

 Леденев Андрей Александрович, e-mail: ledenoff@mail.ru 
 Рудаков Олег Борисович, e-mail: robi57@mail.ru

Конденсированные среды и межфазные границы

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 



474

Для цитирования: Леденев А. А., Перцев В. Т., Рудаков О. Б., Барабаш Д. Е. Развитие представлений о реологическом 
поведении строительных смесей с учетом фрактально-кластерных процессов при их структурообразовании. 
Конденсированные среды и межфазные границы. 2020;22(4): 473–480. DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2020.22/3059
For citation: Ledenev А. А., Pertsev V. T., Rudakov О. B., Barabash D. E. Development of ideas about the rheological behaviour 
of building mixtures taking into account fractal-cluster processes in their structure formation. Kondensirovannye sredy i 
mezhfaznye granitsy = Condensed Matter and Interphases. 2020;22(4): 473–480. DOI: https://doi.org/10.17308/
kcmf.2020.22/3059

1. Введение 
Определение реологических свойств 

является важной задачей при проведении 
физико-химических исследований структуры 
строительных материалов. От реологических 
свойств зависят параметры технологических 
процессов в строительной индустрии. Так, для 
растворных и бетонных смесей их реологиче-
ские свойства определяют условия технологии 
перемешивания, транспортирования, формова-
ния и уплотнения, они в конечном итоге влия-
ют на физико-технические характеристики го-
товых изделий и конструкций [1–21]. 

В настоящее время при производстве строи-
тельных растворов и бетонов расширяется ассор-
тимент и компонентный состав сырьевых мате-
риалов с повышенной дисперсностью и концен-
трацией твердой фазы. Применяются многоком-
понентные составы с тонкомолотыми минераль-
ными добавками, поверхностно-активными ве-
ществами, органоминеральными добавками, на-
норазмерными частицами и др. [2–19]. Нашли 
применение высокоподвижные и самоуплотня-
ющиеся смеси с такими реологическими харак-
теристиками, которые обеспечивают сохранение 
структуры при транспортировании и в тоже время 
высокую текучесть при формовании изделий [2, 3, 
9–11]. Рассматриваемые смеси являются много-
компонентными, многофазными гетерогенными 
дисперсно-зернистыми системами. Сложность 
исследования их структуры предопределяет при-
менение эмпирических подходов, основанных на 
варьировании рецептурно-технологических фак-
торов и оценке изменения реологических свойств 
без учета внутренних сил и межфазных взаимо-
действий. Для изучения взаимосвязи структуры 
и свойств эффективным является реализация 
методологического подхода, основанного на мо-
делировании структуры в виде многоуровневой 
иерархической системы. Такой подход позволяет 
описать процессы и явления, реализующиеся на 
различных масштабных уровнях и этапах форми-
рования структуры бетонов. На раннем этапе ко-
агуляционного структурообразования в масшта-
бе коллоидных и микрогетерогенных частиц на 
микро- и мезоуровнях структуры бетонных сме-
сей (10–8–10–3 м) проявляются внутренние силы. 

В такой системе на границе раздела и в объеме 
фаз «дисперсная фаза – дисперсионная среда» 
определяющими являются физико-химические 
процессы межчастичного и межфазного взаимо-
действия. В результате проявления молекулярно-
электростатических и капиллярно-пленочных 
сил характерным является формирование фрак-
тально-кластерных структур, самоподобных на 
различных масштабных уровнях [22]. 

Формирование и разрушение агрегирован-
ных фрактально-кластерных структур оказыва-
ет существенное влияние на проявление внутри- 
и межпоточных взаимодействий, характеризую-
щихся изменением реологических свойств [22]. 
Это предопределяет необходимость исследова-
ний и разработок, направленных на развитие по-
ложений реологии концентрированных смесей. 
Для рассматриваемых систем проявление рео-
логических свойств зависит от дисперсности ча-
стиц твердой фазы, формы частиц и шероховато-
сти поверхности, концентрации твердой фазы и 
др. Выявление закономерностей формирования 
фрактально-кластерных образований позволяет 
оценить взаимосвязь структурных изменений со 
свойствами дисперсий. При этом важную роль иг-
рает применение количественной оценки струк-
турно-реологических свойств с учетом фракталь-
но-кластерных проявлений и зависимость их из-
менения от свойств частиц твердой фазы. 

Для анализа сложных для непосредственно-
го наблюдения самоорганизующихся процессов 
необходима реализация новых научно-практи-
ческих подходов. Одним из таких подходов, по 
нашему мнению, является оценка реологических 
свойств строительных смесей с учетом характер-
ных фрактально-кластерных проявлений на ми-
крогетерогенном уровне. Комплексное примене-
ние теоретических положений реологии гетеро-
генных дисперсных систем, фрактальной геоме-
трии, статистической физики, а также математи-
ческого моделирования становится эффективной 
методологией в расширении представлений о 
процессах формирования и разрушения струк-
туры строительных материалов на микроуровне. 

Таким образом, целью работы является реа-
лизация методологических подходов моделиро-
вания и экспериментальной оценки реологиче-

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(4), 473–480

А. А. Леденев и др. Развитие представлений о реологическом поведении строительных смесей...



475

ских свойств строительных многокомпонентных 
смесей – минеральных паст, содержащих части-
цы твердой фазы различной природы, с приме-
нением количественных показателей, характе-
ризующих процессы структурообразования, со-
став и свойства компонентов смесей. 

2. Экспериментальная часть 
Как известно, классические модели реологи-

ческого поведения ГДС, в том числе многоком-
понентных строительных смесей, разработа-
ны для однородных моделей механики сплош-
ных систем – модель Кельвина, Бингама, Нью-
тона и др. [23–25]. 

Реологическое поведение рассматриваемых 
систем может быть описано следующим уравне-
нием [1, 22–25] 

t t h e= + ◊0
n ,  (1)

где t – напряжение сдвига; t0 – предельное на-
пряжение сдвига; h – эффективная вязкость; 
en – градиент скорости сдвига; n – показатель 
псевдопластичности. 

Применяемые экспериментальные методы, 
в которых моделируется реологическое поведе-
ние строительных смесей, основаны на опреде-
лении предельного напряжения сдвига t0, эф-
фективной вязкости h или комбинации данных 
величин [22, 26]. Эти интегральные показате-
ли, позволяющие проводить косвенные оценки 
вязкоупругих характеристик строительных сме-
сей, не достаточны для полного представления 
о формировании и разрушении структуры сме-
шанных материалов. При внешних интенсивных 
воздействиях на дисперсии в виде паст, суспен-
зий, пен, гелей, отдельные структурные элемен-
ты смесей, которыми являются частицы и агре-
гаты дисперсной фазы различной концентрации 
и формы, претерпевают изменения за счет пе-
реориентации, дезагрегации и  др. (рис. 1) [25]. 

Для растворных и бетонных строительных 
смесей сложность экспериментальной оценки 
реологических свойств в методологическом от-
ношении обусловлена структурной неоднород-
ностью. Это связано с совмещением грубодис-
персных компонентов – мелкого и крупного за-
полнителей, а также микрогетерогенных состав-
ляющих – вяжущего вещества, тонкодисперсных 
добавок. Проявление реологических свойств во 
многом связано с процессами формирования аг-
регированных фрактально-кластерных систем в 
микроструктуре смесей. Для исследуемых сис-
тем, существующие теоретические положения и 
модели являются неприменимыми для исчерпы-
вающего описания процессов формирования и 
разрушения микроструктуры концентрирован-
ных обводненных дисперсных систем и смесей. 

Исходя из теоретических положений [27], мо-
дель проявления реологических свойств обвод-
ненных концентрированных ГДС представле-
на на рис. 2. Согласно модели при напряжениях 
больших t0, сформированная структура диспер-
сии в виде перколяционного фрактального кла-
стера, разрушается на отдельные агрегаты, это 
сопровождается снижением эффективной вязко-
сти h (рис. 2a, т. 1 – т. 2). Участок т. 2 – т. 3 рис. 2a 
соответствует разрушению межагрегатных свя-
зей, эффективная вязкость минимальна hmin. С 
увеличением напряжений происходит полный 
разрыв связей, с формированием более мелких 
кластеров и отдельных частиц, это приводит к 
повышению внутреннего трения и увеличению 
вязкости (рис. 2a, т. 3 – т. 4). Последующее увели-
чение напряжений вновь приводит к снижению 
вязкости за счет разрыва сплошности внутри си-
стемы (рис. 2a, т. 4 – т. 5). На основании изложен-
ных особенностей проявления свойств в микро-
гетерогенной составляющей важным является 
получение количественной оценки структурно-
реологических характеристик смесей. 

Рис. 1. Схемы моделей структуры дисперсных систем без сдвига (a) и изменения структуры при сдви-
говых напряжениях (б) 

а

б
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Эксперимент проводили на модельных ГДС – 
минеральных пастах, содержащих частицы твер-
дой фазы различной природы, являющиеся ком-
понентами типичных строительных смесей. Ис-
следовали ГДС «цемент – вода», «песок – вода», 
«известняк – вода», «зола – вода». Дисперсность 
частиц твердой фазы составляла 300, 500, 700 
м2/кг. Реологические свойства определяли с помо-
щью метода ротационной вискозиметрии. Оце-
нивали зависимости градиента скорости сдвига и 
эффективной вязкости от напряжения сдвига при 
варьировании составов модельных ГДС. 

Для количественной оценки структурно-
реологических свойств с учетом фрактально-
кластерных проявлений применяли функцию 
[28, 29] 

h j t
h

j
j j

( , )
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1
1
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, j j
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˘

˚
˙
˙

-

1 0

1 2 3

, (2)

где h(j, t) – эффективная вязкость; h0 – вязкость 
жидкой фазы; jА – эффективная концентрация 
кластеров; t0 – предельное напряжение сдвига; 
t – напряжение сдвига; j – концентрация твердой 
фазы; j* – критическая концентрация кластеров; 
D – показатель фрактальной размерности. 

Оценку формирующихся структур осуществ-
ляли по показателю фрактальной размерности 
D, который характеризует свойства самоподобия 
неоднородных, неупорядоченных объектов и си-
стем [22]. В работе показатель D рассчитывали в 
ходе численного моделирования в математиче-
ской программе Maple [29]. Сущность моделиро-
вания заключалась в решении математического 
уравнения (2) по экспериментальным данным: 

h t= f ( )   (3)

где h – эффективная вязкость; t – напряжение 
сдвига. 

В ходе моделирования строили графическую 
зависимость (рис. 3) (Fig. 3), которая при адек-
ватном решении уравнения (2) соответствовала 
экспериментальной кривой. 

Применение методики математического мо-
делирования с расчетом показателя фрактально-
сти D направлено на развитие представлений о 
процессах формирования агрегированных фрак-
тальных структур обводненных дисперсий. Из-
учение величин D позволяет количественно оха-
рактеризовать влияние свойств частиц твердой 
фазы на структурно-реологические параметры 
дисперсных систем. 

Оптические исследования структуры об-
водненных дисперсных систем осуществляли с 

Рис. 3. Фрагмент построения реологических кри-
вых в программе Маple: 1 – экспериментальная 
кривая; 2 – кривая, построенная при решении 
математического уравнения 

а                                                                                         б
Рис. 2. Модельные реологические кривые дисперсных систем в виде зависимости градиента скорости 
сдвига (а) и эффективной вязкости (б) от напряжения сдвига 
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помощью микроскопа Biolam D-12 (Ломо, Рос-
сия), совмещенного с цифровым фотоаппаратом 
(Olympus SP-500 UZ с компьютерным управле-
нием). В качестве источника света в микроско-
пе использовали красный светодиод. Установ-
ка позволяла получить изображение разреше-
нием до 300 пикс/дюйм с четким контуром при 
увеличении в 10 раз. Величину фрактальности 
D определяли с применением вышеописанной 
математической модели в программе Maple [29]. 

