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29 июня 2014 исполняется 125 лет со дня рож-
дения профессора Воронежского государственного 
университета Александра Павловича Палкина. Он 
родился в 1889 году в семье рабочего-столяра в селе 
Хлыновском Вятской губернии. Рано лишившись 
родителей, он долгое время воспитывался в при-
юте. В 1904 году Александр Павлович поступает 
в  Вятское среднетехническое училище, а  затем 
в Киевский политехнический институт, по оконча-
нии которого в 1918 году получает специальность 
агронома-химика. С  этого момента начинается 
период его преподавательской деятельности: до 
1921 года он работает ассистентом на кафедре не-
органической химии Варшавского университета 
(г. Ростов-на-Дону), а затем с 1921 по 1930 год пре-
подает химию в Среднеазиатском госуниверситете 
(г. Ташкент). В конце 1930 года А. П. Палкин был 
приглашен на должность доцента Ленинградского 
госуниверситета, где преподавал до 1935 года.

Двадцатые и тридцатые годы прошлого столе-
тия были знаменательными в жизни и деятельности 
Александра Павловича. Именно в  этот период 
судьба свела его с выдающимся русским ученым — 
академиком Николаем Семеновичем Курнаковым, 
основоположником крупнейшей в  СССР школы 
химиков-неоргаников, создателем одного из важ-
нейших разделов общей химии — физико-химиче-
ского анализа. На его базе он заложил основы со-
временного материаловедения, внес крупный вклад 
в физико-химию металлических сплавов, солевых 
и водно-солевых систем. В эти годы Н. С. Курнаков 
возглавлял одну из научных лабораторий Институ-
та общей и  неорганической химии АН СССР, 
и  А. П. Палкин проводил научные исследования 
в ней в период каникул, а затем с 1931 года по со-
вместительству работал в  должности старшего 
химика. С 1925 по 1935 гг. А. П. Палкин опублико-
вал около 30 научных работ, большинство из кото-
рых было посвящено солевым и  водно-солевым 
равновесиям. Он занимался физико-химическим 
исследованием калийно-магниевых щелоков (тем-
пературы кипения и замерзания, упругость пара, 
плотность), проблемой получения фосфата и фто-

рида натрия из апатита, изучением растворимости 
CaSO4 в  насыщенных растворах хлоридов калия 
и натрия при различных температурах, изучением 
системы апатит-сода. Результаты многих исследо-
ваний были использованы в народном хозяйстве. 
Например, данные, полученные при изучении 
сложной четверной водно-солевой системы из 
хлоридов калия, натрия, магния и воды, были ис-
пользованы в промышленном освоении под руко-
водством Н. С. Курнакова Соликамских калийных 
месторождений. Результаты изучения совместно 
с А. Г. Бергманом солевой тройной взаимной си-
стемы 2NaCl+MgSO4=MgCl2+Na2SO4 легли в осно-
ву промышленной переработки солевых озер Ко-
лундинской степи.

Рис. 1. А. П. Палкин (1889—1964 гг.)
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Именно в этот период времени Александр Пав-
лович начинает заниматься исследованием фазовых 
диаграмм бинарных, тройных и взаимных солевых 
систем в расплавленном состоянии. В дальнейшем 
исследования в этой области будут продолжены им 
в Воронежском госуниверситете.

В 1935  году А. П. Палкину была присуждена 
ученая степень кандидата химических наук, он был 
утвержден в ученом звании профессора и пригла-
шен в Воронежский госуниверситет на должность 
заведующего кафедрой неорганической химии хи-
мического факультета. С его приходом на весь по-
следующий период научной деятельности сотруд-
ников кафедры большое влияние оказали положения 
физико-химического анализа, развитые академиком 
Н. С. Курнаковым. Кафедра переключилась на ра-
боту по изучению равновесий в  водно-солевых 
и взаимных системах обмена в расплавленном со-
стоянии. Исследовались взаимодействия с участием 
природных солей калия, натрия, магния, бора (суль-
фаты, хлориды, нитраты, фосфаты, бораты и т. п.). 
Геометрический метод анализа полученных фазо-

вых диаграмм позволял установить особенности 
взаимодействия в  сложных системах. Решалась 
проблема создания физико-химических основ пере-
работки минеральных и  сырьевых ресурсов (Со-
ликамские карналлиты, Хибинские апатиты, Кур-
ские фосфориты, соли солевых озер и т. д.).

В 1939 году А. П. Палкин назначается деканом 
химического факультета, который к началу Великой 
Отечественной войны при его непосредственном 
участии становится крупным учебно-научным под-
разделением университета (6 кафедр, 7 профессо-
ров, 14 доцентов, 26 ассистентов, 27 лаборантов 
и препараторов). При факультете успешно функ-
ционирует НИИ химии со своим штатом научных 
сотрудников. С  началом войны перестраивается 
учебная и научная деятельность факультета. Имен-
но в этот период проявляется удивительная способ-
ность А. П. Палкина (этого спокойного, уравнове-
шенного, интеллигентного человека) объединить 
вокруг себя сотрудников и студентов факультета, 
направив их усилия на помощь фронту, на сохра-
нение факультета и его кафедр в период эвакуации 

Рис. 2. Н. С. Курнаков и А. П. Палкин
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в  г. Елабугу, организацию учебного и  научного 
процессов на факультете после возвращения из 
эвакуации и  в  послевоенные годы (см. «ВГУ 
к 40-летию Великой Октябрьской социалистиче-
ской революции», 1957 г., под ред. Б. И. Михантье-
ва; «Химический факультет ВГУ (1933—2008)», 
2008 г., под ред. Ю. П. Афиногенова).

В 1949 году А. П. Палкин защитил докторскую 
диссертацию на тему «Особенности химических 
диаграмм тройных и четверных взаимных солевых 
систем в расплавах с  точки зрения их эволюции 
и морфологии», в которой на основе физико-хими-
ческого анализа сформировал свои взгляды на их 
развитие и взаимную связь. Впоследствии в 1960 году 
эти представления были обобщены им в единствен-
ной в своем роде монографии «Взаимосвязь и раз-
витие тройных и четверных взаимных систем в рас-
плавленном состоянии». Тем самым он своим уче-
нием об эволюции химических диаграмм вписал 
новую страницу в физико-химический анализ.

В 1955  году Александр Павлович возглавил 
научные исследования тройных и четверных вза-
имных систем вытеснения в  расплавленном со-

стоянии типа АХ+В↔ВХ+А, АХ+ВХ+2С=2СХ+А+В 
с участием цветных и редких металлов (Na, Ca, Al, 
Mg, Zn, Pb, Sn, Ag, Cu, Cd, Ga, In, Tl) и их галоге-
нидов, главным образом, хлоридов. Исследование 
этих систем и построение их фазовых диаграмм 
были связаны с  вопросами переработки полиме-
таллических сульфидных руд хлорным методом, 
получения цветных и редких металлов и их сплавов 
заданного состава методом металлотермического 
восстановления. К особенно интересным взаимным 
системам этого класса следует отнести те из них, 
в которых на состояние обменного равновесия и его 
смещение влияют процессы комплексообразования 
и растворимости металлов в своих расплавленных 
солях (взаимные системы с участием Zn, Tl, Al, Ga, 
In, Pb и их хлоридов). В этой области А. П. Палки-
ным и  его учениками было опубликовано до 
1964 года в академических журналах около 50 на-
учных статей. Одновременно он продолжал иссле-
дование фазовых диаграмм солевых систем, об-
разованных хлоридами редких металлов.

До последних лет своей жизни А. П. Палкин не 
прерывал тесной творческой связи с  ИОНХ 

Рис. 3. А. П. Палкин в рабочем кабинете
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Рис. 5. Декан химфака А. П. Палкин с сотрудниками и студентами факультета

Рис. 4. А. П. Палкин с преподавателями и дипломниками кафедры
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им. Н. С. Курнакова АН СССР. В трудные после-
военные годы институт передал факультету неко-
торое научное оборудование (в том числе, пирометр 
Н. С. Курнакова), позволявшее продолжить нача-
тые до войны научные исследования в  области 
физико-химического анализа простых солевых 
и взаимных систем обмена и вытеснения.

Александр Павлович никогда не зажимал твор-
ческую инициативу своих сотрудников и аспиран-
тов проводить научные исследования в  области 
проблем, отклоняющихся от генерального научно-
го направления кафедры с 1955 года — «Физико-
химический анализ взаимных систем вытеснения 
типа соль — металл в расплавленном состоянии». 
Так, аспирант Л. А. Башкиров (впоследствии  — 
доктор химических наук) изучал магнитные свой-
ства никель — цинк — магниевых ферритов, за-
нимался их синтезом, проводил рентгеноструктур-
ные исследования. В  конце шестидесятых годов 
доцент Я. А. Угай заинтересовался проблемами 

физики и  химии полупроводников, опубликовав 
в  1957  году статью «О  некоторых особенностях 
физико-химического анализа полупроводниковых 
систем». С этого момента на кафедре Александра 
Павловича возникло еще одно научное направле-
ние — химия полупроводников, что привело к вы-
делению в 1962 году из кафедры неорганической 
химии первой в стране кафедры химии полупро-
водников. Ее заведующим стал доцент Я. А. Угай 
(впоследствии — профессор, д. х. н., Лауреат Го-
сударственной премии СССР, основатель своей 
научно-педагогической школы «Химия твердого 
тела и полупроводников»).

За 30 лет работы в  университете (1935—
1964 гг.) А. П. Палкин создал воронежскую научно-
педагогическую школу химиков-неоргаников, 
представителями которой явились его ученики: 
Я. А. Угай, Н. Д. Чиканов, Ю. П. Афиногенов, 
Т. Н. Ларионова, И. П. Палюра, Н. В. Острикова, 
Т. А. Поливанова, Е. С. Мушенко и многие другие. 

Рис. 6. Декан химфака А. П. Палкин с сотрудниками и выпускниками факультета (1952 г.)
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И  в  настоящее время идеи физико-химического 
анализа, привнесенные в  ВГУ А. П. Палкиным, 
лежат в основе научных исследований сотрудников, 
магистров, аспирантов и студентов кафедр неорга-
нического профиля химического факультета. Кро-
ме того, для студентов, обучающихся по специаль-
ности и направлению «Химия», изданы учебные 
пособия с грифами Министерства и УМО «Фазо-
вые диаграммы многокомпонентных систем» 
(Ю. П. Афиногенов, 2005 г.), «Физико-химический 
анализ многокомпонентных систем» (Ю. П. Афи-
ногенов, Е. Г. Гончаров, Г. В. Семенова, В. П. Зло-
манов, 2006 г.). Они используются при чтении 
лекционного курса «Неорганическая химия» 
и спецкурса «Физико-химический анализ».

Особого внимания заслуживала педагогическая 
деятельность А. П. Палкина. Не обладая оратор-
ским талантом, своим тихим голосом он привлекал 
слушателей громадной эрудицией, глубиной из-
лагаемого материала при чтении лекций по неор-
ганической химии и физико-химическому анализу. 
С  помощью своих лекционных ассистентов он 
сопровождал лекции химическим экспериментом, 
демонстрацией богатых коллекций химических 
элементов и их соединений, природных минералов.

Возглавляя многие годы деканат и кафедру, 
Александр Павлович вел большую обществен-
ную работу. С  1941  года в  течение ряда лет он 
являлся бессменным председателем Воронежско-
го отделения Всесоюзного химического общества 
имени Д. И. Менделеева и членом его Централь-
ного совета, членом Ученого совета при Облис-
полкоме, консультантом ряда промышленных 
производств.

Автору этой статьи посчастливилось в тече-
ние двенадцати лет сначала учиться у Александра 
Павловича, работать в  качестве лекционного 
ассистента, а затем — ассистента. И в моей па-
мяти он остался истинным российским интелли-
гентом, патриотом химического факультета 
и университета, умным, обаятельным, отзывчи-
вым и добрым человеком. К студентам он обра-
щался только на Вы, и не было случая, чтобы он 
повысил голос на студента или подчиненного ему 
сотрудника.

За свою многолетнюю учебную, научную 
и общественную работу А. П. Палкин был удо-
стоен высшей награды СССР — Ордена Ленина. 
Одна из лабораторий химфака университета но-
сит его имя.

Афиногенов Юрий Петрович — д. х. н., профессор 
кафедры общей и неорганической химии, Воронежский 
государственный университет; тел.: (473) 2208 973

Afinogenov Yuri P. — Dr. Sci. (Chem.), Professor, De-
partment of General and Inorganic Chemistry, Voronezh 
State University; tel.: (473) 2208 973
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Abstract. In this work the impedance of cation- and anion-exchange membranes has been measured 
in electrolyte solutions with ions of different charges in a wide range of concentrations. It is shown 
that the true value of membrane specific conductivity can be obtained only with the infinite dilution 
of the equilibrium electrolyte. It has been found that the cation-exchange membrane conductivity 
decreases with increasing the charge of the counter ions. The specific conductivity of anion-exchange 
membranes at the infinite dilution is constant due to the fact that multiply charged anions in a neutral 
medium are transferred to singly charged counter ions.

Keywords: impedance meter, contact-difference method, cation- and anion-exchange membranes, 
multiply charged ions, specific conductivity.

INTRODUCTION
The idea of Equilibrium in a semi-permeable 

membrane — solution system was first considered by 
D. V. Gibbs (1876) in his first work “The Equilibrium 
of Heterogeneous Substances” [1], and it was written 
rigorously by mathematical language and not readily 
available for many chemists of the time; hence, many 
of them were rediscovered again. In particular, the 
theory of membrane equilibrium was published by 
F. G. Donnan in 1911 [2] which refers to the distribu-
tion of ion species between two ionic solutions sepa-
rated by semi-permeable membrane and was named 
Gibbs — Donnan equilibrium.