3. Результаты и обсуждение 
Экспериментальные результаты исследова-

ния согласуются с известными теоретическими 
представлениями о механизме реологическо-
го поведения концентрированных ГДС (рис. 4). 
Выявлено наличие участков (рис. 4а, т. 2 – т. 3) с 
минимальной вязкостью, наблюдается увеличе-
ние вязкости при высоких напряжениях сдвига 
т. 3 – т. 4, с последующим ее снижением при раз-
рыве сплошности системы т. 4 – т. 5. С практиче-
ской точки зрения важно отметить, что иногда 
раннее проявление участка с увеличением вяз-
кости (рис. 4а, т. 3 – т. 4) при высоких напряже-
ниях сдвига в ходе технологических процессов, 

не позволяет реализоваться участку соответст-
вующему максимальному разжижению смесей. 

Отмеченные особенности проявления реоло-
гических свойств исследованных дисперсий яв-
ляются следствием гидродинамических свойств 
частиц и обусловлены процессами формирова-
ния и разрушения агрегированной фрактально-
кластерной структуры. Это объяснение подтвер-
ждается результатами оптических исследований 
структуры дисперсной системы (рис. 5). 

В ходе анализа и обобщения эксперимен-
тальных данных проведена оценка влияния 
свойств частиц твердой фазы на изменение 
структурно-реологических характеристик дис-
персных систем. Из полученных данных (рис. 4, 
табл. 1) видно, что на основные реологические 
свойства ГДС значительное влияние оказывает 
вид и природа частиц твердой фазы. Предель-
ное напряжение сдвига t0 варьируется в диапа-
зоне от 26 Па (для системы «известняк – вода») 
до 466  Па  (для системы «зола – вода»). Мини-
мальная эффективная вязкость hmin для данных 
систем меняется от 7 Па·с до 38 Па·с. 

Установлена взаимосвязь величин  фракталь-
ности D с экспериментальными интегральными 

                                                 а                                                                                  б
Рис. 5. Изменение структуры дисперсной системы «песок–вода» при сдвиговом воздействии × 10 (во-
дотвердое отношение 0,32, дисперсность 500 м2/кг): а) система без сдвига; б) система после сдвига 

а                                                                                         б
Рис. 4. Экспериментальные реологические кривые дисперсных систем в виде зависимости градиента 
скорости сдвига (а) и эффективной вязкости (б) от напряжения сдвига (водотвердое отношение 0.32, 
Sуд = 500 м2/кг) 
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характеристиками – предельным напряжением 
сдвига t0 и эффективной вязкостью hmin (табл. 1). 
Показано, что для исследованных систем с уве-
личением t0 и hmin отмечается снижение показа-
теля фрактальности D. Можно предположить, что 
наблюдаемые взаимосвязи обусловлены свой-
ствами частиц твердой фазы. В исследованиях 
[28–30] показано, частицы золы характеризу-
ются более развитой и шероховатой внешней и 
внутренней поверхностью, по сравнению с дру-
гими изученными частицами. Это способству-
ет формированию дисперсной системы с более 
разветвленной фрактально-кластерной структу-
рой, в которой проявление внутренних сил обес-
печивает наибольшие значения t0 и hmin с наи-
меньшим показателем фрактальности D = 2.31. 

Оценку влияния дисперсности частиц твер-
дой фазы на изменение структурно-реологиче-

ских свойств проводили на примере системы 
«песок – вода», при постоянном водотвердом 
отношении В/Т = 0.28 (рис. 6, табл. 2). 

Как и предполагалось, при повышении вели-
чин дисперсности D характерным является рост 
t0 и hmin. Для исследованной системы при уве-
личении дисперсности с 300 до 700 м2/кг t0 по-
вышается с 226 Па до 389 Па, hmin – с 21 Па·с до 
31 Па·с. Эти наблюдения можно объяснить про-
явлением внутренних сил и изменением харак-
тера формирующихся фрактально-кластерных 
структур что выражается в снижении показате-
ля фрактальности D.. Таким образом, величина 
фрактальности D показывает, что с ростом дис-
персности в обводненной системе формирует-
ся более разветвленная микроструктура, с боль-
шим количеством межчастичных и межагрегат-
ных контактов, отличающаяся более высокой пу-

а                                                                                         б
Рис. 6. Экспериментальные реологические кривые дисперсной системы «песок–вода» при водотвердом 
отношении 0.28 в виде зависимости градиента скорости сдвига (а) и эффективной вязкости (б) от на-
пряжения сдвига 

Таблица 1. Влияние вида дисперсных систем на их структурно-реологические показатели 
(водотвердое отношение 0.32, дисперсность 500 м2/кг) 

Показатель
Дисперсная система 

«известняк–вода» «песок–вода» «цемент–вода» «зола–вода» 
t0, Па 26 58 156 466 

hmin, Па·с 7 11 22 38
D 2.64 2.61 2.57 2.31 

Таблица 2. Влияние дисперсности частиц твердой фазы на структурно-реологические 
характеристики системы «песок–вода» (при водотвердом отношении 0.28) 

Показатель
Дисперсность, м2/кг

300 500 700
t0, Па 226 258 389

hmin, Па·с 21 23 31
D 2.7 2.65 2.45 
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стотностью, при этом показатель фрактальности 
D снижается с 2.7 до 2.45. 

4. Выводы 
Полученные результаты исследований рас-

ширяют представления о механизме реологиче-
ского поведения строительных смесей, демон-
стрируют формирование и разрушение фрак-
тально-кластерных образований в микрострук-
туре ГДС. Показано, что в качестве количествен-
ной характеристики процессов структурообра-
зования ГДС на микроуровне, а также для допол-
нительной оценки их структурно-реологических 
свойств может выступать показатель фракталь-
ной размерности D, который можно опреде-
лять с применением математического модели-
рования в специализированном программном 
обеспечении. Установлена взаимосвязь показа-
телей фрактальности D с такими эксперимен-
тальными реологическими характеристиками 
как предельное напряжение сдвига t0 и эффек-
тивная вязкость h. Эти параметры варьируют в 
зависимости от свойств частиц твердой фазы 
компонентов ГДС, являющихся основой типич-
ных строительных смесей. Полученные резуль-
таты могут являться основой для регулирования 
реологических свойств строительных смесей и 
оптимизации технологических процессов пере-
мешивания, транспортирования и формования. 
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Аннотация
Металлогидридные системы хранения водорода в настоящее время выпускаются промышленностью, и спрос на 
них постоянно растет. Его характеризует уникальное сочетание свойств систем металл-водород, возможность 
достижения экстремально высоких объемных плотностей атомов водорода в матрице металла, широкий диапазон 
рабочих давлений и температур, избирательность процесса поглощения водорода, значительные изменения 
физических свойств металла при его насыщении водородом, каталитическая активность и ряд других особенностей. 
Целью настоящей работы является исследование температуры катодной поляризации на диффузионно-
кинетические, термодинамические и физические свойства Al-Sm-H сплавов.
В данной работе в качестве образцов использовались электроды Al-Sm-H сплавов, полученные электрохимическим 
способом по методу катодного внедрения в 0.5 М растворе салицилата самария в диметилформамиде при Екп = –2.9 В 
(относительно неводного хлорсеребряного электрода) и температуре 25 °С в течение 1 часа. Методом электродвижущих 
сил определялись термодинамические характеристики: свободная энергия Гиббса (∆G), энтропия (∆S), энтальпия 
(∆H). Потенциостатический метод позволил рассчитать диффузионно-кинетические характеристики: константы 
внедрения, адсорбцию, а также плотность тока в момент включения и коэффициент диффузии. Микроструктурный 
анализ позволил установить влияние температуры на изменения морфологии поверхности.
Установлено, что значения ∆G, ∆S, ∆H возрастают с увеличением температуры, что свидетельствует о повышении 
доли разупорядочения системы с ростом температуры. Тем не менее, рассчитанные характеристики хорошо 
согласуются с литературными данными. 
Ключевые слова: метод электродвижущих сил, редкоземельные элементы, алюминиевая матрица, водород, 
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1. Введение 
Ежегодное истощение ископаемых органи-

ческих топлив в сочетании с глобальными эко-
логическими проблемами обусловливает поиск 
альтернативных возобновляемых, экологически 
чистых источников, способных обеспечить чело-
вечество устойчивыми поставками на ближай-
шие сотни лет [1]. При современном уровне зна-
ний среди альтернативных источников энергии 
выделяется водород [2–9]. Развитие водородных 
технологий и разработка топливных элементов 
позволяет говорить об перспективах использо-
вания водорода в качестве топлива при созда-
нии автономных мобильных и стационарных 
источников энергии. Компактное и безопасное 
хранение водорода является очень важной про-
блемой, от решения которой зависит успешная 
реализация концепции водородной энергетики.

Эти особенности определили и основные об-
ласти практического применения гидридов ин-
терметаллических соединений [10–15]: стацио-
нарное хранение водорода, мобильное хранение 
и транспорт водорода, гидридные компрессоры, 
геттеры водорода, отделение и очистка водо-
рода, разделение изотопов водорода, тепловые 
насосы и рефрижераторы, гидридное диспер-
гирование.

Металлогидридные системы хранения водо-
рода в настоящее время выпускаются промыш-
ленностью, и спрос на них медленно, но неу-
клонно растет [16–20]. Его характеризует уни-
кальное сочетание свойств систем металл-во-
дород, возможность достижения экстремально 
высоких объемных плотностей атомов водорода 
в матрице металла, широкий диапазон рабочих 
давлений и температур, избирательность про-
цесса поглощения водорода, значительные из-
менения физических свойств металла при его 
насыщении водородом, каталитическая актив-
ность и ряд других особенностей.

Благодаря технологической гибкости, высо-
кой компактности, безопасности и не высоким 
энергозатратам, металлогидридный метод хра-
нения водорода имеет хорошие перспективы для 
создания эффективных комбинированных сис-
тем хранения водорода. 

Одно из перспективных направлений в обла-
сти водородной энергетики -применение алю-
могидридов, поскольку они обладают высокой 
объемной, а также массовой плотностью [21–23].

Целью настоящей работы является исследо-
вание влияния температуры катодной поляри-
зации на диффузионно-кинетические и физи-
ческие свойства Al-Sm-H сплавов.

2. Экспериментальная часть 
Матрица Al-Sm сплава была получена на тон-

ких фольговых алюминиевых электродах (99.99) 
(по ГОСТ 11069-74) электрохимическим спосо-
бом по методу катодного внедрения [24] в 0.5 М 
растворе салицилата самария в диметилфор-
мамиде (ДМФ) при Екп = –2.9 В (относительно 
неводного хлорсеребряного электрода) и тем-
пературе 25 °С в течение 1 часа. Затем Al-Sm-H 
электроды получали импульсным потенцио-
статическим методом при Eкп = –1.6 В в течение 
30 минут из смеси ДМФ : H2O при объемном со-
отношении (7 : 3) и температуре 25 °С, длитель-
ность начального короткого импульса составля-
ла 800 миллисекунд.

Для определения диффузионно-кинети-
ческих характеристик применялся потенцио-
статический метод. Исследования проводили 
в потенциостатическом режиме при потенци-
але катодной поляризации – Екп = 1.6 В в тече-
ние получаса в области температур от 303.15 до 
333.15 К, с помощью потенциостата Р-20X фир-
мы Electrochemical Instruments (Россия) в ком-
плекте с прилагаемой к нему компьютерной 
программой. Температура поддерживалась с по-
мощью термостата ВТ8-2 фирмы Termex (Россия) 
с точностью ± 0.1 °С.

Внедрение водорода в сформированный ра-
нее AlSm-сплав на алюминиевом электроде, ха-
рактеризующие скорость электрохимической 
стадии разряда, сопровождающейся образова-
нием фазы внедрения Al-Sm-H, происходило, 
предположительно, по реакции (1):

Al-Sm+ H Al-Sm-Hx xe x
+ -+ Æ .  (1)

Диффузионно-кинетические характеристи-
ки рассчитывались по методике, описанной в 
статьях [25–27].