The basic idea of Gibbs — Donnan equilibrium 
was the equilibration of concentrations of mobile ions 
in the membrane (the counter ions and co-ions) and in 
solution regardless of the presence of fixed ions in the 
membrane. Donnan equilibrium considered a cati-
on-exchange membrane with a 1—1 charges of strong 
electrolyte solution:

	 ,	 (1)

where  and  are the concentration of counter 
ions and co-ions in membrane phase respectively, 
and  — and are concentrations of counter ions 
and co-ions in solution phase respectively. The co-
ions have the same charge sign as that of the fixed 

ions. Since the concentration of cations and anions 
is equal in the solution while maintaining electro-neu-
trality condition, then they can be written as the 
product of the square of the concentration of the 
electrolyte (1). Electro-neutrality condition in phase 
boundary between solution and ion-exchange mem-
brane of cation-exchanger, which has a high concen-
tration of fixed ion :

	 ,	 (2)

leads to the inequality of the concentration of mobile 
ions, since the concentration of counter ions is signif-
icantly higher than that of the concentration of co-ions. 
At low concentrations of the equilibrium electrolyte 
solution, the concentration of co-ions is close to zero 
(1), due to the electrostatic repulsion of like-charges 
of fixed ions (Donnan exclusion effect), so the concen-
tration of counter ions is close to the concentration of 
the fixed ions (2):

	 .	 (3)

The ion-exchange membranes find application in 
diverse processes (electrodialysis, electro-deionization, 
storage batteries, electro-chemical synthesis, fuel cells 
etc), which are energy source and environmental sav-
ing. The development of high chemical, mechanical 
and thermal stabilities of ion-exchange membrane, 



130	 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 2, 2014

Tolera S. Badessa, Vladimir A. Shaposhnik

which meet the growing demands of the aforemen-
tioned processes, is of great importance. In all the 
above mentioned electrochemical processes, ion ex-
change membrane works as highly conducting medium 
of the interior concentration of the inorganic fixed ions 
in it [3]. The specific conductivity of ions in solution 
and membrane is proportional to the concentration of 
mobile ions in the system:

	 ,	 (4)

where  — molar conductivity of ion,  — dimen-
sionless charge number of ion. In strongly diluted 
solutions, conductivity of membrane is constant due 
to the fact that the concentration of mobile counter ion 
is equal to the concentration of fixed ions (3). The 
increment of concentration into a membrane in-
ter-phase system permeates the Donnan electrolyte 
sorption which leads to the increment of specific con-
ductivity of the membrane.

In the previous scholarly works done, conductiv-
ity measurements of ion-exchange membranes were 
carried out mainly in solutions of singly charged cat-
ions and anions in the high and medium concentration 
levels. The aim of this work is to study the concentra-
tion dependence of the conductivity of ion-exchange 
membranes in electrolyte solutions containing multiply 
charged ions with wide ranges of concentrations.

EXPERIMENTAL METHOD
Methods for measuring the electrical conductivity 

of ion-exchange membranes can be divided into three 
groups — the difference, contact and contact-differ-
ence methods. In difference method, measuring the 
conductivity of the membrane is done using the sample 
cell that contains two electrodes connected to the cell 
in the bottom and the upper part of it. Between the 
electrodes the solution and membrane can be placed. 
The electrical resistance of the cell is measured first 
for that of solution with membrane and then for solu-
tion without membrane, and by taking the difference 
between them the electrical resistance of the membrane 
is determined [4]. The disadvantage of this method is 
that the difficulty of measuring the conductivity of 
membranes in diluted electrolyte solution, mainly in 
an infinitely diluted solution the conductivity is equal 
to that of the pure solution, because in this case there 
is no membrane Donnan sorbed electrolyte. The cause 
of the fundamental errors of this method is the need to 
calculate the difference between two electrical resist-
ances of the solution and solution with membrane 
which is very large.

The second possible method of measuring the 
conductivity of membrane is the contact method in 
which a direct measurement of the electrical resistance 
of the membrane between the electrodes is taken place 
[5, 6]. Fig. 1 shows a scheme of the contact method, 
when a single membrane is placed between the elec-
trodes and its electrical resistance is measured. The 
disadvantage of this method is the presence of a resis-
tivity of the boundary phase between the electrode and 
the membrane, which constitutes a significant amount. 
This deficiency has been corrected by measuring the 
resistivity of two and single membranes in the contact 
cell (Fig. 1). The difference between the electrical 
resistances of two and single membranes is taken as 
a true value of the electrical resistivity of the mem-
brane. This method is called contact  — difference 
method [7].

In this work, the sample cell shown in Fig. 1 is 
connected to impedance meter TESLA 507, which 
measures the total complex resistivity (impedance)  . 
In the coordinates of the Nyquist plot 
under the phase angle of , the magnitude of  is 
obtained from the total measured value of impedance 
vector, a line is drown perpendicular to the axis  , 
which gives the value of pure resistance R. To measure 
the resistance of the membrane in contact-difference 
method, it is necessary to use the characteristics of 
vector differences of impedances of two and single 
membranes, as shown in Fig. 2. From impedance val-
ues of the two and single membranes  is ob-
tained by drowing a line perpendicular to the coordi-

Fig. 1. Scheme of sample cell for measuring the conductiv-
ity of membrane using contact and contact-difference 

methods
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nate of the real axis of Nyquist plot that allows to find 
the true resistivity of the membrane R:

	 ,	 (5)

Fig. 2. Scheme of the vector difference in measuring im-
pedance of membranes

where  — the membrane thickness, measured by a 
micrometer,  — electrical conductivity of the mem-
brane,  — the surface area of the electrodes or mem-
branes. Thus, the conductivity of the membrane is 
determined by the equation:

	 .	 (6)

For this experimental works, the serial of heteroge-
neous membranes MC-40 and MA-41 were taken that 
have been produced by compressing the composites 
consisting of 2/3 of the ion-exchangers and polyethyl-
ene. Cation-exchange membrane MC-40 was prepared 
from a strong acid cation-exchanger KU-2 and anion-ex-
change membrane MA-41 from the highly basic anion 
exchanger AV-17. Prior to the measurements of the 
conductivity of the membrane MC-40 it was equilibrat-
ed with the chloride salt solution of sodium, magnesium 
and aluminum ions with concentration ranging from 0.1 
mol /L to  mol/L, in the same manner anion-ex-
change membrane MA-41 was equilibrated with the 
sodium salt solution of chloride, nitrate, sulphate and 
phosphate ions with concentration ranges from 0.1 mol 
/L to  mol/L in separate containers for at least 24 
hours. After the equilibration of ions between solution 
and membrane, the electrical resistivity of the membrane 
was measured using the impedance meter connected 
with the contact- difference sample cell (Fig. 1). And 
then the resistivity was converted to the specific con-
ductivity using the equation (6).

RESULTS AND DISCUSSION
Fig. 3 shows the measured values of conductivity 

of cation-exchange membranes MC-40 as a function 
of the equilibrium concentration of the electrolyte 
solutions containing differently charged cations. 
Commonly to all, the dependencies of the conductiv-
ities of the membranes are exponentially decaying 
upon the dilution of equilibrium concentration of 
solutions. Conductivities values of membranes MC-40 
were measured at the equilibrium concentration of 
sodium chloride 0.6 mol /L, which is close to the val-
ue of its concentration in seawater. This suggests se-
lecting the appropriate concentration of the standard 
solution in solving the technical problem of deminer-
alization of sea water, but not a scientific problem, 
since the standard concentration in the membrane 
phase is the main contributor of the conductivity that 
comes from the non-exchangeable sorbed sodium 
chloride in the cation-exchange membrane. The min-
imum values of the conductivity for all of the cati-
on-exchange membranes were prepared at a maximum 
dilution where almost no non-exchangeable sorbed 
electrolyte concentrations in the membrane and the 
concentration of counter ions is close to the concen-
tration of fixed ions.

Fig. 3. Dependence of specific conductivity of cation-ex-
change membrane MC-40 on the concentration of chloride 

salt solutions of sodium, magnesium and aluminum

In all of the concentrations of equilibrium solu-
tions, the specific conductivity of the membrane in the 
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form of singly charged sodium counter ion is higher 
than that of the doubly charged magnesium and triply 
charged aluminum ions. The cause of the differences 
in conductivities of membrane MC-40 in different 
ionic forms is that sulfo-cation exchanger has higher 
affinity to multiply charged ions as compared to singly 
charged ions. Previously we have calculated the struc-
ture of cation-exchangers in the form of differently 
charged counter ions using quantum  — chemical 
(ab  initio) method and the obtained structures were 
used to calculate the energy of the electrostatic inter-
action of a fixed ions with counter ions of different 
charge numbers [8]. The resulting structures have 
allowed us to find the distance between fixed ion and 
the counter ions and their effective charges that have 
been used to calculate the energy of the electrostatic 
interaction between the sulfonate groups in the cati-
on-exchanger and counter ions of different charge 
numbers ​​using the integral form of the equation of 
Coulomb’s law [9]:

	 ,	 (7)

where   — the number of charges of the cation, 
 — the number of charges of anion,  — the charge 

of electron,   — dielectric permittivity,   — the 
distance between the oxygen atoms of sulfo-group 
and counter ion. The result of calculation of the elec-
trostatic interaction energy of a fixed ion with singly 
charged counter-ion of sodium gave a value of 
3.8 kJ/ mol, with doubly charged counter ion of mag-
nesium 12.8 kJ/mol, and with triply charged counter 
ion of aluminum 20.8 kJ/mol. The larger the value of 
the Columbic interaction energy of a fixed ion with 
that of counter ions, the lower the electrical mobility 
of the mobile ions and the lower the value of specific 
conductivity. These results explain the reason why 
the conductivity of singly charged counter ion of 
sodium is larger than that of doubly charged ion of 
magnesium and triply charged ion of aluminum for 
the entire range of concentrations of the equilibrium 
solutions. Fig. 4 shows the dependence of the con-
ductivity of the anion exchange membrane MA-41 
on the equilibrium concentration of electrolyte solu-
tions containing multiply charged anions. Comparing 
Figs. 3 and 4, it is possible to find the common features 
and differences between them. The Common features 
of the two are that with the dilution of concentrations 
of the equilibrium solutions, the specific conductivi-
ty of the membrane decreases in both cases, this is 
due to a decrease in the non-exchangeable sorbed 
electrolytes.

Fig. 4. Dependence of specific conductivity of anion-ex-
change membrane MA-41 on the concentration of sodium 

salt solutions of chloride, sulphate and phosphate

The difference between the concentration depend-
ence of anion- and cation-exchange membranes is that 
at infinite dilution of equilibrium electrolyte solutions, 
the specific conductivities of anion-exchange mem-
branes are not dependent on the number of charge of 
anions, where as the conductivities of cation-exchange 
membranes are highly dependent on the number of 
charges. The cause of these equal conductivities of 
anions at infinite dilution is that multiply charged an-
ions are preferably changed to the acids form of mul-
tiply charged anions. In particular, sodium phosphate, 
dissolved in distilled water at pH 5.7, can form a 
monovalent sodium dihydrogenphosphate, because of 
this the effect of the charge on conductivity of anion 
exchange membrane was not observed upon infinite 
dilution of solution.

CONCLUSIONS
It was shown that the conductivities of ion-ex-

change membranes in the forms of multiply charged 
ions decrease exponentially upon dilution of solutions. 
In this work we have proved that the true resistivity of 
ion-exchange membranes should be measured by im-
pedance meter with a contact-difference method at 
infinite dilution of equilibrium solution. In this work 
we also found that the various values of conductivities 
of the cation-exchange membranes, in which upon 
infinite dilution of the solution, their value decreases 
with increasing charge of the counter ions; however, 
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in the case of anion-exchange membranes in which 
multiply charged anions in neutral solutions transfer 
to singly charged ions, the dependence of the conduc-
tivity of membrane on the number of charges was not 
observed at infinite dilution of the solutions.
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Abstract. Calcium hydroxyapatite (HAP) Ca10 (PO4) 6 (OH) 2 is an important material, which is 
applied in reconstruction of human solid tissue. In medicine, artificial materials based on HAP are 
used as ceramics and composites for recovering of bone and teeth, and as implant coatings for better 
integration of synthetic materials with hydroxyapatite of human solid tissue.
Phase and elemental composition of HAP samples by XRD and EPMA data has shown that under 
certain conditions method of chemical precipitation from solution calcium-deficient hydroxyapatite 
CDHAP could be produced with the calcium to phosphorous ratio Ca/P = 1.43.
XRD analysis proved that all of the samples consist of nanocrystals with the average size of ~ 50 nm.
The obtained data show that the calcium deficiency in the crystal lattice of HAP is kept when calci-
um atoms are substituted by of Zn and Cu atoms.
Partial substitution of calcium by Zn and Cu atoms of the radii less then calcium radius leads to the 
decrease of HAP cell unit parameters and reducing of nanocrystals average size.

Keywords: hydroxyapatite, Zn-HAP, Cu-HAP, Ca-deficient HAP, nanocrystals, phase composition.

INTRODUCTION
Calcium hydroxyapatite (HAP)Ca10(PO4)6(OH)2 is 

an important material, which is applied in reconstruction 
of human solid tissue. In medicine, artificial materials 
based on HAP are used as ceramics and composites for 
recovering of bone and teeth, and as implant coatings 
for better integration of synthetic materials with hy-
droxyapatite of human solid tissue [1, 2]. Depending 
on the type of bone and human individual characteristics 
in orthopedia different HAP-based materials with var-
ious properties are required. HAP characteristics vari-
ations can be obtained by including in HAP structure 
of different impurities in the cationic and anionic sub-
lattices. According to these goals calcium-deficient 
hydroxyapatite (CDHAP) is the best in this case because 
of its structure and high chemical activity. Currently, 
this material is often used to restore human bones.

It is known that metal ions (Na, Mg, Zn, Cu, Fe, 
Sr), incorporated in the hydroxyapatite tier of bone 
tissue plays an important role in osteogenesis and affect 
the properties of biogenic HAP [3]. Deliberate injection 
of metal ions in synthetic hydroxyapatite lattice can 
lead, besides better biocompatibility, to the changes in 

structural properties of these materials [3]. Among 
other impurities zinc and copper are actively also in-
volved in process of ontogenesis. Zinc is present in the 
dental enamel and bone tissue increasing the activity of 
osteoblasts and plays an important role in the human 
immune system [3, 4]. Copper ions just as silver ions 
have an antibacterial effect, and in small concentrations 
facilitate an antiseptic effect on the affected area of bone 
[5]. All of the above mentioned metals provide the 
improvement of HAP bioactive properties. Articles 
devoted to this subject, indicate the possibility of ob-
taining such materials by chemical precipitation meth-
od [3, 6] and describe the properties of copper and 
zinc-substituted HAP in comparison with other calcium 
phosphates. However, the problems concerned with the 
study of the structure and physicochemical properties 
of modified hydroxyapatite depending on the concen-
tration of dopants and their influence on the phase 
composition of HAP have been studied rather incom-
pletely.

The aim of this work is to determine the influence 
of metal ions Zn+2 and Cu+2 on the phase composition 
and structure of calcium-deficient hydroxyapatite.
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MATERIALS AND METHODS
Calcium-deficient hydroxyapatite (CDHAP) was 

prepared by chemical precipitation route [5, 7, 8]. The 
solution of 0.3 М (NH4)2HPO4 was added to the solu-
tion of 0.5 М Ca(NO3)2∙4H2O dropwise and pH was 
adjusted to 9.5 by adding of 25 % ammonia solution 
NH4(OH) until a white suspension was obtained ac-
cording to the reaction (1):

	 10Ca(NO3)2∙4H2O+6(NH4)2∙HPO4+8NH4OH → 
→ Ca10-х(HPO4)x(PO4)6-x(OH)2-x+20NH4NO3+46H2O. 
	 when x<1	 (1)

The samples synthesis was monitored by measur-
ing of pH values during the reaction using pH-meter/
ionometer IPL-111-1 by «Multitest» as well as acid 
addition rate to the solution and also by the stirring 
rate. After 24 hours the samples were filtered, washed 
with distilled water, and annealed at 400 °C for 1 hour. 
The annealing temperature is conforming to the max-
imum vacancies content in the cation sublattice of 
CDHAP [8].

Copper- and zinc-substituted HAP (MeHAP) were 
prepared in the same process (1) with addition of 3 M 
meta l  sa l t s  so lu t ions  Cu(NO 3) 2·3H 2O and 
Zn(NO3)2·4H2O. In both cases pH = 10.5 was attained 
by adding of 25 % solution of NH4 (OH) [9].

X–ray Diffraction (XRD) was studied with DRON 
4—07 using Co Kα-radiation (λ = 1.7902 Å) in the 
angular range 10° — 90° in 0.1° steps under applied 
voltage of 20 kV and current of 10 mA. X-ray analysis 
was carried out using a database of ICDD (Internation-
al Center for Diffraction Data).

The crystallite size was calculated by X-ray line 
broadening of the (002) reflex using Debye-Scherrer’s 
equation (2):

	 D = kλ / β1/2 cosθ	 (2)

where D is crystallite size, k- is a shape factor equal 
0.9, λ — is wave length (CoKα =1.7902 Å), θ — is the 
diffraction angle related to 002 reflection (θ = 30.16), 
and β1/2- is a difference between half width of the 
measured line and reference line.

The presence of changes in the bonds between the 
elements of the cation and anion sublattices CDHAP 
and Me-HAP was controlled by Fourier transform 
infrared spectroscopy. Registration of IR spectra was 
performed with VERTEX-70 produced by «Bruker» 
company, within the frequency range from 400 to 
4000 cm-1.

Determination of the elemental composition of the 
obtained CDHAP Me-HAP was conducted by the 

electron probe microanalysis (EPMA) with the X-ray 
microanalyzer JED-2200 attachment for the scanning 
electron microscope JEOL JSM 6610 A, which was 
also applied for the studies of the samples morphology.

RESULTS AND DISCUSSION

PHASE COMPOSITION OF THE SAMPLES
Fig. 1 shows X-ray diffraction pattern for the un-

doped sample. According to the results of X-ray anal-
ysis in comparison with the card № 9—432 from the 
database JCPDS ICDD, it was found that the sample 
comprises a single phase of calcium hydroxyapatite 
(Tab. 1).

Fig. 1. XRD pattern of the undoped HAP sample prepared 
at pH = 9.5 and annealed at 400 ºC

Fig. 2 shows X-ray diffraction patterns of zinc-sub-
stituted HAP (Zn-HA) samples with different concen-
trations of zinc 1, 2, 3 % (curves 2, 3, 4) obtained at 
pH ~ 10, and annealed at 400 °C. Comparison with 
undoped HAP sample (curve 1) revealed that all sam-
ples of zinc-substituted HAP represent substitutional 
solid solution based on hydroxyapatite. However, 
comparing the diffraction patterns concludes that with 
increasing concentration of Zn in the HAP diffraction 
lines are broadened, leading to a change in the shape 
of the most intensive reflection (211) (112). This may 
be related to the presence of lattice distortions in 
zinc-substituted HAP samples and with a decrease of 
the size of nanocrystals.

Fig. 3 shows X-ray diffraction patterns of cop-
per‑substituted HAP (Cu- HAP) samples with copper 
concentrations Cu 1, 2, 3 % (curves 2, 3, 4) obtained 
at pH ~ 10 and annealed at 400 °C and undoped hy-
droxyapatite (curve 1).
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Table 1. Interplanar distances and relative intensities of the diffraction lines for synthesized CDHAP, Me-HAP with the 
substitution of Zn and Cu metals and reference HAP according to JCPDS-ICDD

Hydroxyapatite № 9—432 ICDD 
1995 HAP 3 % Zn/ HAP 3 % Cu/ HAP

№  d I hkl d I d I d I

1 	 3.440 	 40 	 002 	 3.440 	 53 	 3.438 	 40 	 3.433 	 33.5

2 - - - - - - - 	 3.347 	 5

3 	 3.170 	 12 	 102 	 3.171 	 17 	 3.110 	 9 	 3.166 	 14

4 	 3.080 	 18 	 210 	 3.086 	 18 	 3.075 	 21.5 	 3.080 	 19.5

5 - - - - - - - 	 2.910 	 10

6 	 2.814 	 100 	 211 	 2.813 	 100 	 2.801 	 100 	 2.804 	 100

7 	 2.778 	 60 	 112 	 2.779 	 70 	 2.770 	 53

8 	 2.720 	 60 	 300 	 2.725 	 43 	 2.721 	 44

9 	 2.631 	 25 	 202 	 2.630 	 24.5 	 2.625 	 20 	 2.629 	 34

10 	 2.528 	 6 	 301 	 2.526 	 16 	 2.520 	 5.1 	 2.524 	 8.5

11 	 2.296 	 8 	 212 	 2.310 	 18

12 	 2.262 	 20 	 310 	 2.266 	 21.9 	 2.263 	 16.2 	 2.263 	 18.5

13 	 2.228 	 2 	 221

14 	 2.148 	 10 	 311 	 2.152 	 14.5 	 2.150 	 3.4 	 2.143 	 18

15 	 2.134 	 4 	 302

16 	 2.065 	 8 	 113 	 2.062 	 3.8 	 2.060 	 6.6 	 2.060 	 8

17 	 2.040 	 2 	 400

18 	 2.000 	 6 	 203 	 1.999 	 12 	 1.999 	 3.2 	 1.999 	 7

19 	 1.943 	 30 	 222 	 1.943 	 20.5 	 1.946 	 56 	 1.938 	 22.5

20 	 1.890 	 16 	 312 	 1.890 	 17.5 	 1.899 	 15 	 1.893

21 	 1.871 	 6 	 320

22 	 1.841 	 40 	 213 	 1.840 	 24.5 	 1.840 	 60 	 1.839 	 44

23 	 1.806 	 20 	 321

24 	 1.780 	 12 	 410

25 	 1.754 	 16 	 402 	 1.753 	 3.5 	 1.750 	 18.5

26 	 1.722 	 20 	 004 	 1.722 	 18 	 1.720 	 20.5 	 1.716 	 16

27 	 1.684 	 4 	 104 	 1.683 	 4



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 2, 2014	 137

STUDY OF METAL SUBSTITUTED CALCIUM DEFICIENT HYDROXYAPATITE

Hydroxyapatite № 9—432 ICDD 
1995 HAP 3 % Zn/ HAP 3 % Cu/ HAP

28 	 1.644 	 10 	 322 	 1.646 	 13 	 1.645 	 10

29 	 1.611 	 8 	 313 	 1.619 	 2.1 	 1.611 	 9.5

30 	 1.587 	 4 	 501 	 1.586 	 1.8

31 	 1.542 	 6 	 420 	 1.542 	 7

32 	 1.530 	 6 	 331 	 1.532 	 1.9

33 	 1.503 	 10 	 214 	 1.500 	 2.3 	 1.504 	 8.5

34 	 1.474 	 12 	 502

35 	 1.465 	 4 	 510

36 	 1.452 	 13 	 304 	 1.450 	 18.5 	 1.448 	 13.5 	 1.454 	 10.5

According to the results of X-ray analysis, it was 
found that the Cu- HAP samples (1 %) (curve 2), and 
Cu- HAP (2 %) (curve 3) comprise a single phase — 
calcium hydroxyapatite. Meanwhile, in the sample 
obtained with a higher content of copper Cu- HAP 
(3 %) (curve 4) low-intensity additional lines of the 
second phase Ca19Cu2H2 (PO4) 14 are detected along 
with the main phase HAP. The lines of this phase are 
marked in bold in Tab. 1.

Thus, the results of X-ray analysis show that ap-
plying the liquid phase method it is impossible to 
obtain single-phase HAP samples at the copper con-
centration exceeding 2 % without some additional 
affects to the system. The reason for this difference in 

the behavior of Zn and Cu under replacing of calcium 
atoms in the HAP lattice can be explained by a signif-
icant difference in their electronic structure. Atomic 
structure of copper Cu 3d 104s 1 allows one to have as 
the divalent state in Ca10-хCux(PO4)6(OH)2 phase as 
monovalent state in Ca19Cu2H2(PO4)14 phase.

Tab. 1 shows the interplanar distances and inten-
sity of the diffraction lines for the samples of CDHAP 
and MeHAP with the maximum concentration of 
metals (3 %). From a comparison of the interplanar 
distances and intensities of the obtained samples with 
the corresponding values ​of the HAP sample from the 
database ICDD it follows that CDHAP interplanar 
distances are in good agreement with the correspond-

Fig. 2. XRD pattern of Zn-HAP 1 % (curve 2), Zn-HAP 2 % 
(curve 3), Zn-HAP 3 % (curve 4) obtained at pH ~ 10, and 

annealed at 400 ºC and undoped HAP (curve 1)

Fig. 3. XRD pattern of Cu-HAP 1 % (curve 2), Cu 2 % HAP 
(line 3), Cu-HAP 3 % (curve 4) obtained at pH ~ 10, and 

annealed at 400 ºC and undoped HAP (curve 1)
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ing values ​of the reference sample in the international 
database. At the same time for MeHAP samples one 
can observe the tendency in decreasing of interplanar 
distances. Such a decrease is due to the substitution of 
Ca atoms with rather large radius of 1.95 Å by small-
er atoms Zn (atomic radius 1.34 Å) and Cu (atomic 
radius 1.27 Å).

The lattice parameters for all hydroxyapatite sam-
ples were determined according to the «quadratic» 
formula for the hexagonal system (3): indices (310) 
for the parameter a and the indices (002) for the pa-
rameter c:

	 1/d 2 = (h 2 + hk + k 2)/a 2 + l 2/c 2	 (3)

where h, k, l — Millers indexes of reflection.
The calculations showed that the parameters of 

a = 0.9434 (nm) and c = 0.6880 (nm) for undoped HAP 
agree well with the parameters of the reference sample 
in the international database (a  = 0.9418 nm, 
c =  0.6884 nm). At the same time the partial substitu-
tion of calcium atoms by smaller zinc and copper atoms 
leads to a certain decrease in the lattice parameters of 
HAP doped samples (Tab.  2). A similar effect was 
noted in [10].

Table 2. Parameters of the crystal lattice and unit cell 
volumes of the samples

Sample a (nm) c (nm) V (nm)3

CDHAP 0.9434 0.6880 0.5313

1 % Zn-HAP 0.9429 0.6878 0.5295

2 % Zn-HAP 0.9425 0.6876 0.5289

3 % Zn-HAP 0.9421 0.6876 0.5285

1 % Cu-HAP 0.9434 0.6878 0.5301

2 % Cu-HAP 0.9429 0.6876 0.5294

3 % Cu-HAP 0.9421 0.6866 0.5277

EVALUATION OF THE SIZE OF CRYSTALLITE
Evaluation of the crystallite sizes of the samples 

was performed in accordance with the Debye-Scherer 
formula (2), comparing the half width of the diffraction 
line (002) for the investigated samples (2θ = 25.97 (6)°), 
with half the width of (111) line of polycrystalline 
silicon (2θ = 28.512°). Tab.  3 shows the measured 
values ​​of half the width of the diffraction line (002) 
and the calculated sizes of the nanocrystals of all the 
prepared samples.