Количество экстрагируемого водорода на-
ходили интегрированием i–t кривой за выче-
том количества электричества [28], полученно-
го умножением остаточного тока на время экс-
тракции (tэ): 

HQ idt i t= -¢ Ú ф э ,  (2)

где ′QH  – количество электричества, затраченное 
на окисление экстрагированного водорода, iф – 
остаточный ток. 

Окончательное количество электричества 
(QH), соответствующее водороду, поглощенно-
му единицей поверхности покрытия при хими-
ческом осаждении, получали по уравнению (3): 

Q Q SH H /= ¢ ,  (3)
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где S – площадь рабочей поверхности электрода 
в ходе экстракции.

Информацию о процессах при разряде ис-
следуемого электрода можно получить на ос-
нове изучения изменения термодинамических 
характеристик в системе при протекании реак-
ции (4), (5), (6):

DG x T E Fp p( , ) = - ◊ ,  (4)

DS x T F
dE
dTp

p

( , ) = Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

,  (5)

D D DH G T S= + ◊ .  (6)

Из зависимости i – 1/Т была определена энер-
гия активации по уравнению (7):

A R
a i
T

R
i i

T T

= - ( )
È

Î
Í
Í

˘

˚
˙
˙

= -
-

-

È

Î

Í
Í
Í

˘

˚

˙
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˙

2 3
1

2 3
1 1
2 1

2 1

,
lg

,
lg lg

D
h

h

, (7).

Для контроля и визуализации данных о 
линейных размерах микрообъектов, фор-
ме микрочастиц и создания архива изображе-
ний микрообъектов был использован анали-
затор изображения микроструктур АГПМ-6М 
ФУЛК  401163.001-01. Определение пористости 
производилось с использованием программы 
«Микрошлиф».

3. Результаты и обсуждение 
Потенциостатический метода показал, что на 

начальном этапе образования гидридного слоя 
в Al-Sm электроде зависимость i–t (рис. 1) ли-
неаризуется в координатах i –1/√t (рис. 2б), что 
указывает на лимитирующую стадию диффузии 
водорода в Аl-Sm сплав при заданном значении 
потенциала и температуры.

Через 0.5–10 секунд спад тока (рис. 2а и б) 
резко замедляется, и начинается образование 
и последующий рост зародышей новой фазы, 
что приводит к возникновению сплошного ги-
дридного слоя. Примерно через 20 минут плот-
ность тока i на электроде практически переста-
ет изменяться во времени, и рост гидридного 
слоя происходит за счет химического взаимо-
действия водорода с элементами Al-Sm сплава 
(табл. 1). Величина установившегося стационар-
ного тока iстац растет при смещении потенциала 
катодной поляризации в область более отрица-
тельных значений.

Исследования диффузионно-кинетических 
характеристик электрохимического внедре-
ния водорода в Al-Sm сплав при различных по-
тенциалах катодной поляризации проводили в 
импульсном потенциостатическом режиме при 
Eкп = –1.6 В в течение 30 мин, длительность на-
чального импульса t = 1 с. 

Рис. 1. Влияние температуры на ход i, t – кривых при сорбции водорода Al-Sm сплава в водно-органи-
ческом электролите (VH2O : VДМФ) 7 : 3 в течение 30 минут при потенциале катодной поляризации –Екп = 1.6 В 
и температурах: 1 – 303.15; 2 – 313.15; 3 – 323.15; 4 – 333.15 К
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а                                                                                         б
Рис. 2. Кривые зависимости i-√t (а) и i–1/√t (б) сорбции водорода Al-Sm сплава в водно-органическом 
электролите (VH2O : VДМФ) 7 : 3 в течение 30 минут при потенциале катодной поляризации – Екп = 1.6 В и 
температурах: 1 – 303.15; 2 – 313.15; 3 – 323.15; 4 – 333.15 К

Таблица 1. Влияние температуры на процесс зародышеобразования на Al-Sm-H-электроде 

Температура
(T), К

Количество  
электричества  
(Q·103), A·c/см2

Число  
зародышей  

(N·10–11)

Масса зародыша  
(m·10–18), г

Радиус зародыша  
(r), нм

303.15 2.43 10.72 0.21 1.53
313.15 5.46 2.13 2.24 3.43
323.15 7.52 1.19 6.18 4.73
333.15 10.22 0.61 15.52 6.32

Анализ зависимости i–t кривых (рис. 1) вне-
дрения водорода в Al-Sm сплав в координатах 
i–√t (рис. 2а), i–1/√t (рис. 2б) позволил рассчи-
тать константу внедрения Кв, Со√D, ток в момент 
включения i(t=0).

Рассчитанные диффузионно-кинетические 
характеристики представлены в табл. 2.

Двухкомпонентная система Al-Sm, состоя-
щая из гидридообразующего металла (алюми-
ний) и катализатора гидридообразования ред-
коземельного элемента (РЗЭ), допускает частич-
ную замену одних элементов другими, вследст-
вие взаимодействия металлов с образованием 
интерметаллических соединений смягчаются 
условия образования гидридов. Десорбция во-
дорода из алюмогидридов состава MAlH4 (где 

M = Li, Na, K, РЗЭ), происходит в несколько ста-
дий путем химического разложения, при этом 
выделяется около 2 масс. % водорода [29]. Это 
приводит к изменению скорости взаимодейст-
вия с водородом. 

Согласно результатам табл. 2 скорость про-
цесса сорбции водорода алюминий-самариевой 
матрицей растет с увеличением температуры. 
Об этом свидетельствуют диффузионно-кине-
тические характеристики: константа внедре-
ния Кв и Со√D возрастают, примерно, в 2.0 раза, 
адсорбция Г и плотность тока в момент включе-
ния i(t=0) почти в 2.1 раз, а коэффициент диффу-
зии D в 1.27 раз.

Значения термодинамических характери-
стик сформированных структур, определяемых 

Таблица 2. Диффузионно-кинетические характеристики Al-Sm сплава

Температура
(T), К

Константа 
внедрения 

(Кв·105) 
А·см2/с1/2

Диффузионная  
составляющая  

(СH√D·1010), 
моль/см2·с–1/2

Плотность
стационарного 

тока
(i(t=0) ), мА/см2

Величина 
адсорбции

(Г·106), 
моль/см2

Химический 
коэффициент 

диффузии 
внедряющихся 

частиц
(D·1012) см2/с

303.15 6.444 1.182 0.061 0.842 2.64
313.15 8.527 1.564 0.073 0.961 3.06
323.15 9.882 1.813 0.084 1.283 3.36
333.15 13.011 2.386 0.133 2.351 3.54
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методом электродвижущих сил (ЭДС), рассчи-
тывали из значений стационарного потенциала. 
Термодинамические характеристики образова-
ния гидридов в алюминий-самариевом сплаве 
представлены в табл. 3

Энергия активации по (4) составляет 
39.755 кДж/моль. Это указывает на то, что про-
цесс лимитируется стадией разряда или хими-
ческой реакцией. 

Согласно данным табл. 2 значения ∆G, ∆S, ∆H 
увеличиваются с ростом температуры, что сви-
детельствует о возрастании доли разупорядо-
чения системы с ростом температуры. Рассчи-
танные характеристики хорошо согласуются с 
литературными данными. Средние значения 
∆G = –34.412 кДж/моль и ∆H = –44.040 кДж/моль 
показывают, что система термодинамически 
стабильна и будет работать в широком диапа-
зоне температур.

Полученные данные ЕH2 – T в табл. 3 могут 
свидетельствовать о процессах, протекающих в 
твердой фазе активного вещества, и структур-
ных преобразованиях в электроде Al-Sm-H при 
внедрении водорода. Согласно полученным экс-
периментальным данным на все протекающие 
процессы влияет температура. С повышением 
температуры происходит более глубокое вне-
дрение водорода.

Учитывая расчетные данные, температур-
ный коэффициент имеет положительное зна-
чение. Соотношение между ΔG и ΔH определяет 
знак температурного коэффициента и позволяет 
оценить тепловой эффект и характер реакции, 
протекающий в сиcтеме [28], а также рассчитать 
изменение энтропии, являющейся мерой упоря-
доченности в системе, связанной с совокупно-
стью всех взаимодействий между её частицами 
и со строением вещества [30].

При положительном коэффициенте ΔЕ/ΔT 
процесс является эндотермическим. По услови-
ям термодинамики в этом случае работа элек-

трического тока становиться больше теплового 
эффекта реакции, а процессы в системе проте-
кают с дополнительными энергетическими за-
тратами. При этом за счет внедрения водорода 
происходит значительное изменение параме-
тров структуры формирующихся соединений.

Изучение изображений поверхности (рис. 3 и 
табл. 4) позволило выявить наличие на поверх-
ности образцов образования округлой формы 
на всех изображениях данной серии образцов. 
Механизм преобразования структуры поверхно-
сти образцов, вероятнее всего, связан с ростом 
и слиянием подобных образований.

В дальнейшем была показана возможность 
применения электрохимического метода опре-
деления количества водорода, абсорбированного 
при катодной поляризации Al-Sm сплава, полу-
ченного по методу катодного внедрения.

Анализ зависимости i–t кривых в координа-
тах i–√t и i–1/√t показал, что сорбция водорода 
Al-Sm сплавом связана с протеканием двух па-
раллельных процессов: внедрения водорода в 
сформированный ранее Al-Sm сплав на алюми-
ниевом электроде и образования новой фазы 
внедрения Al-Sm-H. Градиент концентрации по 
водороду dc/dx имеет достаточно высокое значе-
ние для обеспечения процесса диффузии, необ-
ходимого для протекания реакции. Образование 
гидридов на Al-Sm электроде по методу катод-
ного внедрения происходит в несколько этапов, 
которые различаются по кинетике и по приро-
де фаз. На первом этапе происходит образова-
ние твердого раствора водорода в Al-Sm. На этом 
участке наблюдается постепенный спад тока во 
времени, который отвечает случаю лимитиро-
вания процесса диффузией, так как экстрапо-
лируется в начало координат. На втором этапе 
происходит образование зародышей кристаллов 
интерметаллических соединений водорода с Al 
и водорода с Sm и их последующий рост, кото-
рый приводит к возникновению сплошного слоя 

Таблица 3.Термодинамические характеристики образования гидридов в Al-Sm-H сплаве

Темпе-
ратура
(T), К

Стандартный 
электродный 

потенциал
(–Ест. (хсэ)), В

Температур-
ный коэффи-

циент
(ΔЕ/ΔT· 10–4), 

В/К

Среднее 
значение 

температур-
ного коэффи-

циента
(ΔЕ/ΔТ· 10–4), 

В/ K

Стандарт-
ный 

электрод-
ный 

потенциал
(–ЕH2), В

Свободная 
энергия 
Гиббса
(–ΔG), 

кДж/моль

Энтропия
(ΔS),  

Дж/моль 
К

Энталь-
пия 

–(ΔH),
кДж/моль

303.15 0.576 2.8

2. 286

0.353 34.103 27.016 42.284
313.15 0.579 2.9 0.356 34.382 27.981 43.114
323.15 0.582 3.1 0.359 34.644 29.911 47.241
333.15 0.585 3.2 0.362 34.962 30.876 45.551
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бинарных гидридов, соответствующих металлов. 
На третьем – рост слоя гидридов соответствую-
щих металлов за счет химического взаимодей-
ствия растворенного водорода в сплаве алюми-
ния с самарием. Для случая медленной химиче-
ской реакции образования интерметаллическо-
го соединения на границе металл/интерметал-
лид характерна линейная зависимость скорости 
процесса от потенциала 

4. Выводы 
Проведена оценка диффузионно-кинетиче-

ских и термодинамических характеристик Al-Sm 
электрода. Показано, что увеличение темпера-
туры электролита приводит к росту диффузион-
но-кинетических характеристик, а именно кон-
станты скорости, плотности тока в момент вклю-

чения, скорости диффузии и величины адсорб-
ции водорода. 