Table 3. Half width of the (002) line and the crystallite 
sizes in CDHAP and Me-HAP samples

Sample (002) Half width 
(°)

crystallite size D 
(nm)

CDHAP 0.388 54

1 % Zn-ГАП 0.390 50

2 % Zn-ГАП 0.470 38

3 % Zn-ГАП 0.495 35

1 % Cu-ГАП 0.430 45

2 % Cu-ГАП 0.447 42

3 % Cu-ГАП 0.420 47

The results show that by precipitation from solution 
we obtained undoped nanocrystalline hydroxyapatite 
with nanocrystal sizes of ~ 50 nm, comparable to the 
size of nanocrystals obtained by similar methods in the 
other studies [7, 11]. The comparison of the crystallite 
sizes in CDHAP and MeHAP indicates (Tab. 3) that 
the incorporation of Zn and Cu metals into the crys-
talline lattice of HAP leads to some decrease in the 
sizes of nanocrystals.

ELEMENTAL COMPOSITION 
OF THE OBTAINED SAMPLES

Determination of the elemental composition and 
stoichiometry of the obtained materials was made by 
microanalysis (EPMA) method. The results of EPMA 
for CDHAP and Me-HAP samples with a maximum 
content of metals is shown in Tab. 4.

Table 4. Elemental composition and the value of Ca / P 
ratio for the samples CDHAP and Me-HAP (3%).

El HAP Zn- HAP 3% Cu- HAP 3%

Ca 	 24.22 	 24.09 	 22.74

O 	 58.87 	 59.10 	 59.13

P 	 16.91 	 16.51 	 18.08

Zn --- 	 0.3 ---

Cu --- --- 	 0.05

Са/P 	 1.43 	 1.46 	 1.26

The results of EPMA show that in undoped hy-
droxyapatite sample Ca/P ratio is equal to 1.43 which 
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is significantly lower than the stoichiometric one 
(1.67). This fact confirms that we produced calcium-de-
ficient hydroxyapatite CDHAP. The presence of Zn in 
HAP crystal lattice does not almost change Ca/P ratio, 
while Cu reduces this value.

RESULTS OF IR SPECTROSCOPY
To determine the possible changes in the bonds 

between the elements in the cation and anion sublat-
tices of CDHAP and Me-HAP samples IR spectra were 

obtained. Figures 4 and 5 show the IR spectra of 
zinc-substituted and copper-substituted HAP in com-
parison of IR spectrum of undoped HAP.

Identification of the vibration modes in IR spectra 
of the samples was performed using the known liter-
ature data [12], whereby it was found that the spectra 
of the studied materials involve vibration modes spe-
cific to the HAP. Frequencies ​of the vibration modes 
in the obtained samples, together with the known lit-
erature data presented in Tab. 5.

Fig. 4. IR-spectra of the samples 1 % Zn-HAP (curve 2), 
2 % Zn-HAP (curve 3), 3 % Zn-HAP (curve 4) obtained at 
pH ~ 10, and annealed at 400 ºC and undoped HAP (curve 1)

Table 5. Vibration modes of the infrared spectra (IR) of samples CDHAP and Me-HAP

vibration 
modes

Vibrational frequencies ν cm-1

Experimental data The published data

HAP 1 %
Zn- HAP

2 % 
Zn- HAP

3 % 
Zn- HAP

1 % 
Cu- HAP

2 % 
Cu- HAP

3 % 
Cu- HAP

CDHAP
[12]

HAP
[21]

PO4
3-(n 4) 	 568 	 565 	 560 	 564 	 561 	 560 	 560 	 565 	 565

PO4
3-(n 4) 	 599 	 601 	 600 	 600 	 599 	 603 	 599 	 602 	 602

OH- 	 627 	 628 	 628 	 628 	 629 	 632 	 632 - 	 630

P2O7 
4- 	 725 	 724 	 727 	 722 	 720 	 720 	 725 	 725 -

HPO4
2- 	 880 	 875 	 877 	 873 	 880 	 876 	 874 	 875 -

PO4
3-(n 1) 	 960 	 965 	 965 	 965 	 960 	 963 	 961 	 962 	 964

PO4
3-(n 3) 	 1019 	 1024 	 1024 	 1024 	 1025 	 1023 	 1028 	 1032 	 1041

PO4
3-(n 3) 	 1087 	 1095 	 1090 	 1097 	 1090 	 1091 	 1092 	 1093 	 1095

OH- 	 3570 	 3575 	 3573 	 3570 	 3574 	 3572 	 3566 	 3570 	 3570

Fig. 5. IR spectra of samples 1 % Cu-HAP (curve 2), 2 % 
Cu-HAP (curve 3), 3 % Cu-HAP (curve 4) obtained at pH 
~ 10, and annealed at 400 °C and undoped CDHAP (curve 1)
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The results show that two high-intensity groups 
of vibrations at 1090—960 cm- 1 and 600—560 cm-1 
are related to PO4

3- complex. Vibration modes observed 
at 3572 and 630 cm-1 correspond to OH- group. In 
addition, in the spectra of all samples the low-inten-
sity modes 880 and 725 cm-1 are found, related be-
longing to the groups HPO4

2- and P2O7
-4. The latter 

confirms the nature of the calcium — deficient hy-
droxyapatite in all the obtained samples as undoped 
HAP as MeHAP [13]:

	 2НРО4
2- → Р2О7

4- + H2O	 (4)

CONCLUSION
The results of complex investigations of the phase 

and elemental composition for HAP samples have 
shown that under certain conditions method of chem-
ical precipitation from solution calcium-deficient hy-
droxyapatite CDHAP could be produced with the 
calcium to phosphorous ratio Ca/P = 1.43.

By means of the XRD analysis it was proved that 
all of the samples consist of nanocrystals with the 
average size of ~ 50 nm.

The obtained data shows that the calcium deficien-
cy in the crystal lattice of HAP is kept when calcium 
atoms are substituted by of Zn and Cu atoms.

Partial substitution of calcium by Zn and Cu atoms 
of the radii less than that of calcium leads to the de-
crease in HAP cell unit parameters and reduction of 
nanocrystals average size.

Increase of copper content in Cu-HAP up to 3 % 
results in the second phase Сa19Cu2H2 (PO4)14 with 
monovalent copper.
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Abstract. Enamel morphological formations participating in hard tooth tissues metabolic processes 
were studied by scanning electron microscopy, X-ray spectroscopic micro- and quantitative analyses 
and histochemical methods of examination.
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INTRODUCTION
Enamel is the most mineralized tissue of the living 

organism. It includes 95 % mineral substances (main-
ly hydroxyapatite, carbonated apatite, fluorapatite etc.), 
1.2 % — organic compounds, 3.8 % is connected with 
water bound within the crystals, organic compounds 
and unbound water [1].

Dental enamel is known to be the hardest human 
tissue. This allows it to withstand the impact of large 
mechanical loads during the fulfillment of the tooth’s 
functions. It is well known that enamel consists by 
more than 90 % of the mineral compounds (mainly 
hydroxyapatite — HAP [Ca10(PO4)6(OH)2], fluorapa-
titeа [Ca10(PO4)6F2], carbonated apatite et al.), by 
1.2 %  — of organic compounds and referred to the 
bound water in the crystals and organic components 
as well as free water [2—4].

The composition of organic components in the 
mature enamel is known rather tentatively. Jen-
kins G. N. provides the following numerical data on 
the content of organic substances in the enamel of 
premolars and molars (percentage-wise relative to dry 
solid matter)  — insoluble proteins  — 0.3—0.4 %, 
soluble proteins — 0.05 %, fat — 0.6 %, citrates — 
0.1 % [5]. The most widespread proteins, about 90 % 
of all the organic fraction are represented by hydro-
phobic proteins (amelogenins) enriched with amino 
acids and 10 % are acid proteins — enamelins [6].

Enamel does not involve cells and is not capable 
of regenerating damage. However, an exchange of 
mineral ions permanently takes place within enamel. 
These ions are provided from the underlying dental 
tissues (dentin, pulp) and from saliva [7, 8]. Simulta-

neously with ion provision (remineralization) ion re-
moval from enamel also takes place (demineralization). 
These processes are in continuous equilibrium. Its shift 
towards one of the processes depends on a number of 
factors, including the content of micro- and macro- 
elements in the saliva, pH value within the oral cavity 
and on the tooth surface [1]. The degree of enamel 
penetrability is not the same during different periods 
of the odontogenesis. It is reduced in the following 
series: enamel of non-erupted tooth → enamel of de-
ciduous tooth → enamel of the permanent tooth of 
young person → enamel of the permanent tooth of the 
aged person.

The mechanism of penetration of the organic com-
pounds into dental enamel is not yet clear in details. 
First of all it should be noted the presence of special 
morphological formations intended for providing of 
organic compounds and mineral ions into the dental 
enamel — these are lamellas. Moreover, enamel plates, 
bundles and spindles  — parts of enamel involving 
poorly calcified enamel prisms and interpism substance 
was observed and described, where rather considerable 
concentration of proteins with high molecular mass 
similar to enamelin protein was revealed [7].

The role of organic composition of the dental 
enamel matrix is actively investigated including its 
state in the caries initiation process [9—11].

Organic matrix bound to the crystals that provides 
for growth and orientation during the formation of 
enamel is almost completely lost during maturation of 
dental enamel. It is preserved in the form of the finest 
3D protein grid while its wires are arranged between 
the prisms. Recent investigations provided new data 
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on the nature and functions of the organic matrix of 
the enamel.

It was confirmed that its most important role is the 
stabilization of the buffer system providing free calci-
um ions in this system [12]. It should be noted that 
organic components of the enamel matrix has been so 
far studied to a less extent that its mineral phase. Cal-
cium-binding protein, which is capable of depositing 
in the neutral medium in the presence of calcium ions, 
is considered to be functional elementary block of the 
organic matrix in the enamel. The calcium-binding 
protein of the enamel and acid-insoluble protein both 
determine the orientation of the crystals in enamel 
prisms and its structure.

The surface of the dental enamel under examina-
tion is characterized by microrelief formed with peri-
camatia and hollows in the form of pits that can be 
observed with the use of scanning electron microscope.

The appearance of the new technologies allows us 
to study the composition of organic structure in the 
hard dental tissues at a qualitatively new level [13, 14].

OBJECTIVE OF THE INVESTIGATIONS, 
MATERIALS AND METHODS

The study of morphological formations and sub-
stances of the protein nature in the human dental 
enamel.

Using scanning electron microscopy (SEM) in the 
secondary electron emission mode as well as X-ray 
spectral microchemical quantitative analysis (XRMA), 
dental enamel of the teeth extracted according to ortho-
dontic indications for the patients at aged 17—25 years 
was investigated. The surface of enamel for each of 
50  teeth was examined at magnification of 800 to 
4000 times with the use of low-vacuum electron mi-
croscope GEOL GSM — 6380 LV produced in Japan.

The use of SEM allowed attaining a high resolution 
without the preliminary treatment of the objects (mean-
ing teeth) with gold or carbon thus providing the 
possibility to reliably estimate the quantitative micro-
chemical analysis of microstructures and formations 
on the enamel surface with the use of XRMA. The 
images and results of the study were registered using 
digital technique.

For the first time a hypothesis regarding the pres-
ence of the “cation protein” (CP) and a set of the 
constituent amino acids was tested in a series of the 
histochemical experiments. Taking into account the 
histo- and cytogenesis of the dental structures and the 
previously obtained results based on the study of the 
multi-layered partially keratinizing pavement epithe-
lium of the mucous tunic in the oral cavity the inves-

tigations were performed based on the original tech-
nique of preparation of thin paraffin sections made of 
the whole teeth as well as the modified histochemical 
technology of CP identification with the use of bro-
mphenol blue reagent [12, 15, 16].

Histochemical preparations were obtained from 
the teeth, extracted according to the orthodontic indi-
cations. Quantitative investigations were performed at 
the “Microtels-4” facility where digitization of the 
micro-TV image was made within the limits of certain 
selected regions; in addition, extinction values were 
calculated point by point. Screening operations were 
performed in pseudo-color and then the image was 
displayed. The sensed regions involving the necessary 
structures were limited manually by square technique 
operation, the calculations of statistical tables were 
made automatically after the selection of the measured 
displayed regions. To solve the problem of the repre-
sentative sampling the accumulated average technique 
was applied. Ten premolars of the human upper jaw 
was studied (the sampling was applied for the descrip-
tive analysis and conformity/discernibility arraying by 
Wilcoxon method). Statistical processing was per-
formed with the use of the STX routine, the sampling 
length was 100 values.

The presence of CP can be identified by the bind-
ing of bromphenol blue molecules with the structures 
of decalcified tooth at pH value 8.2. Control reactions 
were performed with the use of trypan and chloride 
sulfoxide for the protein depolymerization and block-
ing of the carboxyl groups in the “marker” amino acids 
and CP. After performing the shic-reaction with a 
periodate oxidation the concentration level of the 
neutral glycoproteins (NGP) in the hard dental tissues 
was determined as well as the concentration level of 
the acidic non-sulfated glycoprotein — hyaluronic acid 
(HA) using Muller method just as characteristic bi-
opolymers of the “tissue barrier”.

RESULTS OF INVESTIGATIONS
The enamel surface on the electron scanning im-

ages of the teeth fragments is represented by charac-
teristic formations in the form of roughness and small 
hollows (pits) with a diameter of 4—6 μm and a depth 
of 0.5—3 μm. In addition, microcracks and elevations 
in the enamel microrelief is also represented by the 
clefts in the form of holes as if passing into tubules 
with a diameter up to 2 μm thus providing a honey-
comb structure. A targeted quantitative microchemi-
cal analysis made it possible to determine chemical 
element composition on the surface of enamel and in 
the outfall of the enamel hollow (see electron images 
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№ 1, 2, 3, 4 and the corresponding Tab. № 1, 2, 3, 4 
including the data on the quantitative analysis of mi-
croelements). Electron images of № 3 and 4 represent 
enamel splits where one can clearly observe crys-
tal-shaped structures along the surface of the enamel 
prisms as well as the porous surface reminiscent of 
the hollows in the form of tubules. Results of the 
quantitative analysis for the empty area in the form of 
tubules are presented in the Tab.  shown under the 
electron image.

Quantitative analysis showed an increase of the 
weight percent of carbon in the enamel tubule meaning 
an increased content of organic component in this kind 
of morphological formation while the weight percent 
of calcium, phosphorus, chlorine and oxygen is high-
er in the apatite crystal of the enamel surface than in 
the tubule of the enamel crystal.

Protein is detected in histochemical microprepa-
rations of all dental parts and it is connected with the 
structure of tubules in dentin and enamel and is re-
vealed as a homogeneous coloration

CP content is rather high in the enamel struc-
tures — 0.3559 + 0.01, s = 0.119, while in the nearest 
dentin the corresponding values were of 0.1528 + 
+ 0.004, s = 0.045.

Results of microdensitometry can become a basis 
for the hypothesis on the ways of formation protective 
dental media, while their pathogenetic significance for 
the understanding of appearance and development of 
the carious process is yet unknown.

At the same time investigations into the diagnostics 
of the statistical model basing on descriptive analysis 
with the use of distribution diagram obtained on the 
Pearson plane.

Fig. 1. Electron image of the enamel surface. Magnification 
by 1500 times

Fig. 2. Electron image of the enamel surface. Magnification 
by 1500 times

Fig. 3. Electron image of the split near the surface of enamel. 
Magnification by 2000 times

Fig. 4. Electron image of enamel split. Magnification by 
4000 times
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The statistical model for CP of enamel is described 
by a simple b-distribution.

Moreover, after performing of the shic-teaction 
with a periodate oxidation a higher level of NGP was 
determined in the enamel adjacent to dentine than on 
the surface of the enamel.

HA — acidic non-sulfated glycoprotein is distin-
guished by rather high variations in topochemisty and 
composition. High values of reactivity of this glyco-
protein are detected in the interprism substance al-
though an inhomogeneity of the distribution for this 
colorant can be observed under transition from enam-
el to dentin.

If one accounts for the role of carbohydrate-protein 
biopolymers and the substances of a protein nature as 
a protective factor from bacteria and the products of 
their metabolism for the multi-layered pavement epi-
thelium of the human organism then it seems possible 
to assume the realization of a similar function in the 

hard dental tissues as well; then the microscopic areas 
filled with biopolymers form a common diffuse system 
of the mineral ions exchange in the human tooth.

CONCLUSION
Сarbohydrate-protein biopolymers and the sub-

stances of a protein nature are detected in the inter-
prism areas of dental enamel playing an important role 
in the metabolic processes taking place in the human 
dental enamel forming physiological barrier for mi-
croorganisms and the products of their vital activity.

It should be noted that a higher content of organic 
component is obtained for the demineralization process 
of the enamel crystal matrix, and plays an opposite 
role and promotes caries [9—11]. Thus maintaining 
the carbon-protein balance is the key to the health of 
a hard tooth.

Table 3. Quantitative microchemical analysis in the 
region of the enamel tubule

Element Weight % Atomic %

C 	 19.08 	 30.70

O 	 38.54 	 46.56

Na 	 0.41 	 0.34

P 	 14.91 	 9.30

Cl 	 0.58 	 0.32

Ca 	 26.47 	 12.77

In total 	 100.00

Table 4. Quantitative microchemical analysis in the 
region of the enamel tubule

Element Weight % Atomic %

C 	 30.23 	 51.62

Na 	 0.62 	 0.55

Mg 	 0.28 	 0.23

P 	 19.06 	 12.62

Cl 	 0.43 	 0.25

Ca 	 37.11 	 18.99

O 	 12.27 	 15.73

In total 	 100.00

Table 1. Quantitative microchemical analysis in the 
region of enamel tubule

Element Weight % Atomic %

C 	 20.54 	 31.60

O 	 34.71 	 40.10

P 	 19.12 	 11.41

Cl 	 0.67 	 0.35

Ca 	 35.88 	 16.54

In total 	 110.92

Table 2. Quantitative microchemical analysis in the 
region of enamel crystal

Element Weight% Atomic%

C 10.24 14.75

O 51.75 55.99

Na 0.69 0.52

P 21.10 11.79

Cl 0.81 0.40

Ca 38.31 16.54

In total 122.91
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Аннотация. Измерены вольтамперные характеристики катионообменной мембраны МК-40 
в 0.01 М растворе NaCl при различных температурах. С ростом температуры раствора уста-
новлено увеличение предельной диффузионной плотности тока, длины плато ВАХ и степени 
поляризации электромембранной системы, при которой наступает нестабильный режим 
электроконвекции.

Ключевые слова: ионообменная мембрана, вольтамперная характеристика, температура рас-
твора, электроконвективная нестабильность.

ВВЕДЕНИЕ
Известно, что повышение температуры явля-

ется эффективным способом интенсификации 
электродиализа. На практике повышение темпера-
туры осуществляется с помощью внешних источ-
ников путем повышения температуры раствора [1] 
или за счет джоулева тепла, выделяющегося при 
прохождении тока через электромембранную си-
стему (внутренний источник) [2, c. 144]. Экспери-
ментально установлено возникновение градиентов 
температуры в растворе на границе с ионообмен-
ными мембранами при превышении предельной 
диффузионной плотности тока [3—6] и  факты 
влияния джоулева разогрева мембранной системы 
при регистрации точки перегиба ВАХ [7] и анали-
зе импеданса биполярных мембран [8].

Задачей данной работы было изучение влияния 
температуры раствора (внешнего источника тепла) 
на параметры ВАХ и возникновение электрокон-
вективной нестабильности в растворе на границе 
с сульфокатионообменной мембраной МК-40.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектом исследования была выбрана серийно 
выпускаемая в  промышленном масштабе (ООО 
«Щекиноазот», Россия) гетерогенная катионооб-
менная мембрана МК-40, основу которой состав-
ляет сильнокислотный сульфокатионообменник 

КУ-2, так как на сульфокислотных катионообмен-
ных мембранах в растворах однозарядных щелоч-
ных металлов эндотермический процесс диссо-
циации воды, негативно влияющий на развитие 
электроконвекции, происходит с  очень низкой 
скоростью даже при многократном превышении 
величины предельного диффузионного тока [9].

Эксперименты были выполнены в семисекци-
онной электродиализной ячейке с чередующимися 
катионообменными (МК-40) и анионообменными 
(МА-40) мембранами. Высота мембранного кана-
ла l составляла 4.0∙10-2 м, ширина 1.8∙10-2 м, меж-
мембранное расстояние h=1.1∙10-3  м. Растворы 
хлорида натрия концентрации 0.01 М в исследуе-
мую центральную секцию подавались со скоростью 
V=2.6∙10-3 м/с. Электродиализ проводили в гальва-
ностатическом режиме.

Изучение формирования электроконвективной 
нестабильности в растворе на границе с ионооб-
менной мембраной МК-40 проводилось в темпера-
турном интервале от 20 ºС до 50 ºС, верхнее значе-
ние которого было ограничено возможностью 
термической деструкции мембран. Температура 
раствора автоматически поддерживалась жидкост-
ным термостатом марки Ultrathermostat MTA 
KUTESZ (Венгрия).

Для получения вольтамперных характеристик 
(ВАХ) исследуемой мембраны в соседних секциях 
устанавливались два хлоридсеребряных зонда, 
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расположенных на расстоянии 1 мм от ее поверх-
ности. Предельная диффузионная плотность тока 
ilim определялась по первому изменению наклона 
вольтамперной кривой. Значение тока i2 соответ-
ствует началу области вторичного подъема ВАХ, 
когда линейный наклонный участок с более высо-
ким электросопротивлением (плато предельного 
тока) сменяется большим ростом плотности тока 
при приращении напряженности электрического 
поля. Сопротивление мембранной системы R на 
различных участках ВАХ определялось по их на-
клону в координатах i — f (φ).

При построении ВАХ вместо суммарного скач-
ка потенциала Δφ использовали величину приве-
денного скачка потенциала Δφ' [10, 11]:

	 ,

где Δφ — скачок потенциала, i — плотность тока, 
Ref  — эффективное сопротивление мембранной 
системы, определяемое по наклону начального 
участка вольтамперной кривой при i→0. Исполь-
зование приведенного скачка Δφ' позволяет исклю-
чить из рассмотрения начальное омическое сопро-
тивление, зависящее от расстояния между измери-
тельными электродами, толщины мембраны 
и других параметров, которые часто не являются 
определяющими для поведения мембраны, но 
с трудом учитываются при переходе от одной мем-
бранной системы к другой [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис.  1 показаны вольтамперные кривые 

мембраны МК-40 в растворе хлорида натрия при 
температурах 20 °C и 50 °C. ВАХ имеют характер-
ную форму с  участками разного наклона к  оси 
потенциала. Специфическую особенность ВАХ 
электромембранных систем  — наличие области 
вторичного подъема тока связывают с появлением 
в растворе дополнительных переносчиков тока — 
ионов Н+ и ОН- вследствие гетеролитической ре-
акции диссоциации молекул воды и с появлением 
на межфазной границе нестабильного электрокон-
вективного перемешивания, возникающего в  ре-
зультате воздействия электрического поля на про-
странственный электрический заряд в приповерх-
ностном обедненном слое раствора.

Сравнительный анализ параметров вольтам-
перных кривых мембраны МК-40 в растворе хло-
рида натрия (табл. 1) показывает, что характери-
стики ВАХ определяются температурой раствора.

С ростом температуры установлено увеличение 
предельной диффузионной плотности тока и длины 

плато ВАХ, но значительное падение сопротивле-
ния мембранной системы в области плато ВАХ.

Основной причиной уменьшения сопротивле-
ния электромембранной системы в области плато 
предельного тока в диапазоне температур от 20 °C 
до 50 °C является увеличение электропроводности 
раствора и мембраны. В соответствии с темпера-
турным коэффициентом электропроводности рас-
творов электролитов  электро-
проводность раствора хлорида натрия в диапазоне 
концентраций (2—5)·10-4 моль/дм 3 увеличивается 
на 2—3 % на 1  °C, а  электропроводность мем-
бран — до 10 % на 1 °C [12]. Таким образом, повы-
шение температуры раствора, окружающего ионо-
обменную мембрану, приводит к снижению элек-
трического сопротивления всей системы, по 
крайней мере, на 2.0—2.5 % на 1 °C [12, 13] и па-
дению гидравлического сопротивления канала на 
1 % на каждый градус [1].

Установлено, что предельный диффузионный 
ток ilim мембраны МК-40 (табл. 1) возрастает при-
мерно в  2 раза при увеличении температуры от 
20 °С до 50 °С, т. е. при изменении температуры на 
1 °С предельный диффузионный ток увеличивался 
на 2—3 %. Эксперименты, проведенные М. В. Пев-
ницкой и  А. Г. Белобаба [15, 16], выявили, что 
в разбавленных растворах при изменении темпе-
ратуры на 1  °C предельный диффузионный ток 
увеличивается на 1.5—4.5 %. По данным В. А. Ша-
пошника [2, с.  143; 14] влияние температуры на 

Рис. 1. ВАХ катионообменной мембраны МК-40 в рас-
творе хлорида натрия при температуре раствора 20 °C 

(1) и 50 °C (2)
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предельный ток возрастает с увеличением концен-
трации раствора. Поэтому с ростом концентрации 
раствора температурная интенсификация электро-
диализа становится более действенной, чем гидро-
динамическая [1].

Таблица 1. Характеристики ВАХ мембраны МК-40 
в растворе 0.01 М хлорида натрия

Темпера-
тура, °С

ilim,  
мА/см 2 Δφ’plat, В

R2,
Ом·см 2

R3,
Ом·см 2

20 1.29 2.25 5050 290

50 2.23 3.90 1980 180

Увеличение предельной диффузионной плот-
ности тока (ilim) с повышением температуры T про-
исходит в  результате увеличения коэффициента 
диффузии D и  снижения вязкости ν. Величина 
коэффициента диффузии связана с температурой 
уравнением Аррениуса:

	 ,	 (1)

где А — предэкспоненциальный множитель, Еа — 
энергия активации. Соотношение коэффициентов 
диффузии для различных температур:

	 	 (2)

позволяет получить выражение для предельной 
диффузионной плотности тока при произвольной 
температуре Т 2:

	 ,	 (3)

где С0 — концентрация раствора; и  — числа 
переноса противоионов в  мембране и  растворе, 
соответственно;  — эффективная толщина диф-
фузионного пограничного слоя в растворе на гра-
нице с мембраной.