Анализ потенциостатических кривых в раз-
личных координатах указывает, что процесс 
диффузии сопровождается параллельным про-
цессом роста гидридного слоя, который проис-
ходит за счет химического взаимодействия водо-
рода с элементами Al-Sm сплава. Скорость про-
цесса сорбции водорода алюминий-самариевой 
матрицей возрастает с увеличением температу-
ры. Об этом свидетельствуют диффузионно-ки-
нетические характеристики: константа внедре-
ния Кв и Со√D возрастают, примерно, в 2 раза, ад-
сорбция Г и плотность тока в момент включения 
i(t=0), почти в 2.1 раз, а коэффициент диффузии 
D в 1.27 раз. Значения ∆G, ΔS, ΔH возрастают с 
увеличением температуры, что свидетельствует 

Рис. 3. Микроструктура поверхности Al-Sm-Н и ее преобразование в бинарное (черно-белое) с помощью 
программы «Микрошлиф» (при T = 303.15K (а, б) и T = 313.15 К(в, г)

Таблица 4. Значения величины пористости поверхностных слоев сформированных сплавов 
системы Al-Sm-H

№ п/п 1 2 3 4
Температура, K 303.15 313.15 323.15 333.15
Пористость, % 49 16 17 46
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о повышении доли разупорядочения системы с 
ростом температуры. Тем не менее, рассчитан-
ные характеристики хорошо согласуются с ли-
тературными данными. 

Наибольшей дисперсностью обладают образ-
цы, полученные при температуре 313.15 К. Вид-
но, что при температурах 313.5-323.15 К пори-
стость минимальна. Однако при 323.15 K уже на-
чинают появляться точки пробоя, которые отчет-
ливо становятся, выражены при 333.15 К.
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Структурная перестройка пленок a-SiOx:H  
при импульсном фотонном отжиге
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Аннотация
Аморфные пленки SiOx с нанокластерами кремния представляют собой новый интересный материал как с точки 
зрения физики и технологии, так и возможных практических приложений, поскольку благодаря размерному 
квантованию такие пленки могут обладать фотолюминесценцией. При этом оптическими свойствами данных 
структур можно управлять, варьируя размеры и содержание нанокластеров кремния в пленке SiOx, а также путем 
преобразования нанокластеров в нанокристаллы с помощью высокотемпературного отжига. Однако в процессе 
отжига нестехиометрического оксида кремния могут происходить значительные изменения фазового состава и 
структуры пленок. Результаты исследований кристаллизации нанокластеров кремния в матрице SiOx показали, что 
даже при очень быстром способе отжига с помощью импульсного фотонного отжига происходит образование 
достаточно крупных кристаллитов кремния, при этом наблюдается кристаллизация, по крайней мере, части оксидной 
фазы в виде гидроокиси кремния H6O7Si2. Причем в пленках с исходным содержанием нанокластеров чистого 
кремния ≤ 50 % при отжиге часть кремния уходит на формирование оксида, а часть на образование кристаллов 
кремния, а в пленке с исходной концентрацией нанокластеров кремния ≥ 53 % наоборот при отжиге происходит 
частичный переход кремния из оксидной фазы в рост кристаллов Si.
Ключевые слова: нанокластеры кремния, нанокристаллы кремния, субоксиды кремния, импульсный фотонный 
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1. Введение
Диэлектрические пленки SiO2, Si3N4, Al2O3 с 

нанокластерами и нанокристаллами кремния 
вызывают большой интерес, т. к. благодаря раз-
мерному квантованию такие пленки могут об-
ладать фото- и электролюминесценцией. При 
этом если при создании кремниевой структуры 
используются низкотемпературные процессы 
типа ионно-плазменных, плазмохимических и 
т. д., то можно формировать [1–4] пленки  SiOx:H 
с нанокластерами, от размеров которых будет 
зависеть область люминесценции. В случае ис-
пользования высокотемпературных процессов 
при Т ≥ 1000 °C, как это происходит при ради-
ационном отжиге образцов ионно-импланти-
рованных большими дозами кремния [5] или 
при отжигах нестехиометрического оксида [5–
8], можно формировать нанокристаллы крем-
ния в матрице пленки диэлектрика, размеры и 
концентрация которых также будут определять 
люминесцентные свойства этих пленок [9–11].

В работах [1, 3, 4] было показано, что исполь-
зуя модулированную плазму DS-магнетрона в 
камере, содержащей 80 % Ar + 20 % SiH4, можно 
в широких пределах задавать количество нано-
кластеров ncl-Si в аморфных пленках a-SiOx:H, и 
тем самым легко управлять оптическими свой-
ствами пленок. Поэтому представляет интерес 
преобразовать аморфные пленки a-SiOx с нано-
кластерами в пленки с нанокристаллами крем-
ния путем высокотемпературного отжига. Од-
нако при высокотемпературном отжиге пленок 
SiOx происходит восстановление кремния из не-
стехиометрического оксида [8]. При этом появ-
ление в пленке a-SiOx + ncl-Si избыточного крем-
ния будет приводить к увеличению размеров 
нанокристаллов в результате их коалесценции, 
и, как следствие, к гашению фотолюминесцен-
ции. Поэтому в данной работе с целью форми-
рования нанокристаллов кремния (nc-Si) малых 
размеров предлагается провести кратковремен-
ный импульсный фотонный отжиг (ИФО) пленок 
a-SiOx с нанокластерами кремния.

2. Эксперимент
В рамках данной работы были исследова-

ны образцы пленок a-SiOx:H + ncl-Si (толщиной 
400 нм) трех составов с содержанием нанокла-
стеров кремния около 15, 50 и 53 %. Исследуе-
мые пленки были получены с помощью моду-
лированной плазмы DC-магнетрона при темпе-
ратуре Si (100) подложки Ts = 265 °C. В качест-
ве рабочего газа использовалась смесь 80 % Ar + 
20 % SiH4 с добавлением кислорода ~15.5 мол. % 

[4]. Эти образцы были отожжены в вакууме (10–5 
Торр) с помощью ИФО [12]. Для ИФО использо-
валась установка УОЛП-1М, оснащенная тремя 
газоразрядными ксеноновыми лампами с ра-
бочим диапазоном длин волн l = 0.2–1.2 мкм и 
работающая в импульсном режиме с длитель-
ностью импульса ~10–2 с. Отжиг образцов прово-
дился со стороны подложки, т. к. оптическое из-
лучение ксеноновой лампы проходит слой SiOx 
почти без поглощения, и вся энергия поглоща-
ется в кремниевой подложке, что может приве-
сти к отщёлкиванию пленки SiOx в результате 
возникающих больших напряжений на грани-
це пленка SiOx – подложка c-Si.

Исследование возможности образования на-
нокристаллов кремния проводилось с помощью 
рентгеновской дифрактометрии на дифракто-
метре PANalytical Empyrean B.V. с монохрома-
тизированным CuKa1-излучением в ЦКПНО ВГУ. 
Кроме того, для одновременного контроля как 
кристаллических, так и аморфных фаз на осно-
ве кремния, пленки анализировались с помощью 
ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спек-
троскопии (УМРЭС) на спектрометре РСМ-500 
[13, 14]. В этом случае пленка облучалась быст-
рыми электронами с энергией 3 кэВ, что соот-
ветствует глубине анализа 60 нм [15], и анали-
зировалось характеристическое рентгеновское 
Si L2.3 излучение, возникающее в результате пе-
реходов электронов из валентной зоны на ва-
кансию остовного Si 2p уровня. Таким образом, 
метод УМРЭС дает информацию об энергетиче-
ском распределении валентных электронов по 
всей валентной зоне, что позволяет обнаружи-
вать наличие связей Si-Si или Si-O независимо 
от степени упорядоченности атомной структу-
ры пленки [13–16]. 

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Рентгенодифрактометрические 
исследования

На рис. 1 приведены дифрактограммы пле-
нок a-SiOx:H, отожженных с помощью ИФО дву-
мя дозами 140 Дж/см2 + 180 Дж/см2. Отжиг в 
140 Дж/см2 не привел к кристаллизации частиц 
в пленке. Дополнительный отжиг в 180 Дж/см2 
привел к появлению двух рефлексов кристалли-
ческих фаз (c-Si) при 2q = 23.94 и 28.9°. Рефлекс 
при 28.9° соответствует межплоскостному рас-
стоянию d = 3.13 Å, а при 23.94° – d = 3.71 Å. По-
иск по международной базе кристаллографиче-
ских данных [17] показал, что если плоскость с 
d = 3.13 Å легко можно отнести к кристаллическо-
му кремнию, и появление этого рефлекса связа-
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но с кристаллизацией нанокластеров кремния, 
то рефлекс с d = 3.71 Å можно объяснить обра-
зованием гидроокиси кремния H6O7Si2 (рис. 1) 
[18]. Образование гидроокиси H6O7Si2 при отжи-
ге можно объяснить тем, что исходные пленки 
a-SiOx:H, полученные в магнетронной плазме, 
содержат большое количество водорода, кото-
рый при нагреве легко вступает в реакцию с ра-
дикалами SiOx.

Сопоставительный анализ дифрактограмм 
образцов с различным содержанием нанокласте-
ров кремния от ~15 до 53 % обнаруживает, что из-
менение на дифрактограммах носят ожидаемый 
характер (рис. 1). В пленке с небольшим (~ 15 %) 
содержанием нанокластеров кремния наибо-

лее интенсивный рефлекс обусловлен гидроок-
сидом кремния H6O7Si2, а рефлекс от c-Si доста-
точно слабый (рис. 1). В образце с содержанием 
нанокластеров около 50 % интенсивность крем-
ниевого (c-Si) рефлекса Si (111) резко возраста-
ет. Но интенсивность рефлекса от гидрооксида 
остается чуть более высокой. В образце с макси-
мальной концентрацией кремниевых кластеров 
(53 %) после отжига рефлекс кристаллического 
кремния становится преобладающим (рис. 1). 
Таким образом, рост концентрации нанокласте-
ров кремния в исходной пленке SiOx при отжи-
ге приводит к увеличению содержания c-Si так, 
что интенсивность рефлекса Si (111) возрастает 
примерно на порядок (табл. 1).

Рис. 1. Дифрактограммы эталонного порошка poly-Si и образцов a-SiOx:H после ИФО 140+180 Дж/см2 с 
содержанием ncl-Si – 15 %, 50 % и 53 %

Таблица 1. Положение и интенсивности рефлексов на дифрактограммах пленок a-SiOx 
с различным содержанием ncl-Si

Образец Принадлежность 
фазе

Положение 
дифракцион-
ной линии 2q, 

град.

Межплоскост-
ное расстояние 

d, Å

Интенсивность, 
имп./с

Относительная 
интенсивность, 

%

ncl-Si 15 % H6O7Si2
Si(111)

23.9366
28.4907

3.71461
3.13035

396
45

100.00
11.52

ncl-Si 50 % H6O7Si2
Si(111)

23.9323
28.4663

3.71525
3.13297

282
222

100.00
78.84

ncl-Si  53 % H6O7Si2
Si(111)

23.9406
28.4924

3.71399
3.13016

331
3496

9.47
100.00

Poly-Si 
порошок
(эталон)

Si(111) 
Si(220) 
Si(311)

28,4020
47.2600
56.081

3,1399
1.922

1.6386

23365
14749
8159

100.00
63.12
34.92
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Однако резкий рост фазы кристаллического 
кремния нельзя объяснить только увеличени-
ем концентрации кремниевых кластеров в ис-
ходной пленке, т. к. это увеличение не велико 
(50 % → 53 %), поэтому далее нами были про-
ведены исследования по оценке содержания не 
только кристаллических, но и аморфных крем-
ниевых фаз в этих пленках методом  УМРЭС 
[13–16].
3.2 Ультрамягкая рентгеновская эмиссионная 
спектроскопия

На рис. 2 приведены рентгеновские эмисси-
онные Si L2.3-спектры исследуемых пленок до (a) 
и после ИФО (б), полученные при глубине ана-
лиза 60 нм (экспериментальные спектры изо-
бражены точками, спектры, смоделированные 
на основе эталонов, – сплошной линией), а на 
рис. 3 приведены Si L2.3 спектры эталонов c-Si, 
a-Si, SiO1.3, SiO1.7 и SiO2. Si L2.3-спектры субокси-
дов SiO1.3 и SiO1.7 взяты из работы [14]. Как вид-
но из этого рисунка, спектры отожженных пле-
нок, также как исходных, явно отличаются вкла-
дом компонент тонкой структуры, обусловлен-
ной наличием связей Si-O (особенности при 89.5 
и 94.5 эВ), а также связей Si-Si (максимум 92 и 
89.6 эВ) (рис. 2). При этом в отожженной пленке 
с минимальным первоначальным количеством 
кремния ~15 % спектр близок к спектру чисто-
го SiO2 (рис. 2 и 3). Сопоставление со спектром 
исходной пленки (рис. 2a) свидетельствует об 

уменьшении интенсивности в области 92 эВ, т. 
е. в области главного максимума спектра в c-Si, 
что говорит об уменьшении содержания элемен-
тарного кремния в пленке после отжига. Причем 
анализ фазового состава пленок по результатам 
моделирования Si L2.3-спектров (табл. 2) в пре-
делах погрешности ~5 % кремний кристалличе-
ский не обнаруживает, что и следовало ожидать 
по характеру Si L2.3-спектра пленки SiOx (ncl-Si 
15 %) после отжига. В то же время рентгеновская 
дифракция обнаруживает небольшое количест-
во кристаллов Si в пленке SiO2 (рис. 1). В образ-
це с большим содержанием кремния ~50 %, если 
сравнивать с исходной пленкой (рис. 2а и б), от-
жиг также приводит к уменьшению вклада тон-
кой структуры, обусловленной элементарным 
кремнием, т. е. к уменьшению доли фазы крем-
ния в композитной пленке по сравнению с ис-
ходной аморфной пленкой.