Экспериментальная зависимость предельной 
диффузионной плотности тока от температуры 
(рис. 2) подтверждает, что экспоненциальная кри-
вая, рассчитанная по (3), как и в работе [14] более 
точно соответствует экспериментальным данным, 
чем линейная.

Полученные зависимости ilim от температуры 
(рис. 2) позволили рассчитать энергию активации 
предельного состояния для катионообменной мем-
браны МК-40, составившую 15±2 кДж/моль. Ре-
зультаты согласуются с  экспериментальными 
данными Н. Я. Пивоварова и др. [17, 18], опреде-
ливших на основании зависимостей предельных 
токов от температуры с  учетом неоднородности 
поверхности мембран энергию активации предель-
ного состояния на катионообменной мембране 
МК-40 в  растворах хлороводородной кислоты 
и хлорида натрия — 18±3 и 19±3 кДж/моль соот-
ветственно.

а) б)
Рис. 2. Температурные зависимости предельной диффузионной плотности тока (1), тока (2) и степени поляризации 
электромембранной системы (3) возникновения нестабильного режима электроконвекции для катионообменной 
мембраны МК-40 в растворе хлорида натрия. Пунктирная линия — расчет по (3). r — коэффициент корреляции
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Согласно представлениям, описанным в рабо-
тах Rubinstein I. [19, 20], Wessling M. [21], 
Moon S. H. [22], Письменской Н. Д. [23], Василье-
вой В. И. и др. [24], длина плато Δφplat характери-
зует способность электромембранной системы 
к развитию электроконвекции и интерпретируется 
как область перехода от диффузионного механизма 
транспорта ионов к  электроконвективному. Со-
кращение длины плато свидетельствует о том, что 
нестабильный режим электроконвекции (режим 
Рубинштейна-Зальцмана), сопровождаемый по-
явлением нестационарных вихрей, начинается при 
меньшем значении скачка потенциала. Возраста-
ние наклона плато по отношению к оси потенци-
алов, соответствующее уменьшению сопротивле-
ния мембранной системы R2, отвечает более ин-
тенсивному протеканию электроконвекции в ста-
бильном режиме, аналогичному режиму Духина-
Мищук [25].

Следует отметить, что увеличение температуры 
раствора заметно увеличивает область токов (по-
тенциалов), где регистрируется электроконвекция 
в стабильном режиме (рис. 1). Уменьшение вязко-
сти раствора электролита, вызванное повышением 
температуры, ослабляет силу трения воды на гра-
нице с гидрофобной поверхностью мембраны МК-
40 и усиливает электроосмотическое проскальзы-
вание раствора (электроосмос второго рода).

Однако вместе с тем увеличение температуры 
приводит к увеличению длины плато предельного 
диффузионного тока ВАХ и, соответственно, сте-
пени поляризации электромембранной системы 
i2/ ilim, при которой наступает нестабильный режим 
электроконвекции (рис.  2б). Энергия активации 
нестабильного режима электроконвекции состави-
ла 23±3 кДж/моль.

Одной из причин негативного влияния увели-
чения температуры на развитие нестабильного 
режима электроконвекции в растворе на границе 
с мембраной МК-40 является увеличение констан-
ты диссоциации воды с увеличением температуры. 
В интервале температур от 20 °C до 50 °C констан-
та диссоциации воды увеличивается в 20 раз [26].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено влияние температуры раствора на 

параметры вольтамперных характеристик и  раз-
витие электроконвективной нестабильности у по-
верхности сульфокатионообменной мембраны 
МК-40. Увеличение температуры приводит к росту 
длины плато ВАХ и, соответственно, переходу от 
диффузионного транспорта ионов к нестабильному 

электроконвективному при большей степени по-
ляризации электромембранной системы.
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Аннотация. Гидролизом и последующей конденсацией водного раствора кристаллогидрата 
силиката натрия синтезирована нанодисперсная добавка на основе SiO2 для модифицирования 
структуры и свойств цементного камня. Методами физико-химического анализа проведена 
идентификация продуктов синтеза.
Установлен оптимальный состав прекурсоров и  параметры синтеза наномодификаторов; 
предложена эволюционная модель образования частиц гидратированных оксидов в данной 
системе.

Ключевые слова: синтез, система SiO2–H2O, нанодисперсная добавка, модификатор, цемент-
ный камень.

ВВЕДЕНИЕ
Цементные композиты представляют собой 

многокомпонентные, многофазные системы слож-
ной структуры. Одним из современных направле-
ний получения высокопрочных бетонов является 
модифицирование их структуры наночастицами 
(НЧ) различного состава и морфологии [1, 2]. На-
нодисперсные добавки, как правило, не существу-
ют в готовом виде, а должны быть синтезированы 
и  обладать комплексом свойств, важнейшие из 
которых: эффективность применения, устойчи-
вость во времени, сходная с синтезируемым камнем 
кристаллохимическая структура, близость размера 
её частиц к таковым для частиц цементного геля 
и гелевых пор, и т. д. Эффективность применения 
оценивается по улучшению механических и физи-
ко-химических свойств модифицируемых матери-
алов; устойчивость во времени необходима в связи 
с особенностями технологии производства цемент-
ных композитов.

Выбор химической природы объекта исследова-
ний основан на химическом составе основных 
клинкерных минералов портландцемента: 3CaO∙SiO2, 
β-2CaO∙SiO2, 3CaO∙Al2O3, 4CaO∙Al2O3∙Fe2O3 [3], ко-
торые после затворения исходной смеси водой 
в результате процессов частичного гидролиза и ги-
дратации переходят в соответствующие гидратные 

формы. Технические характеристики затвердевшего 
цементного камня определяются во многом состоя-
нием, структурой и  свойствами образовавшихся 
гидросиликатов кальция, которые являются нано-
структурированными системами [4]. Особое внима-
ние, уделяемое исследователями модификаторам 
структуры цементного камня на основе SiO2∙nH2O, 
объясняется тем, что синтезируемые добавки, имея 
сходную с гидросиликатами кальция кристаллохи-
мическую природу, могут являться центрами кри-
сталлизации гидросиликатных фаз цементного 
камня, а также встраиваться в структуру цементно-
го камня [5].

В качестве модификатора структуры цемент-
ного камня нанодисперсные частицы целесообраз-
но использовать до их заметной агломерации, 
когда размеры не превышают нескольких наноме-
тров, что близко к  диаметру частиц цементного 
геля и гелевым порам. В работе [6] сформулирова-
ны основные требования (структурообразующий, 
технологический, экономический и экологический 
аспекты) к  НЧ, как модификаторам структуры 
цементного камня.

Применение НЧ на основе кремнезема может 
быть технологически затруднено, так как необхо-
димо обеспечить равномерное распределение на-
нодисперсного модификатора по объему материа-



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 2, 2014	 153

СИНТЕЗ НАНОДИСПЕРСНОГО МОДИФИКАТОРА НА ОСНОВЕ SiO2 ДЛЯ ЦЕМЕНТНЫХ КОМПОЗИТОВ

ла. Задача крайне сложная, поскольку наномоди-
фикаторы вводятся в количестве десятых и сотых 
долей процента по отношению к массе цемента. 
Данная проблема может быть решена в том случае, 
если НЧ получают в водной среде, которая являет-
ся водой затворения. Синтез золей кремниевой 
кислоты чаще всего проводится добавлением кис-
лот к раствору силиката или пропусканием раство-
ров солей через ионообменную колонку [7]. В обо-
их случаях продукт получатся в виде водной дис-
персии, которая, по нашему мнению [8], может 
быть определённой частью воды затворения 
(с  учётом рассчитанной массовой доли SiO2 от 
массы цемента) при изготовлении строительных 
материалов на цементных системах.

Анализ периодической литературы, посвящён-
ной практике наномодифицирования цементных 
систем [9—13], показывает, что авторы не приводят 
сведений о способе ввода НЧ в твердеющую смесь, 
за исключением работы [9], в которой агломераты 
НЧ, полученные в виде аморфного порошка SiO2 
с размерами частиц 22—23 нм, распределяли уль-
тразвуковым диспергатором в воде затворения.

Цель данного исследования состоит в разработ-
ке методики синтеза устойчивых и оптимальных 
по физико-химическим свойствам модификаторов 
структуры цементного камня с размерами частиц 
в 5—10 нм, а также в предложении эволюционной 
модели образования частиц в системе SiO2–Н2О.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исходными компонентами для получения НЧ 

SiO2 являлись кристаллогидраты силиката натрия 
(Na2SiO3∙9H2O и Na2SiO3∙5H2O) ХЧ, ГОСТ 4239-66 
и  ГОСТ 50418-992; соляная кислота (НСl) ХЧ, 
ГОСТ 3118; уксусная (СН3СООН) и серная (Н2SO4) 
кислоты ХЧ, ТУ6-09-2540-72; дистиллированная 
вода, ГОСТ 6709.

Между идеей золь-гель синтеза НЧ SiO2 методом 
добавления кислот к раствору растворимого сили-
ката [7] и реальной методикой лежит большое чис-
ло экспериментальных исследований по установле-
нию оптимальных параметров синтеза. Скорость 
роста и морфология частиц наноразмерного крем-
незема, полученного золь-гель методом, исследова-
на при варьировании следующих параметров: со-
става и  концентрации прекурсоров, рН среды, 
способа и времени дозирования прекурсоров.

Частично результаты данных исследований 
представлены в табл. 1. С учётом полученных дан-
ных исследования были расширены в направлении 
изменения природы аниона кислоты (табл. 2).

Процесс образования золей и агломерацию на-
ночастиц системы SiO2–Н2О исследовали физико-
химическими методами анализа:

—— установление качественного и количествен-
ного состава системы — рентгенофазовый анализ 
(РФА), (дифрактометр ARL X’TRA); рентгенофлу-
оресцентный анализ (VRA-30, Carl Zeiss Yena); 
дифференциально-термический анализ (деривато-
граф «Paulik-Paulik 3M»); ИК-спектроскопия (ИК-
спектрометр VERTEX 70, образцы прессовали 
в таблетки KBr с w = 5 %);

—— определение формы и размера частиц, про-
цессов агломерации частиц в полученных систе-
мах — методами лазерной дифракции (лазерный 
анализатор размера частиц «Анализетте 22»); про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), 
(Transmission Electron Microscope H  — 9500 
с 75 кВ); динамического светорассеяния (спектро-
метр Photocor Complex).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе [7] авторы рассматривают основную 
суть процессов образования золей кремниевой 
кислоты следующим образом. Монокремниевая 
кислота слабая и может существовать лишь в раз-
бавленных растворах при концентрациях <0.011 
г/л в  области рН от 1.0 до 8.0. Выделяющаяся 
в результате реакции гидролиза силикатов крем-
ниевая кислота содержит в  своем составе сила-
нольные группы (ºSi–OH), способные к реакции 
поликонденсации с  образованием силоксановых 
связей (ºSi–O–Siº). В процессе поликонденсации 
образуются заполимеризованные кремниевые 
кислоты:

	 (НО)3ºSi–ОН + НО–Siº(OН)3 ®  
	 ® (НО)3ºSi–O–Siº (ОН) 3 + Н2О.

Мономолекулярные кремниевые кислоты не-
устойчивы и обычно конденсируются в полимер-
ные состава хSiO2∙уН2О. Поликремниевые кислоты 
в воде практически нерастворимы, легко образуют 
коллоидные растворы — золи.

Установлено существование различных стадий 
процесса поликонденсации в  водных растворах 
кремниевых кислот, включающих гомогенную по-
ликонденсацию, флуктуационное образование за-
родышей новой фазы, последующий рост частиц.

Из вышесказанного следует, что методика син-
теза должна создавать первоначальные условия для 
контроля гидролиза силикатов, это, прежде всего, 
рН среды, который определяется действием следу-
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ющих факторов: методом дозирования, т. е. по-
рядком ввода прекурсоров (прямой или обратный), 
мольным соотношением (SiO3

2‾): (Н+), зависящим 
от концентрации и объёма растворов прекурсоров, 
скорость дозирования силиката (данный фактор 
может оказывать влияние на скорость формирова-
ния первоначальных мицелл).

В табл. 1 приведены результаты исследования 
семи систем. При постоянном во всех системах объ-
ёме растворов прекурсоров скорость дозирования 
составляла 1 мл/мин. Процесс созревания золей 
изучали методом визуального наблюдения и описа-
ния наблюдаемых изменений, а  также проводили 
исследования полученных композиций методами 
ПЭМ и РФА.

Установлено, что первоначальный размер 
частиц кремнезёма зависит от состава кристалло-
гидрата силиката натрия, из менее гидратирован-
ной формы Na2SiO3·5H2O образуются НЧ меньше-
го размера (5—10 нм, система 7), чем из прекур-
сора Na2SiO3·9H2O (системы 6 табл. 1 и 8 табл. 2). 
Полученные из более гидратированного прекур-
сора частицы в результате последующей агломе-
рации образует агрегаты цепочечной структуры 
(20—50 нм).

Метод прямого дозирования (система 1), по-
видимому, создаёт условия для торможения про-
цессов образования НЧ SiO2, при этом увеличива-

ется индукционный период образования НЧ, а за-
тем происходит их быстрая агломерация. Большой 
избыток силиката (системы 4 и 5), а также его не-
достаток (система 3) приводит к образованию НЧ 
большего размера или к отсутствию их образова-
ния. Уменьшение концентрации раствора силиката 
при сохранении мольного соотношения (SiO3

2‾):(Н+) 
в случае использования серной кислоты (система 9 
табл. 2) приводит к значительной агломерации уже 
на третьи сутки. Можно предположить, что соот-
ношение (SiO3

2‾):(Н+) = 1.0 соответствует гидролизу 
силикат-иона до гидросиликат-иона: SiO3

2‾ + Н2О D 
D НSiO3‾ + ОН‾. Образовавшийся ион ОН‾ нейтра-
лизуется эквивалентным количеством ионов Н+.

Итак, для синтеза утойчивых в течение 7 суток 
наночастиц требуемого размера в 5—10 нм следу-
ет соблюдать следующие параметры синтеза: ис-
пользовать прекурсор Na2SiO3·5H2O, синтез про-
водить методом обратного дозирования со скоро-
стью около 1 мл/мин с постоянным перемешива-
нием раствора при мольном соотношении 
(SiO3

2‾):(Н+)=1.0, что соответствует системам 7 и 10 
(табл. 2).

Из вышеуказанных публикаций, посвящённых 
практике наномодифицирования цементных систем 
[9—12], в работе [10] «наномодифицирующая до-
бавка в бетон получена путём титрования слабо-
разбавленного раствора силиката натрия уксусной 

Таблица 2. Параметры золь-гель процессов синтеза нанодисперсных модификаторов

Н
ом

ер
 с

ис
те

мы

Прекурсоры Параметры синтеза

Н
ач

ал
о 

аг
ло

ме
ра

ци
и,

 с
ут

ки

состав водных раство-
ров

ко
нц

ен
тр

ац
ия

, м
ол

ь/
л

рН
 с

ис
те

мы
 п

о 
ок

он
ча

ни
и 

до
зи

ро
ва

-
ни

я

рН
 с

ис
те

мы
 ч

ер
ез

 
7 

су
то

к

ме
то

д 
до

зи
ро

ва
ни

я 
пр

ек
ур

со
ро

в

ср
ед

ни
й 

ра
зм

ер
 

ча
ст

иц
 ч

ер
ез

 с
ут

ки
, 

нм

7
Na2SiO3·5H2O 1.0

9 10 обратный 2—5 7
HCl 0.1

8
Na2SiO3·9H2O 1.0

10 12 обратный 15—20 5
HCl 0.1

9
Na2SiO3·5H2O 0.1

12 13 обратный ∼ 100 3
H2SO4 0.1

10 Na2SiO3·5H2O 1.0 8 9 обратный ∼ 5 7
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кислотой до рН 4.3. Средний размер частиц нано-
размерного кремнезёма в возрасте 3 суток состав-
ляет 58.6 нм, в возрасте 7 сут — 182.2 нм с даль-
нейшим увеличением, т. е. дисперсность получен-
ных нами золей значительно выше. Первоначаль-
ные размеры НЧ SiO2, полученных [11], равны 
2—8  нм, частицы, полученные [12], в  возрасте 
1—5  суток имели размер 17.1—17.9 нм, через 
19 суток — 131.2—143 нм. НЧ в работах [11, 12] 
получены значительно менее экономичным ионо-
обменным методом. Авторы [13] синтез наноди-
сперсного диоксида кремния проводили при взаи-
модействии тетраэтоксисилана с водным раствором 
гидроксида натрия. Процесс включал несколько 
стадий: смешивания растворов с  последующим 
упариванием, фильтрованием, сушки в инертном 
газе и растворении в абсолютном спирте. Размер 
полученных наночастиц 10—100 нм.

Таким образом, методика синтеза, предлагаемая 
нами, отличается экономичностью, простотой ап-
паратурного оформления, обеспечивает получение 
НЧ размером 5—10  нм, устойчивых в  течение 
7 суток, а также рациональным способом введения 
и равномерным распределением НЧ в цементной 
системе.

ЭВОЛЮЦИОННАЯ МОДЕЛЬ ОБРАЗОВАНИЯ 
ЧАСТИЦ В СИСТЕМЕ SiO2–Н2О

Формирование наночастиц с контролируемы-
ми свойствами осложняется недостаточной изу-
ченностью процессов зарождения и роста частиц 
различной химической природы, их структури-
рования на отдельных стадиях образования. Ана-
лиз изменения структуры наночастиц и их агре-
гатов важен для понимания эффективного, целе-
направленного управления изменением состава, 
размера и морфологии наночастиц, пор и их рас-
пределения при получении многофункциональ-
ных композиционных материалов с требуемыми 
характеристиками.

В наиболее известных работах по системам 
SiO2–Н2О [7, 14—19], в публикациях эксперимен-
тального характера, посвящённых созданию новых 
материалов на основе наноструктурных компози-
ций [13], и, в частности, наномодифицированию 
цементных композитов [9—12], нет примеров 
создания эволюционной модели образования ча-
стиц гидратированных оксидов на наномасштаб-
ном уровне. Чтобы предложить такую модель, 
синтезированные нами наиболее представитель-
ные системы были исследованы методами физико-
химического анализа.

По данным рентгенофазового анализа все ис-
следованные нами системы являются рентгеноа-
морфными. При этом на рентгенограммах фикси-
руются области ближнего порядка размером ~1 нм, 
которые в дальнейшем могут играть роль зароды-
шей в ходе последующей кристаллизации.

Количественная оценка содержания SiO2 и Н2О 
в образцах показала, что состав систем отвечает 
формуле SiO2×4H2O (по данным рентгенофлуорес-
центного анализа) и SiO2×3.8H2O (по данным диф-
ференциально-термического анализа) [20].

Методом лазерной дифракции определена ша-
рообразная форма частиц во всех исследуемых 
системах (рис. 1а), что явилось подтверждением 
более ранних указаний [21] о наличии в кремние-
вой кислоте четырёх равноправных функциональ-
ных силанольных групп. Результаты исследований 
по определению размера частиц, выполненные 
методоми лазерной дифракции (рис.  1б), ПЭМ 
и методом динамического светорассеяния хорошо 
коррелируют между собой.

Рис. 1. Данные исследования системы 7 методом лазер-
ной дифракции через сутки после синтеза: а) модель 
формы частиц гидрозоля кремния; б) график распреде-
ления размера частиц гидрозоля кремния в объеме си-

стемы

Процессы агломерации НЧ системы SiO2–H2O 
в зависимости от состава прекурсоров и параме-
тров синтеза изучены электронно-микроскопиче-
ским методом (рис. 2, 3). По данным ПЭМ (рис. 2; 
3а) наименьший размер частиц через сутки после 
синтеза имеют системы 7 и 10, примерно, 5 нм, 
причем процесс агломерации в данных системах 
начинается через 7 дней после синтеза (при темпе-
ратуре 25  °C). Через 14 дней визуально система 
становится непрозрачной, результаты ПЭМ пока-
зывают образование крупных агломератов разме-
ром 20—50 нм (рис. 3б). Через 20 дней после на-
чала процесса фиксируется гелеобразование 
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(рис. 3в). Наибольший размер частиц наблюдается 
у системы 9 — около 100 нм.

Проведенные исследования полученных НЧ 
методом динамического светорассеяния (Photocor 
Complex) показали, что в ходе индукционного пе-
риода (12 часов) происходит формирование заро-
дышей с размером 1—2 нм в количестве 15—20 % 
от общей массы исходного вещества. Ранее нами 
[22] установлено, что в  разбавленных растворах 
кремниевой кислоты 0.5—1.5 г/л SiO2 (при невысо-
ких величинах пересыщений) на начальной стадии 
процесса наблюдается резкое уменьшение концен-
трации активных форм (порядка 15—20 % от обще-

го содержания) и увеличение рН. Это может быть 
связано с  гомогенной поликонденсацией, приво-
дящей к  образованию низкомолекулярных поли-
мерных форм. Продолжительность индукционного 
периода образования частиц твердого вещества 
уменьшается с  увеличением концентрации, рН 
и температуры.

В дальнейшем наблюдается рост частиц, кото-
рый может протекать по механизму гетерогенной 
поликонденсации, за счет осаждения оставшихся 
в растворе активных форм — мономера и низко-
молекулярных полимеров — на уже сформировав-
шихся зародышах. В целях поиска эксперименталь-

а) б) в)
Рис. 3. ПЭМ-изображения образцов системы 7: а) через 7дней; б) через 14дней; в) через 21 день. Размер метки: 

для а) 50 нм, для б) 100 нм; для в) 200 нм

а) б) в)
Рис. 2. ПЭМ-изображения композиций образцов: а) система 8; б) система 9; в) система 10. Размер метки 50 нм
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ных подтверждений данного предположения для 
системы 7 был получен ИК-спектр (рис. 4), в кото-
ром можно выделить для связи Si–O–Si полосы 
поглощения 1060, 810, 460 см‾1 (сильные) и 560 см‾1 
(слабая), которые характеризуют валентные коле-
бания. Автор [15] указывает на наличие в области 
колебаний Si–O сильных полос 1200, 1100, 810 
и 465 см‾1 и слабых полос 720, 630 и 560 см‾1. Ша-
рообразная форма полученных нами НЧ (рис. 1а) 
позволяет отнести синтезированные системы 
к  островным силикатам, для водородных форм 
которых характерно наличие катионной ОН-
группы (полоса 3640 см‾1) [15, 23].

В ИК-спектрах всех соединений на основе SiO2 
присутствует широкая полоса поглощения в  об-
ласти 3450—3350  см‾1 и  полоса поглощения 
1630—1640 см‾1, которые соответствуют валент-
ным υ- и деформационным δ-колебаниям адсорби-
рованных молекул воды [24]. Полосы поглощения 
3415 и 1611 см‾1 идентифицируются в системе 7 
(рис. 4). Автор [25] определяет полосу поглощения 
1625  см‾1 как соответствующую δ-колебаниям 
димерно или мономолекулярно адсорбирован
ной Н2О.

Итак, идентифицируемые в  синтезированной 
системе несколько смещённые полосы колебаний 
свидетельствуют о наличии валентных связей Si–O, 
катионных ОН-групп и адсорбированной воды.

Кинетические кривые процессов роста и агло-
мерации частиц представлены на рис. 5. Наиболее 
интенсивно агломерация наблюдается в системе 9, 
что связано с максимальным увеличением величи-
ны рН в растворе по сравнению с другими иссле-
дуемыми системами.

Таким образом, для создания модели зарожде-
ния и роста наночастиц в системе SiO2–Н2О име-
лись следующие предпосылки.

1.	Представления авторов [7] о формировании 
золей кремниевой кислоты в результате поликонден-
сации с образованием силоксановых связей и о су-
ществовании различных стадий процесса поликон-
денсации в водных растворах кремниевых кислот.

2.	Полученные нами физико-химические харак-
теристики продуктов синтеза:

—— близкая к наиболее устойчивой шарообраз-
ная форма наночастиц (рис. 1а);

—— нанодисперсность продуктов синтеза (дан-
ные ПЭМ и динамического светорассеяния);

Рис. 4. ИКспектр системы 7 через 7 суток от начала синтеза
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—— данные ИКС (рис. 4);
—— кинетические кривые процессов роста 

и агломерации наночастиц (рис. 5).

Рис. 5. Графики зависимости процессов роста частиц 
(а) и агломерации (б) от времени: 1 — система 7; 2 — 
система 10; 3 — система 8 (по данным динамического 

светорассеяния)

3.	Эволюционная модель образования твёрдого 
вещества [27].

Обобщая уже известные работы различных 
авторов, а  также результаты наших эксперимен-
тальных исследований, в [28] предложена модель 
зарождения и  роста частиц на наномасштабном 
уровне, которая применительно к  системе SiO2–
Н2О представлена на рис. 6.

Исходный ион Si 4+ в  растворе подвергается 
гидратации с образованием мономерного акваиона 
Si 4+∙nH2O. Далее протекает частичный или полный 
гидролиз с образованием растворимого мономер-
ного гидроксокомплекса [(H2O) n–1∙Si–OH]3+, причём 
гидроксокомплексы образуются из аквакомплексов 
в результате реакции кислотно-основного взаимо-
действия при удалении протона из внутренней 
сферы комплексного иона:

	 Si4+·nН2О ↔ [(H2O)n−1·Si–OH]3+H+.

Следующие стадии: гомогенная гидролитиче-
ская поликонденсация с образованием полиядерных 
оксогидроксокомплеков (полимерная молекула):

ОН 2+   НОН 3+

(H2O)n−2·Si—НОН + НО—Si·(H2O)n−3 →  

ОН              НОН

OH 5+

→  (Н2О)n−2·Si—ОН—Si·(Н2О)n−3 + 3H2O,

OH

и образование флуктуационного ассоциата, кото-
рый представляет собой конгломерат полимерных 
молекул, образующийся за счет водородной связи:

2[(H2O)n−1·Si — OH]3+ D

H H 6+

│           │
O···∙H—O

D (H2O)n−2·Si Si·(H2O)n−2

O—H···∙O
│            │
H            H

Димер в результате дегидратации может также 
вызывать образование оловых соединений:

[Si2(OH)2·(H2O)2(n−2)]6+ D

Н                            6+                          

│                         
O

D (H2O)n−2·Si Si·(H2O)n−2 +2Н2О

O
│
Н

Поликонденсация идёт за счёт идентифициру-
емых на ИК-спектрах ОН-групп. Далее происходит 
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Рис. 6. Эволюционная модель образования частиц гидратированных оксидов 

на наномасштабном уровне в системе SiO2−Н2О 

; 

4. Обратимое флуктационное образование ассоциатов 

5. Поликонденсация внутри ассоциата 

Зародыш (первичная частица) 

6. Гетерогенная поликонденсация (диффузионный рост) 

Наноразмерная частица 

Флуктационный ассоциат (конгломерат полимерных молекул): 

1. Гидратация 

2. Частичный или полный гидролиз 

3. Гомогенная гидролитическая поликонденсация 

Ионы: Si4+ 

Мономерный акваион: Si4+·nH2O 

Полиядерный оксогидроксокомплекс (полимерная молекула): 

Растворимый мономерный гидроксокомплекс: 
Si4+·nH2O ↔ [(H2O)n-1M–OH]3+ + H+ 

Рис. 6. Эволюционная модель образования частиц гидратированных оксидов на наномасштабном уровне в системе 
SiO2–Н2О
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образование зародыша (первичной частицы) за счет 
поликонденсации внутри ассоциата. Согласно [14], 
минимальные зародыши сферической формы со-
держат 40—50 атомов кремния и  имеют размер 
порядка 1.5 нм. Выше отмечено формирование 
зародышей размером 1—2 нм по данным динами-
ческого светорассеяния.