В то же время в пленке с максимальным со-
держанием нанокластеров кремния (~ 53 %) от-
жиг приводит к другому характеру изменений 
в соотношении оксидных фаз и элементарного 
кремния, а именно в Si L2.3-спектре после отжи-
га основным максимумом становится макси-
мум от c-Si при 92 эВ (рис. 2б), и вклад оксидной 
фазы уменьшается. Фазовый анализ с помощью 
компьютерного моделирования спектров (мо-
делированные спектры приведены на рис. 3a и 
б сплошной линией), результаты которого при-

Рис. 2. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры пленок a-SiOx:H с различным содержанием 
нанокластеров кремния до ИФО(а) [4] и после ИФО (б). Экспериментальные спектры изображены 
точками, спектры смоделированные на основе эталонов – сплошной линией
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ведены в табл. 2, подтверждает наши качествен-
ные рассуждения.

Эти результаты делают понятными необыч-
ный резкий рост интенсивности рефлекса крем-
ния после отжига пленки с исходным содержа-
нием нанокластеров ncl-Si ~53 %. Т. е., если в 
пленках с содержанием ncl-Si < 50 % при отжиге 
часть кремния окисляется и не участвует в обра-
зовании кристаллов кремния, а при содержании 
ncl-Si ≥ 53 %, т. е. когда в структурной сетке прео-
бладают атомы кремния, часть атомов кремния 
восстанавливаются из SiOx, т. е. SiOx распадает-
ся SiOx 

to

æ Ææ  Si + O2 и участвует в образовании 
кристаллов кремния [8] . Поэтому мы и наблюда-
ем резкий рост интенсивности рефлекса крем-
ния на дифрактограммах пленок SiOx с большим 
исходным содержанием ncl-Si.

4. Заключение
Таким образом, результаты исследований 

по кристаллизации нанокластеров кремния в 
матрице SiOx показали, что даже при очень бы-
стром способе отжига с помощью ИФО проис-
ходит образование достаточно крупных кри-
сталлитов кремния, при этом наблюдается кри-
сталлизация, по крайней мере, части оксидной 
фазы в виде гидроокиси кремния H6O7Si2. При-
чем в пленках с исходным содержанием нано-
кластеров чистого кремния ≤ 50 % при отжиге 
часть кремния уходит на формирование оксида, 
а часть на образование кристаллов кремния, а в 
пленке с исходной концентрацией нанокласте-
ров кремния ≥ 53 %, наоборот при отжиге про-
исходит частичный переход кремния из оксид-
ной фазы в рост кристаллов Si.
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Синтез нанолюминофоров YPxV1–xO4 спрей-пиролитическим 
и микроволновым методами
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ул. Тимирязева, 8, Воронеж 394087, Российская Федерация

Аннотация
За счет редкоземельного допирования фосфаты и ванадаты являются ведущими материалами для синтеза 
люминофоров благодаря их термостойкости, низкой температуре спекания, химической стабильности. Особый 
интерес привлекают люминофоры в наноразмерном состоянии. Простой, быстрый и масштабируемый синтез 
нанолюминофоров высокой химической гомогенности является актуальной задачей. Целью работы являлся синтез 
порошков смешанных кристаллов ванадат-фосфата иттрия различного состава методами соосаждения под действием 
микроволнового излучения и спрей-пиролиза, а также сравнительный анализ характеристик полученных образцов.
Методами соосаждения под действием микроволнового излучения и спрей-пиролиза в различных режимах 
синтезированы образцы YVхP1–хO4 разного состава. Данные рентгенофазового анализа в случае синтеза ванадат-
фосфата иттрия YVхP1–хO4 методом спрей-пиролиза с последующим отжигом подтверждают образование однофазных 
нанопорошков. Методами просвечивающей электронной микроскопии и растровой электронной микроскопии 
выявлены морфологические характеристики образцов. В зависимости от режима отжига образцы представляют 
собой ограненные либо сферические частицы размером менее 100 нм. Состав образцов YVхP1–хO4, синтезированных 
методом соосаждения под действием микроволнового излучения, сильно зависит от рН раствора прекурсоров. 
Минимальное содержание примесных фаз достигается при рН, равном 9. 
Метод спрей-пиролиза позволяет синтезировать нанопорошки ванадат-фосфата иттрия YVхP1–хO4 высокой 
химической гомогенности с размером частиц менее 100 нм.  При синтезе YVхP1–хO4 методом соосаждения под 
действием микроволнового излучения максимальной химической однородности порошков ванадат-фосфата иттрия 
удается достигнуть при рН = 9.  Однако дисперсия частиц по размеру велика, лежит в интервале 2–60 мкм.  

Ключевые слова: люминофоры, микроволновый синтез, спрей-пиролиз, нанопорошки, ванадат-фосфат иттрия.
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1. Введение 
Сферы  применения люминесцентных мате-

риалов разнообразны: приборы освещения, би-
ологические маркировки, плазменные панели, 
биомедицина [1–4]. Особый интерес привлека-
ют люминофоры в наноразмерном состоянии. 
Фосфаты и ванадаты являются ведущими мате-
риалами для синтеза люминофоров  за счет ред-
коземельного допирования благодаря их термо-
стойкости, низкой температуре спекания, хими-
ческой стабильности и экологичности [5]. Сис-
темы смешанных кристаллов ванадат-фосфатов 
демонстрируют лучшие люминесцентные свой-
ства по сравнению с соответствующими ванада-
тами и фосфатами [6]. Так, квантовые выходы 
наночастиц ванадат-фосфата, допированного 
европием, достигают 20 % и такие смешанные 
кристаллы потенциально могут быть красным 
излучающим люминофором для PDP [7–9].

Нанофосфоры можно синтезировать золь-
гель, гидротермальным, микроэмульсионным 
методами [10–15]. Использование микроволно-
вого нагрева приводит к значительному увели-
чению скорости реакции и позволяет уменьшить 
время синтеза от нескольких часов или дней до 
нескольких минут при увеличении чистоты це-
левого продукта [16–18]. Синтез нанопорошков 
методом пиролиза аэрозолей обладает целым 
рядом преимуществ: высокая производитель-
ность, особая чистота конечного продукта, воз-
можность контроля морфологии и малые энерго-
затраты. Благодаря простоте и дешевизне широ-
ко востребован спрей-пиролиз аэрозолей (CSP) 
[19]. Продукты пиролитического синтеза нахо-
дят применение в таких областях, как катализ, 
хроматография, изготовление пигментов и фо-
толюминесцентных материалов.

Цель работы – синтез смешанных кристал-
лов ванадат-фосфата иттрия методами сооса-
ждения под действием микроволнового излу-
чения и спрей-пиролиза.

2. Экспериментальная часть 
Прекурсорами выступали оксид ванадия 

(V) V2O5 (ЧДА ТУ 6-09-4093-88), натрий фос-
форнокислый Na3PO4 (ЧДА ОКП 26 2112 1152 00 
ГОСТ  9337-79), иттрий азотнокислый Y(NO3)3 
(ЧДА CAS 13494-98-9), гидроксид натрия NaOH 
(ЧДА ГОСТ 432877). Для синтеза метаванада-
та натрия оксид ванадия (V) и гидроксид на-
трия смешивали в эквивалентном соотношении, 
предварительно растворив их в дистиллирован-
ной воде. К полученному раствору добавляли 
эквивалентные количества ортофосфата нат-

рия и нитрата иттрия, воздействовали микро-
волновым излучением (Pmax источника – 800 Вт, 
рабочая частота – 2450 МГц) три раза в течение 
5 мин при мощности 800 Вт. При этом рН раство-
ра поддерживали в диапазоне от 7 до 9. Синте-
зированный порошок подвергали ультразвуко-
вому диспергированию (ультразвуковая ванна 
ВУ-09-«Я-ФП»-0) в течение 10–15 минут. После 
фильтрации порошок сушили в течение двух су-
ток, измельчали в ступке и отжигали в муфель-
ной печи (SNOL 8,2/1100) при температуре 800 °С 
в течение 1–2 часов.

При синтезе ванадат-фосфата иттрия мето-
дом спрей-пиролиза оксид ванадия (V) V2O5 сме-
шивали в эквивалентном количестве с NaOH для 
получения метаванадата натрия (NaVO3). Затем к 
раствору при интенсивном перемешивании до-
бавляли стехиометрическое количество кристал-
логидратов нитрата иттрия Y(NO3)3, фосфата на-
трия Na3PO4 и концентрированную азотную кис-
лоту HNO3 (ГОСТ 4461-77) для предотвращения 
гидролизации раствора в диспергаторе. Синтез 
наночастиц проводили в установке для спрей-
пиролиза (рис. 1).

Раствор порционно заправляли в дисперга-
тор, который через патрубки соединен с ком-
прессором и реактором из кварцевой трубки. 
Диспергатор распылял раствор в виде аэрозоля 
в реактор печи МТП–2М, разогретый до темпе-
ратуры 600 °С. Температура контролировалась 
терморегулятором ОВЕН ТРМ1-Щ1.У.Р с погреш-
ностью ±1 ºС. В печи под действием температу-
ры аэрозоль пиролитически разлагался с обра-
зованием ванадат-фосфата иттрия. Сбор нано-
порошка осуществляли в стакан с дистиллиро-
ванной водой, затем отфильтровывали,  высу-
шивали на воздухе и подвергали термическому 
отжигу в муфельной печи (SNOL 8,2/1100) для пе-
рекристаллизации и полной дегидратации при 
температуре 800°С в течение 1–2 часов.

Определение фазового состава синтези-
рованных порошков осуществляли методом 
рентгенофазового анализа (РФА) с использо-
ванием дифрактометра ARL X›TRA (Cu Ka1 с 
l = 1.540562 Å) в непрерывном режиме. Размер 
областей когерентного рассеивания (ОКР) по 
данным рентгенофазового анализа (РФА) для 
образцов ванадат-фосфата иттрия рассчитыва-
ли по формуле Шеррера [20]: 

D
kx

hkl
hkl

=
¥

l
b qcos

,

где Dhkl – средний размер частиц, Å, k – попра-
вочный коэффициент (для кубической и орто-
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Рис. 1. Схема установки спрей-пиролиза. 1 – компрессор, 2 – диспергатор, 3 – патрубки, 4 – резиновая 
пробка, 5 – реактор (кварцевая трубка), 6 – печь МТП–2М, 7 – термопара, 8 – терморегулятор, 9 – стек-
лянная трубка с поворотом на 90°, 10 – стакан с дистиллированной водой для сбора нанопорошка

ромбической структуры k = 0.9), l – длина волны 
рентгеновской трубки, q – положение максиму-
ма пика, град., bhkl – истинное физическое уши-
рение дифракционного максимума, рад. 

Определение количественного элементно-
го состава синтезированных образцов прово-
дили методом локального рентгеноспектраль-
ного микроанализа (ЛРСМА, растровый элек-
тронный микроскоп JEOL-6510LV с системой 
энергодисперсионного микроанализа Bruker). 
Размер и морфологию частиц  синтезированных 
порошков определяли по данным просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ, прос-
вечивающий электронный микроскоп CarlZeiss 
Libra-120).

3. Результаты и обсуждения 
Согласно [6] cтабильность и высокотемпера-

турные люминесцентные свойства допирован-
ных ванадатов иттрия могут быть улучшены пу-
тем частичной замены VO4

3–-аниона изострук-
турным ему анионом PO4

3–. Присутствие фос-
фат-аниона стабилизирует степень окисления 
ванадия +5, что способствует увеличению выхо-
да люминесценции. Допирование анионной со-
ставляющей ванадата иттрия анионом меньшего 
размера сопровождается уменьшением разме-
ров кристаллитов при тех же условиях реакции. 
Представляется перспективным осуществить 
синтез смешанных кристаллов ванадат-фосфа-
та иттрия за счет допирования фосфата иттрия 
ванадат-анионами.  

Первая серия образцов ванадат-фосфатов ит-
трия составов YV0.1P0.9O4 и YV0.25P0.75O4, синтези-

рованных под действием микроволнового излу-
чения с последующим ультразвуковым диспер-
гированием, содержит преимущественно фазу 
YPO4. Однако на дифрактограммах YV0.1P0.9O4 
присутствуют рефлексы оксидов ванадия VO2 и 
иттрия Y2O3 (рис. 2). Изменение рН раствора с 7 
до 9 снижает содержание примесей в синтези-
рованных порошках ванадат-фосфата иттрия 
(рис. 3). Для образцов YV0.25P0.75O4, синтезирован-
ных при рН, равном 8, в качестве основных при-
месных фаз фиксируются оксиды ванадия VO2 и 
иттрия Y2O3 (рис. 2). Рефлексы этих оксидов не 
дифференцируются на дифрактограмме с увели-
чением рН раствора прекурсоров с 8 до 9 (рис. 3). 

В результате синтеза ванадат-фосфата ит-
трия составов YV0.1P0.9O4 и YV0.25P0.75O4 методом 
спрей-пиролиза без последующего отжига фор-
мируются образцы, содержащие смесь фаз: ок-
сид иттрия Y2O3, оксиды ванадия VO2, V2O5, и ва-
надаты натрия. Высокий фон позволяет предпо-
ложить достаточно большую степень аморфно-
сти образцов. Дифрактограмма синтезированно-
го спрей-пиролизом и отожженного в муфель-
ной печи при температуре 800 °С в течение 1 часа 
образца YV0.1P0.9O4 (рис. 4а) содержит рефлексы 
только фосфата иттрия. Малая ширина рефлек-
сов позволяет говорить о высокой степени кри-
сталличности образца. Увеличение времени от-
жига до 2 часов (рис. 4б) сопровождается ростом 
интенсивности рефлексов YPO4. Отсутствие на 
дифрактограммах ванадийсодержащих соеди-
нений свидетельствует о встраивании ванадия 
в виде ванадат-ионов в кристаллическую решет-
ку фосфата иттрия. Среднее значение ОКР ча-

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(4), 496–503

Е. В. Томина и др. Синтез нанолюминофоров YPxV1–xO4 спрей-пиролитическим и микроволновым методами



499

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы образцов YV0.1P0.9O4, спрей-пиролиз: а) отжиг 1 час и б) отжиг 
2 часа

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограмма образцов, микроволновый синтез, рН = 9: а) YV0.1P0.9O4; 
б) YV0.25P0.75O4

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма образцов, микроволновый синтез: а) YV0.1P0.9O4 (pH = 7) и 
б) YV0.25P0.75O4 (рН = 8)
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стиц образца YV0.1P0.9O4 отожженного в течение 
1 часа составляет 50 ± 2 нм (табл. 1). Отжиг в те-
чение 2 часов приводит к росту ОКР до 93 ± 2 нм.

На энергодисперсионном спектре образ-
ца YV0.25P0.75O4, синтезированного методом со-
осаждения под воздействием микроволнового 
излучения при рН, равном 7, регистрируются 
только сигналы Y, Р и O (рис. 5а). Видимо, в ней-
тральном растворе не происходит встраивания 
ионов V5+  в решетку YРO4, что подтверждается 
и данными РФА о присутствии в этих образцах 
в качестве примесей различных оксидов вана-
дия. Увеличение рН раствора прекурсоров до 8 
позволяет зафиксировать на энергодисперси-
онном спектре сигналы ванадия (рис. 5б). Од-

нако их интенсивность низка, реальный состав 
образца по ванадию практически на порядок 
отклоняется от номинального состава (табл. 2). 
Очевидно, что осуществляется лишь частич-
ное встраивание вводимых ионов V5+  в решетку 
YРO4, основной массив ионов ванадия присутст-
вует в виде примесных оксидов. И только повы-
шение рН до 9 позволяет синтезировать образ-
цы, реальный состав которых приближен к но-
минальному (табл. 2).  

Морфологически образцы ванадат-фосфата 
иттрия, синтезированного методом соосажде-
ния под действием микроволнового излучения 
при рН = 8, представлены крупными образовани-
ями размером до 60 мкм произвольной  формы, 

Рис. 5. Энергодисперсионный спектр образцов, спрей-пиролиз: а) YV0.25P0.75 O4 (pH = 7); б) YV0.25P0.75O4 
(pH = 8)

Таблица 1. Радиус ОКР  частиц образцов YV0.1P0.9O4, синтезированных методом спрей-пиролиза

Образец D1 D2 D3 Dср

Образец YV0.1P0.9O4 (tотж = 1 ч) 27±1 41±2 54±3 41±2

Образец YV0.1P0.9O4 (tотж = 2 ч) 99±2 73±2 106±2 93±2

а

б
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и более мелкими аморфизированными части-
цами от 2 до 10 мкм (рис. 6).

По данным ПЭМ (рис. 7) частицы YV0.1P0.9O4, 
синтезированного методом спрей-пиролиза и 
отожженного при 800 °С в течение 1 часа, ог-
ранены, имеют размер в интервале 25–100 нм, 
наблюдается слабо выраженная агломерация 
(рис. 7а). Увеличение времени отжига до 2 часов 
способствует формированию более крупных ча-
стиц сферической формы (рис. 7б).

4. Выводы 
Установлено, что метод спрей-пиролиза с по-

следующим отжигом позволяет синтезировать на-
нопорошки ванадат-фосфата иттрия высокой хи-
мической гомогенности с размером в  интервале 

Рис. 7. ПЭМ изображение образца YV0.1P0.9O4, синтезированного методом спрей-пиролиза, в желатино-
вом слое: а) отжиг в режиме 800 °С, 1 час; б) отжиг в режиме 800 °С, 2 часа; c) гистограмма распределе-
ния частиц образца YV0.1P0.9O4

Рис. 6. РЭМ изображение порошка YV0.25P0.75O4, 
синтезированного методом соосаждения под дей-
ствием микроволнового излучения, (рН = 8)

Таблица 2. Данные элементного состава ванадат-фосфатов (рН = 7, рН = 8, pH = 9)

Номинальный состав 
образцов YV0.1P0.9O4, pH = 7 YV0.25P0.75O4, pH = 8 YV0.25P0.75O4, pH = 9

Y (номинальный), ат. % 16.6 16.6 16.6
Y (реальный), ат. % 11.94 12.2 16.18

V (номинальный), ат. % 1.6 4.16 4.16
V (реальный), ат. % 0.1 0.24 5.97

P (номинальный), ат. % 15 12.5 12.5
P (реальный), ат. % 13.74 13.78 11.42

O (номинальный), ат. % 66.6 66.6 66.6
O  (реальный), ат. % 74.22 73.77 64.31

Реальный состав образцов YV0.008P1.15O6.21 YV0.02P1.15O6.17 YV0.36P0.68O3.97

а б

в
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20–100 нм с малой степенью агломерации. Из-
менение режима отжига позволяет управлять 
размером и формой частиц. 

Синтез YVхP1–хO4 методом соосаждения под 
действием микроволнового излучения вслед-
ствие высокой чувствительности к рН раство-
ра прекурсоров сопровождается присутствием 
примесных фаз в образцах. Максимальная хи-
мическая однородность порошков ванадат-фос-
фата иттрия достигается при рН = 9. Дисперсия 
частиц по размеру велика и находится в интер-
вале 2–80 мкм.  
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1. Введение
В последние годы в материаловедении ак-

туальными задачами стали разработка методов 
получения и исследования особенностей свойств 
наночастиц и наноструктурированных матери-
алов различного химического состава, строения 
и морфологии. 

Оксидные соединения со структурой перов-
скита находят широкое применение при изго-
товлении твердооксидных топливных элемен-
тов, катализаторов, магнитных материалов, хи-
мических сенсоров, электродов [1, 2].

Титанат кальция известен как перспектив-
ный материал с сегнето- и параэлектрически-
ми свойствами, широко применяется в качестве 
активных элементов пьезоэлектрических прео-
бразователей, оптических модуляторов, сегнето-
электрических запоминающих устройств, кон-
денсаторов с высокой диэлектрической посто-
янной, СВЧ устройств и фотокатализаторов [3].

 Кострюков Виктор Федорович, е-mail: vc@cnem.vsu.ru

Золь-гель технология хорошо зарекомендо-
вала себя, как один из способов синтезе порош-
ков различных соединений с частицами нано-
метрового диапазона [4, 5]. 

Целью работы явилось установление влия-
ния микроволнового воздействия на процесс 
синтеза наночастиц CaTiO3 золь-гель методом.

2. Экспериментальная часть
В работе в качестве прекурсоров были ис-

пользованы: кристаллогидрат нитрата кальция 
Са(NO3)2·5H2O (ЧДА CAS 10035-06-0), хлорид ти-
тана TiCl4 (ОСЧ ТУ 6-09-4471-77), карбонат на-
трия Na2CO3 (ХЧ ГОСТ 4201-79).

Процесс синтеза наночастиц титаната каль-
ция проводился в двух режимах – при наличии и 
отсутствии микроволнового излучения. Осталь-
ные параметры процесса выдерживались оди-
наковыми. 

На первом этапе готовились исходные рас-
творы: водный Ca(NO3)2 и спиртовой TiCl4. Да-
лее эти растворы смешивали, кипятили в те-
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чение определенного времени и охлаждали до 
комнатной температуры. При этом происходи-
ло образование TiO2. На этом же этапе во вто-
рой серии экспериментов осуществляли микро-
волновое воздействие (Pmax = 700 Вт, рабочая ча-
стота 2450 МГц). При наличии микроволнового 
воздействия время кипячения составляло 5 мин, 
при его отсутствии – 20 мин. 

В качестве осадителя использовали карбо-
нат натрия в количестве, достаточном для пол-
ного осаждения компонентов. Сформирован-
ный таким образом гель фильтровали, сушили 
на воздухе и затем отжигали в течение часа при 
температуре 750 °С. При этом протекали следу-
ющие реакции:

Ca(NO3)2+Na2CO3=CaCO3+2NaNO3  (1)
CaCO3=CaO+CO2   (2)
CaO+TiO2=CaTiO3   (3)

Для исследования фазового состава образцов 
использовали метод рентгенофазового анализа, 
рентгеновский дифрактометр ДРОН -3 с анодом 
Cu (l = 0.71075 нм). Съемку проводили в интер-
вале углов 2q = 0–80° с шагом 0.1. Для иденти-
фикации фаз использовали [6, 7].

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1 приведены дифрактограммы образ-

цов, синтезированных без (а) и при наличии (б) 
микроволнового воздействия. 

Рис. 1. Дифрактограмма порошка титаната кальция, полученного при отсутствии (а) и наличии (б) 
микроволнового воздействия
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Для образца, полученного без микроволно-
вого воздействия, наблюдаются ярко выражен-
ные пики не прореагировавших исходных ве-
ществ – оксиды титана и кальция. Рефлексы, 
соответствующие целевому продукту – CaTiO3, 
также присутствуют, но выражены не столь от-
четливо. Из чего следует, что при проведении 
синтеза в условиях отсутствия микроволново-
го воздействия добиться необходимой степени 
взаимодействия реагентов не удается.

Дифрактограма для образца, синтезирован-
ного под действием микроволнового излучения 
(рис. 1б) радикально отлична. Преобладающими 
и ярко выраженными являются пики, соответст-
вующие титанату кальция, а пики, относящиеся 
к исходным реагентам присутствуют в неболь-
шом количестве и обладают малой интенсивно-
стью, особенно для оксида кальция.

4. Заключение
Таким образом, использование микроволно-

вого воздействия в процессе синтеза нанокри-
сталлического титаната кальция позволяет ре-
шить сразу две проблемы: в случае микроволно-
вого синтеза порошок является не только более 
однородным по составу, с преобладанием требу-
емого соединения, но и имеет место существен-
ная интенсификация процесса, заключающая в 
уменьшении времени синтеза.
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Abstract
This article provides the review of the medical use of pH- and temperature-sensitive polymer hydrogels. Such polymers are 
characterised by their thermal and pH sensitivity in aqueous solutions at the functioning temperature of living organisms 
and can react to the slightest changes in environmental conditions. Due to these properties, they are called stimuli-sensitive 
polymers. This response to an external stimulus occurs due to the amphiphilicity (diphilicity) of these (co)polymers. The 
term hydrogels includes several concepts of macrogels and microgels. Microgels, unlike macrogels, are polymer particles 
dispersed in a liquid and are nano- or micro-objects. The review presents studies reflecting the main methods of obtaining 
such polymeric materials, including precipitation polymerisation, as the main, simplest, and most accessible method for 
mini-emulsion polymerisation, microfluidics, and layer-by-layer adsorption of polyelectrolytes. Such systems will undoubtedly 
be promising for use in biotechnology and medicine due to the fact that they are liquid-swollen particles capable of binding 
and carrying various low to high molecular weight substances. It is also important that slight heating and cooling or a slight 
change in the pH of the medium shifts the system from a homogeneous to a heterogeneous state and vice versa. This provides 
the opportunity to use these polymers as a means of targeted drug delivery, thereby reducing the negative effect of toxic 
substances used for treatment on the entire body and directing the action to a specific point. In addition, such polymers can 
be used to create smart coatings of implanted materials, as well as an artificial matrix for cell and tissue regeneration, 
contributing to a significant increase in the survival rate and regeneration rate of cells and tissues. 
Keywords: hydrogel, microgel, N-isopropylacrylamide, thermal sensitivity, pH sensitivity, heterophase polymerisation.
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Abstract
We demonstrated the possibility of using the mathematical form of Darken's theory, applied to the description of the 
Kirkendall effect in binary systems, to the description of reactive interdiffusion in non-stoichiometric polycrystalline film 
oxide systems with limited solubility. The aim of the study was the simulation of reactive interdiffusion under vacuum 
annealing of a thin film system consisting of two non-stoichiometric polycrystalline titanium and cobalt oxides. The non-
stoichiometric nature of the system assumes the presence of mobile components, free interstitial cobalt and titanium 
cations in it. Phase formation occurs as a result of reactive interdiffusion and trapping of mobile components of the system 
on inter-grain traps. The proposed mechanism describes the formation of complex oxide phases distributed over the depth 
of the system.
A complex empirical research technique was used, involving Rutherford backscattering spectrometry, X-ray phase analysis 
and modelling methods. The values of the characteristic parameters of the process were determined by numerical analysis 
of the experimentally obtained distributions of the concentrations of the components within the developed model. During 
vacuum annealing of a thin film two-layer system of non-stoichiometric TiO2–x–Co1–уO oxides in temperature range 
T = 773 – 1073 К, the values of the individual diffusion coefficients of cobalt DCo = 5.1·10–8·exp(–1.0 eV/(kT) cm2/s and tita-
nium DTi = 1.38·10–13·exp(–0.31 eV/(kT) cm2/s were determined. 
It was shown that for T = 1073 K, the phase formation of CoTiO3 with a rhombohedral structure occurs. The extension of 
the phase formation region of complex cobalt and titanium oxides increases with an increase in the vacuum annealing 
temperature and at 1073 K it is comparable with the total thickness of the film system. 
The model allows predicting the distribution of the concentrations of the components over the depth of multilayer non-
stoichiometric systems in which reactive interdiffusion is possible. 
Keywords: modelling, interdiffusion reaction, Kirkendall effect, interphases, polycrystalline films, complex oxides.
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Abstract
Magnetic properties in amorphous multilayer nanostructures [(CoFeB)60C40/SiO2]200 and [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 with different 
content of the CoFeB magnetic alloy in metal-composite layers and inverse location of non-metallic phases C and SiO2 in 
composite layers or in interlayers, were investigated by magneto-optical methods in the transversal Kerr effect (TKE) 
geometry. 
Using the spectral and field dependences of the transversal Kerr effect TKE, it has been established that in the samples of 
both magnetic multilayer nanostructures (MLNS) the magneto-optical response and magnetic order are determined by the 
phase composition of the composite layers.
In samples of MLNS [(CoFeB)60C40/SiO2]200 with a post-percolation content of metal clusters in metal-composite layers, the 
maximum of absolute TKE values decrease by about 2.5 times compared with the initial amorphous Co40Fe40B20 alloy, while 
the field dependences of TKE in samples of this MLNS has features that are characteristic of soft ferromagnets. 
In samples of MLNS [(CoFeB)34(SiO2)66/C]46 with a pre-percolation content of metal clusters in the oxide SiO2–x matrix of 
metal-composite layers, the TKE spectral dependences fundamentally differed from the TKE of the initial amorphous 
Co40Fe40B20 alloy both in shape and sign. The field dependences of the TKE in the samples of this MLN were linear, 
characteristic of superparamagnets. 
Keywords: amorphous magnetic multilayer nanostructures, metal-composite layers, nonmagnetic interlayers, magnetic 
clusters of CoFeB, transversal Kerr effect TKE, spectral dependences of  TKE, field dependences of  TKE, soft ferromagnets, 
superparamagnets.
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Abstract
In this study, cobalt-zinc ferrite (Co0.5Zn0.5Fe2O4) was obtained by the glycine-nitrate method followed by annealing in a 
high-temperature furnace at a temperature of 1300 °С. The qualitative composition and its microstructural characteristics 
were determined using energy-dispersive X-ray spectroscopy, X-ray diffraction analysis, and scanning electron microscopy.
The analysis of the micrographs demonstrated that the cobalt-zinc ferrite micropowder obtained after thermal annealing 
has an average particle size of 1.7±1 µm. The analysis of XRD data showed that the annealed cobalt-zinc ferrite micropowder 
has a cubic crystal structure with a lattice parameter of a = 8.415 Å. Using the Scherrer and Williamson-Hall equations we 
calculated the average sizes of the coherent scattering regions, which were commensurate with the size of crystallites: 
according to the Scherrer equation D = 28.26 nm and according to the Williamson-Hall equation D = 33.59 nm and the 
microstress value e = 5.62×10–4 in the ferrite structure. 
Using a vector network analyser, the electromagnetic properties of a composite material based on synthesized cobalt-zinc 
ferrite were determined. The frequency dependences of the magnetic and dielectric permeability values from the measured 
S-parameters of the composite material (50% ferrite filler by weight and 50% paraffin) were determined using the Nicolson-
Ross-Weir method and were in the range of 0.015–7 GHz. The analysis of the graphs of the dependence of the magnetic 
permeability on the frequency of electromagnetic radiation revealed a resonance frequency of fr ≈ 2.3 GHz. The discovered 
magnetic resonance in the UHF range allows the obtained material to be considered as being promising for use as an 
effective absorber of electromagnetic radiation in the range of 2–2.5 GHz.
Keywords: glycine-nitrate synthesis, cobalt-zinc ferrite, ferrimagnetic, microstructure, composite materials, magnetic 
permeability, dielectric permittivity.
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Abstract
The paper presents the results of a study of solid-phase equilibria in the Tb–Te system and the thermodynamic properties 
of terbium tellurides obtained by the methods of electromotive forces and X-ray diffraction analysis. Based on the 
experimental data, it was established that the TbTe, Tb2Te3, TbTe2 и TbTe3 compounds are formed in the system. For the 
investigations of the alloys from the two-phase regions TbTe3+Te, TbTe2+TbTe3, and Tb2Te3+TbTe2, the EMF of concentration 
cells relative to the TbTe electrode was measured. The EMF of concentration cells relative to the terbium electrode was 
measured for the TbTe+Tb2T3 region. The partial thermodynamic functions of TbTe and Tb in alloys were determined by 
combining the EMF measurements of both types in the 300–450 K temperature range, based on which the standard 
thermodynamic functions of formation and standard entropies of the indicated terbium tellurides were calculated. 
Keywords: terbium tellurides, electromotive forces method, thermodynamic functions
Funding: The work has been carried out within the framework of the international joint research laboratory “Advanced 
Materials for Spintronics and Quantum Computing” (AMSQC) established between the Institute of Catalysis and Inorganic 
Chemistry of ANAS (Azerbaijan) and Donostia International Physics Center (Basque Country, Spain) and partially supported 
by the Science Development Foundation under the President of the Republic of Azerbaijan, grant EİF/MQM/Elm-Tehsil-1-
2016-1(26)-71/01/4-M-33.
For citation: Imamaliyeva S. Z., Babanly D. M., Zlomanov V. P., Taghiyev D. B., Babanly M. B. Thermodynamic properties 
of terbium tellurides. Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = Condensed Matter and Interphases. 2020;22(4): 453–459. 
DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2020.22/3116

 Samira Zakir Imamaliyeva, e-mail: samira9597a@gmail.com

Аннотации на английском языке

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(4), 507–519

Information about the authors
 Samira Z. Imamaliyeva, PhD in Chemistry, Assistance Professor, Institute of Catalysis and Inorganic 

Chemistry, Azerbaijan National Academy of Sciences, Baku, Azerbaijan; e-mail: samira9597a@gmail.com. 
ORCID iD: https://orcid.org/0000-0001-8193-2122. 

Dunya M. Babanly, DSc in Chemistry, Assistance Professor, Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry, 
Azerbaijan National Academy of Sciences, Azerbaijan State Oil and Industry University, Baku, Azerbaijan; 
e-mail: dunya.babanly@ufaz.az. ORCID iD: https://orcid.org/0000-0002-8330-7854.

Vladimir P. Zlomanov, DSc in Chemistry, Professor, Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russian 
Federation; e-mail: zlomanov1@mail.ru ORCID iD: https://orcid.org/0000-0002-0327-4715. 

Dilgam B. Taghiyev, Academician of the Azerbaijan National Academy of Sciences, Director of the Institute 
of Catalysis and Inorganic Chemistry, Azerbaijan National Academy of Sciences, Baku, Azerbaijan; e-mail: 
dtagiyev@rambler.ru ORCID iD: https://orcid.org/0000-0002-8312-2980. 

Mahammad B. Babanly, DSc in Chemistry, Professor, Corresponding Member of the Azerbaijan National 
Academy of Sciences, Deputy-director of the Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry, Azerbaijan National 
Academy of Sciences, Baku State University, Baku, Azerbaijan; e-mail: babanlymb@gmail.com. ORCID iD: 
https://orcid.org/0000-0001-5962-3710 . 



513

DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2020.22/3117  ISSN 1606-867X
Received 27 Novermber 2020 eISSN 2687-0711
Accepted 15 December 2020
Published online 25 December 2020

New Thallium Tellurides with Rare Earth Elements
© 2020 S. Z. Imamaliyeva

Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry of the Azerbaijan National Academy of Sciences,  
113 H. Javid ave., Baku AZ-1143, Azerbaijan

Abstract
Compounds of the Tl4LnTe3 (Ln-Nd, Sm, Tb, Er, Tm) composition were synthesized by the direct interaction of stoichiometric 
amounts of thallium telluride Tl2Te elementary rare earth elements (REE) and tellurium in evacuated (10-2 Pa) quartz 
ampoules. The samples obtained were identified by differential thermal and X-ray phase analyses. Based on the data from 
the heating thermograms, it was shown that these compounds melt with decomposition by peritectic reactions. Analysis 
of powder diffraction patterns showed that they were completely indexed in a tetragonal lattice of the Tl5Te3 type (space 
group I4/mcm). Using the Le Bail refinement, the crystal lattice parameters of the synthesized compounds were calculated. 
It was found that when the thallium atoms located in the centres of the octahedra were substituted by REE atoms, there 
occurred a sharp decrease in the а parameter and an increase in the с parameter. This was due to the fact that the substitution 
of thallium atoms with REE cations led to the strengthening of chemical bonds with tellurium atoms. This was accompanied 
by some distortion of octahedra and an increase in the с parameter. A correlation between the parameters of the crystal 
lattices and the atomic number of the lanthanide was revealed: during the transition from neodymium to thulium, there 
was an almost linear decrease in both parameters of the crystal lattice, which was apparently associated with lanthanide 
contraction. The obtained new compounds complement the extensive class of ternary compounds - structural analogues 
of Tl5Te3 and are of interest as potential thermoelectric and magnetic materials.
Keywords: thallium tellurides – REE, structural analogues of Tl5Te3, differential thermal analysis, X-ray phase analysis, 
crystal structure. 
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Abstract 
Ferrimagnetic nanoparticles are used in biotechnology (as drug carriers, biosensors, elements of diagnostic sets, contrast 
agents for magnetic resonance imaging), catalysis, electronics, and for the production of magnetic fluids and 
magnetorheological suspensions, etc. The use of magnetic nanoparticles requires enhanced magnetic characteristics, in 
particular, high saturation magnetisation. 
The aim of our study was to obtain single-phased magnetic nanoparticles of MnxFe3–xO4 solid solutions at room temperature. 
We also studied the dependence of the changes in their structure, morphology, and magnetic properties on the degree of 
substitution in order to determine the range of the compounds with the highest magnetisation value. 
A number of powders of Mn-substituted magnetite MnxFe3–xO4 (x = 0 – 1.8) were synthesized by means of co-precipitation 
from aqueous solutions of salts. The structural and micro-structural features and magnetic properties of the powders were 
studied using magnetic analysis, X-ray diffraction, transmission electron microscopy, and IR spectroscopy. 
The X-ray phase analysis and IR spectroscopy confirm the formation of single-phase compounds with cubic spinel structures. 
The maximum increase in saturation magnetization as compared to non-substituted magnetite was observed for Mn0.3Fe2.7O4 
(Ms = 68 A·m2·kg–1 at 300 K and Ms = 85 A·m2·kg–1 at 5 K). This is associated with the changes in the cation distribution 
between the tetrahedral and octahedral cites. 
A method to control the magnetic properties of magnetite by the partial replacement of iron ions in the magnetite structure 
with manganese has been proposed in the paper. The study demonstrated that it is possible to change the magnetisation 
and coercivity of powders by changing the degree of substitution. The maximum magnetisation corresponds to the powder 
Mn0.3Fe2.7O4. The nanoparticles obtained by the proposed method have a comparatively high specific magnetisation and a 
uniform size distribution. Therefore the developed materials can be used for the production of magnetorheological fluids 
and creation of magnetically controlled capsules for targeted drug delivery and disease diagnostics in biology and medicine 
(magnetic resonance imaging). 
Keywords: solid solution, magnetic nanoparticles, spinel, specific magnetization. 
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Abstract 
Development of theoretical ideas about the mechanism of the rheological behaviour of building mixtures and the 
experimental assessment of their rheological properties is a relevant area of physiochemical research of materials. To assess 
the changes in rheological properties when varying the component composition of building mixtures, it is important to 
use quantitative indicators characterising the microstructure of the mixtures. Revealing the regularities of the formation 
of heterogeneous microstructures makes it possible to assess their correlation with the rheological properties of building 
mixtures at the macro level. The aim of the paper is to discuss the results of the implementation of methodological 
approaches, theoretical modelling, and experimental assessment of the quantitative indicators of the rheological properties 
of typical building mixtures. 
The experimental research methodology is based on the assessment of the rheological properties of heterogeneous dispersed 
systems (HDS), taking into account fractal-cluster manifestations in their microheterogeneous component. The experiment 
was carried out using model HDS containing the components of building mixtures. Their rheological properties were 
determined by rotational viscometry with different compositions of HDS. The fractal dimension D was used for a quantitative 
assessment of the structural and rheological properties and identification of the patterns of their change depending on the 
composition of mixtures. The value was determined by mathematical modelling.
We analysed model concepts of the rheological behaviour of building mixtures. It was shown that the existing rheological 
models of an elastic-viscous-plastic medium did not give a complete description of the processes of formation and destruction 
of the microstructure of concentrated HDS (building mixtures). We carried out an experimental assessment of the effect 
of the properties of solid phase particles on the change in the structural and rheological characteristics of HDS, taking into 
account the fractal-cluster principles of their structure formation. 
We specified the ideas about the mechanism of rheological behaviour of building mixtures. They take into consideration 
the processes of the formation and destruction of fractal-cluster formations in the microstructure of HDS. It was shown 
that the fractal dimension D can be one of the quantitative characteristics of the structural and rheological properties. We 
determined the correlation between the fractal dimension D and other experimental rheological characteristics: the ultimate 
shear stress and effective viscosity. The obtained results can be used to regulate rheological properties and optimise the 
technological processes for the manufacture of building materials and products. 
Keywords: heterogeneous dispersed systems, rheological properties, building mixtures, modelling, fractal-cluster structures. 
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Abstract
Metal hydride systems for hydrogen storage are now commercially manufactured and the demand for them is constantly 
growing. Metal hydrides have the following features: a unique combination of properties of metal-hydrogen systems; 
extremely high volumetric densities of hydrogen atoms in the metal matrix; a wide range of operating pressures and 
temperatures; the selectivity of the hydrogen absorption process; significant changes in the physical properties of the 
metal when it is saturated with hydrogen; their catalytic activity, etc. The purpose of our research was to study the effect 
of the temperature of cathodic polarisation on the diffusion-kinetic, thermodynamic, and physical properties of Al-Sm-H 
alloys.
In our study we used electrodes of Al-Sm-H alloys obtained electrochemically using cathodic intercalation from a 0.5 M 
dimethylformamide solution of samarium salicylate at Еcp = –2.9 V (relative to the non-aqueous silver chloride electrode) 
and the temperature of 25 °С for 1 hour. We used the electromotive force method to determine the thermodynamic properties: 
Gibbs free energy (∆G), entropy (∆S), and enthalpy (∆H). The potentiostatic method was used to calculate the diffusion-
kinetic properties: intercalation constants, adsorption, switching current density, and the diffusion coefficient. The 
microstructural analysis allowed us to determine the effect of the temperature on the changes in the surface morphology.
The study showed that an increase in the temperature results in an increase in ∆G, ∆S, and ∆H, which means that at higher 
temperatures the degree of the system disorder increases. Nevertheless, the calculated characteristics comply with the 
existing literature. 
Keywords: electromotive force method, rare earth elements, aluminum matrix, hydrogen, potentiostatic method, 
microstructure, diffusion-kinetic characteristics.
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Abstract
Amorphous SiOx films with silicon nanoclusters are a new interesting material from the standpoint of the physics, technology, 
and possible practical applications, since such films can exhibit photoluminescence due to size quantization. Moreover, the 
optical properties of these structures can be controlled by varying the size and the content of silicon nanoclusters in the SiOx 
film, as well as by transforming nanoclusters into nanocrystals by means of high-temperature annealing. However, during the 
annealing of nonstoichiometric silicon oxide, significant changes can occur in the phase composition and the structure of the 
films. The results of investigations on the crystallization of silicon nanoclusters in a SiOx matrix have shown that, even a very 
fast method of annealing using PPA leads to the formation of large silicon crystallites. This also causes the crystallization of 
at least a part of the oxide phase in the form of silicon hydroxide H6O7Si2. Moreover, in films with an initial content of pure 
silicon nanoclusters ≤ 50%, during annealing a part of the silicon is spent on the formation of oxide, and part of it is spent on 
the formation of silicon crystals. While in a film with an initial concentration of silicon nanoclusters ≥ 53%, on the contrary, 
upon annealing, there occurs a partial transition of silicon from the oxide phase to the growth of Si crystals.
Keywords: silicon nanoclusters, silicon nanocrystals, silicon suboxides, pulse photon annealing, PPA, ultrasoft X-ray 
emission spectroscopy, USXES.
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Abstract
Due to rare earth doping, phosphates and vanadates are the leading materials for the synthesis of phosphors due to their 
thermal stability, low sintering temperature, and chemical stability. Phosphors in the nanoscale state are of particular 
interest. The simple, fast, and scalable synthesis of nanophosphors with high chemical homogeneity is a priority task. The 
purpose of this work was to synthesize powders of mixed yttrium vanadate-phosphate crystals of various compositions by 
coprecipitation under the action of microwave radiation and spray pyrolysis, as well as to compare the characteristics of 
the obtained samples.
Samples of YVхP1–хO4 of different compositions were synthesized by coprecipitation under the action of microwave radiation 
and spray pyrolysis in different modes. In the case of the synthesis of yttrium vanadate-phosphate YVхP1–хO4 by spray 
pyrolysis followed by annealing, according to the X-ray phase analysis data, single-phase nanopowders were formed. The 
morphological characteristics of the samples were revealed by the methods of transmission electron microscopy and 
scanning electron microscopy. Depending on the annealing conditions, the samples were either faceted or spherical particles 
less than 100 nm in size. The composition of the YVхP1–хO4, samples synthesized by the coprecipitation method under the 
action of microwave radiation strongly depended on the pH of the precursor solution. The minimum content of impurity 
phases was reached at pH 9. 
Spray pyrolysis allows the synthesis of yttrium vanadate phosphate YVхP1–хO4 nanopowders of high chemical homogeneity 
with a particle size of less than 100 nm. The maximum chemical homogeneity of yttrium vanadate-phosphate powders was 
achieved at pH = 9 during the synthesis of YVхP1–хO4 by coprecipitation under the action of microwave radiation. However, 
the particle size dispersion was large, within the range of 2–60 µm. 
Keywords: phosphors, microwave synthesis, spray pyrolysis, nanopowders, yttrium vanadate-phosphate.
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Abstract
A technique for the microwave-activated synthesis of calcium titanate nanopowder was proposed. The microwave effect 
used in the synthesis of CaTiO3 samples when using sodium carbonate as a precipitant allowed obtaining a chemically 
homogeneous nanopowder with a significant reduction of the process time.
Keywords: sol-gel, microwave synthesis, calcium titanate, nanoparticles.
For citation: V. F. Kostryukov, A. E. Igonina.  Microwave synthesis of CaTiO3 nanoparticles by the sol-gel method. 
Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = Condensed Matter and Interphases. 2020; 22(4): 504–506. DOI: https://doi.
org/10.17308/kcmf.2020.22/3121.

 Viktor F. Kostryukov, e-mail: vc@cnem.vsu.ru

Аннотации на английском языке

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(4), 507–519

Information about the authors
Victor F. Kostryukov, DSc in Chemistry, Associate Professor, Associate Professor at the Department of 

Materials Science and the Industry of Nanosystems, Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation; 
e-mail: vc@chem.vsu.ru. ORCID iD: https://orcid.org/0000-0001-5753-5653.

Anastasia E. Igonina, student at the Department of Materials Science and thr Industry of Nanosystems, 
Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation; e-mail: nstj.gnn@rambler.ru.