Таким образом, образование зародышей новой 
фазы происходит уже на ранних стадиях поликон-
денсации, что приводит к локализации химическо-
го процесса в поверхностном слое, при этом реак-
ция начинает протекать на фоне различных физи-
ческих явлений. В  этих условиях структура 
и свойства поверхностных слоев растущих заро-
дышей становятся лимитирующими факторами, 
определяющими кинетику физических и химиче-
ских процессов при получении коллоидной систе-
мы SiO2 — Н2О [28].

Затем наступает этап гетерогенной поликон-
денсации, по мнению [17] рост зародышей проис-
ходит за счёт диффузии мономера. Данная стадия 
заканчивается образованием НЧ, которые, в свою 
очередь, под действием процесса коагуляции 
могут образовывать далее различные системы: 
гель, рентгеноаморфный или кристаллический 
осадок.

ВЫВОДЫ
Разработана методика синтеза наномодифика-

торов структуры и свойств цементного камня на 
основе SiO2 по золь-гель технологии. Определены 
оптимальные системы 7 и  10 (прекурсоры: 1.0 
МNa2SiO3·5H2O, 0.1М HCl, 0.1М СН3СООН) и ус-
ловия синтеза: метод обратного дозирования со 
скоростью 1 мл/мин, температура 25 °C, рН 8—9. 
Предложена эволюционная модель образования 
частиц гидратированных оксидов на наномасштаб-
ном уровне в данной системе.
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Аннотация. Изучено влияние концентрации Nb на морфологию поверхности оксидированных 
пленок системы Ti-Nb, полученных методом магнетронного распыления металлических ми-
шеней. Формирование металлических пленок осуществлялось в  среде аргона в  вакуумной 
установке двумя неравномощными магнетронными источниками. Соотношение Ti и Nb в об-
разцах, установленное с помощью энергодисперсионного анализа, составило соответственно: 
89:11, 80:20, 74:26, 47:53, 23:77 ат. %. Морфология поверхности металлических пленок после 
отжига в  атмосфере кислорода при 1073 К  значительно различается, как по однородности 
пленок, так и по толщине получаемых оксидных структур, и  зависит от концентрации Nb 
в полученных металлических образцах.

Ключевые слова: тонкие пленки, магнетронное распыление, морфология поверхности, ок-
сидсодержащие структуры.

ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие промышленное ис-

пользование прозрачных проводящих оксидов 
(TCOs) увеличилось, благодаря их применению 
в устройствах плоских дисплеев, светоизлучающих 
устройствах и солнечных батареях. Привлекатель-
ным является использование в качестве TCO окси-
да TiO2, легированного Nb, который обладает вы-
сокой электрической проводимостью и прозрачно-
стью, сопоставимой с  таковым для ITO (оксид 
олова, легированный In2O3) [1].

Зависимость свойств тонких пленок от их 
структуры, определяемой условиями получения, 
очень велика. Это приводит, с одной стороны, к су-
щественным различиям параметров массивных 
и  пленочных образцов и, с  другой, к  большому 
разбросу характеристик самих пленок.

Авторами [2] была исследована система 
Nb2O5 — TiO2 и показано, что при спекании мас-
сивных образцов оксидов Nb2O5 и ТiO2 в интерва-
ле температур 1373—1673 К с общей продолжи-
тельностью всех обжигов до 40 часов образуются 
соединения следующих составов: Nb2O5·TiO2, 
3Nb2O5·TiO2, 5Nb2O5·2TiO2. Общим для всех струк-
тур ниобатов титана является образование блоков 

из связанных вершинами кислородных октаэдров 
NbО6, соединенных в  бесконечные ленты путем 
касания октаэдров ребрами, установлен конгруэнт-
ный характер их плавления. При образовании ру-
тиловых твердых растворов в  системе Nb2O5  — 
TiO2 большую роль играют ионы Nb+4, появляю-
щиеся уже при незначительном дефиците кисло-
рода, что вызывает растворимость изоструктурных 
NbO2 и TiO2. В области составов, близких к Nb2O5, 
установлено наличие соединения 7Nb2O5·TiO2. Об-
ласть гомогенности твердых растворов на основе 
ТiO2  — рутила зафиксирована до концентраций 
13±2 мол. % Nb2O5 при температуре 1673 К. От-
мечен факт кислородной нестехиометрии ТiO2, 
спекаемой на воздухе при высоких температурах, 
в том числе с добавками Nb2O5 (что вызывает по-
мутнение системы при высокотемпературном от-
жиге), указывающий на большую роль ионов Nb+4 
в образовании рутиловых твердых растворов.

Таким образом, высокотемпературное взаимо-
действие в системе Nb2O5 — TiO2 выявляет инди-
видуальность природы каждого из компонентов, 
приводит к образованию со стороны TiO2 твердых 
растворов структуры типа рутила, а  со стороны 
Nb2O5 — к реализации пяти генетически связанных 
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индивидуальных фаз, формирующихся по типу 
Н — Nb2O5 и N — Nb2O5, т. е. с сохранением струк-
турных элементов этих модификаций. Учитывая, 
что образование соединений типа полиниобатов 
и полититанатов свойственно обоим компонентам, 
можно считать, что в данном случае эта тенденция 
оказывается более выраженной у оксида ниобия.

Проблема формирования пленок с заданными 
физико-химическими свойствами требует опреде-
ления связи их состава и структуры с условиями 
синтеза. Таким образом, на первый план выдвига-
ется изучение изменения кристаллической струк-
туры и поверхностной морфологии пленок, проис-
ходящих при их термообработке. Варьируя условия 
синтеза, можно изменять в требуемом направлении 
состав и свойства получаемых пленок.

Целью данной работы была разработка метода 
формирования тонких пленок системы Ti-Nb оди-
наковой толщины с  различным соотношением 
элементов при помощи магнетронного распыления, 
а  также изучение влияния концентрации Nb на 
морфологию поверхности в металлической и ок-
сидированной структуре пленочной системы Ti-Nb.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Осаждение тонкопленочных покрытий системы 

Ti-Nb осуществлялось в вакуумной камере методом 
магнетронного распыления металлов в среде инерт-
ного газа аргона на подложки из монокристалли-
ческого кремния [3, 4]. В качестве исходных ми-
шеней использовались металлы ниобий и  титан 
с содержанием примеси не более 0.01 ат. %. Тех-
нологической особенностью метода распыления 
системы металлов Ti-Nb являлось вращение кару-
сели с подложкодержателями вокруг центральной 
оси над двумя магнетронными устройствами в про-
цессе осаждения пленок. Подобный подход по-
зволяет добиться высокой степени перемешивания 
атомов металлов в  процессе осаждения на под-
ложку. При распылении с вращением сформиро-
ванные пленки обладают большей равномерностью 
толщины по всей поверхности подложки.

Синтез смешанных тонких слоев системы ти-
тан-ниобий проводился с  использованием двух 
магнетронных источников в одном цикле осажде-
ния металлов. Использование неравномощных 
магнетронных источников позволило осаждать 
пленки с достаточно широким диапазоном изме-
нения соотношения металлов [5]. Остаточное 
давление газов в  камере процесса составляло 
5·10–6 Торр. Для воспроизводимости результатов 
фиксировалось количество инертного газа посту-

пающего в камеру, а также температура подложки. 
Расстояние мишень-подложка и скорость вращения 
оставались неизменными для всех получаемых 
образцов. Изменение силы тока при помощи блоков 
питания магнетронов позволило получать пленки 
с различной концентрацией Nb и Ti, сохраняя при 
этом общую толщину пленки.

Получение оксидсодержащих структур Ti-Nb 
осуществлялось путем отжига синтезированных 
металлических образцов в муфельной печи в ат-
мосфере кислорода. Отжиг производился при 
температуре 1073 К в течение 60 минут. Далее об-
разцы охлаждались внутри печи до комнатной 
температуры.

Контроль толщины пленки и  морфологии [6] 
поверхности осуществлялся на сколах образцов при 
помощи растрового электронного микроскопа 
(РЭМ) JEOL JSM-6510 LV. Исследование концен-
трации Nb в пленке, а также элементного состава 
самой пленки проводилось при помощи энергоди-
сперсионного спектрометра Bruker X’Flash 5010 [7].

Структуру и фазовый состав [8] полученных 
образцов изучали методом рентгено-фазового ана-
лиза (РФА) с  использованием дифрактометра 
ThermoTechno ARL X’tra в автоматическом режиме 
при использовании излучения Kα меди (λ=1.541 Å).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В результате формирования ультратонких пле-

нок системы Ti-Nb была получена серия из пяти 
тонкопленочных образцов с разной концентрацией 
металлов.

На рис. 1 приведены микрофотографии всех об
разцов, которые наглядно демонстрирует схожесть 
морфологии поверхности тонкопленочных образцов 
с различным содержанием Ti и Nb.

В табл. 1 представлены толщины сформирован-
ных образцов, которые измерялись на сколах при 
помощи растровой электронной микроскопии, 
а  также данные по составу полученных тонких 
пленок. Исследования показывают, что выбранные 
режимы напыления металлов позволяют получать 
пленки с незначительной разницей по толщине, но 
с широким различием в составе.

По результатам определения позиции рефлекса 
дифрактограммы на рис. 2 образца (а) было уста-
новлено, что сформировалась структурная модифи-
кация β-Ti, на существование которой при комнат-
ной температуре указывают литературные данные 
[9] по легированию титана ниобием, стабилизиру-
ющему высокотемпературную фазу титана. Так как 
чистые Nb и  β-Ti имеют ОЦК решетку, а  также 
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близкие по значению ионные радиусы, то в системе 
образуется ряд непрерывных твердых растворов со 
стороны ниобия. Математическая аппроксимация 
дифракционного рефлекса функцией Лоренца по-
зволила оценить межплоскостное расстояние для 
атомной плоскости (110) для Nb: β-Ti. Оно отлича-
ется от случая чистого металла в большую сторону. 
Это объясняется встраиванием атомов ниобия 
в ОЦК структуру титана в процессе роста пленки. 
Также на дифрактограмме присутствуют очень 
слабые рефлексы от плоскостей фазы α-Ti, что со-
гласно квазиколичественной оценке свидетельству-
ет о пренебрежимо малом содержании низкотемпе-
ратурной фазы титана в тонкой пленке.

Увеличение концентрации ниобия до значения 
20 ат.% приводит к  увеличению элементарной 
ячейки.

Для образца (в) с соотношением металлов Ti 
(74 ат.%) и Nb (26 ат.%) пропорциональное изме-
нение межплоскостного расстояния при увеличе-
нии концентрации примесного элемента сохра-
няется.

При достижении соотношения атомов Ti: Nb, 
равном 47:53, было отмечено уширение дифракци-
онного пика на 15 % относительно чистых метал-
лов, что указывает на изменение кристалличности 
металлической пленки при изменении режима 
синтеза.

а) б) в)

	 г) 	 д)
Рис. 1. Микрофотографии тонких пленок системы Ti-Nb с различной концентрацией Nb

Таблица 1. Описание сформированных образцов пленочной системы Ti-Nb

Образец Мишень 
магнетрон 1

Мишень 
магнетрон 2

Плотность тока 
магнетрон 1, А/м2

Плотность тока 
магнетрон 2, А/м2

Состав  
(Ti/Nb), ат. %

Толщина,
нм

а Ti Nb 40 6,86 89/11 204 ± 4

б Ti Nb 40 13,7 80/20 201 ± 4

в Ti Nb 40 17,2 74/26 204 ± 4

г Ti Nb 17,2 17,2 47/53 206 ± 4

д Ti Nb 17,2 40 23/77 203 ± 4
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В случае легирования ниобия титаном, когда 
состав тонкой металлической пленки имеет соот-
ношение Ti (23 ат.%) и Nb (77 ат.%), морфология 
поверхности, как и в обратном случае, отличается 
отсутствием выраженных дефектов и сравнитель-
но малой шероховатостью. По результатам рас-
шифровки дифрактограммы кристаллическая 
структура пленки близка к ОЦК структуре ниобия 
с несколько большим межплоскостным расстояни-
ем для плоскости (110), что является следствием 

искажения элементарной ячейки при легировании 
титаном.

Исследованные металлические образцы обра-
батывались в  муфельной печи резистивного на-
грева при температуре 1073 K в течение 60 минут. 
Отожженные тонкопленочные структуры были 
изучены при помощи РЭМ для установления вли-
яния концентрации металлов на морфологию по-
верхности полученной оксидной пленки. Микро-
фотографии сколов пленочных образцов представ-
лены на рис. 3.

Исследование морфологии поверхности плен-
ки с  концентрацией Nb 20 % дало результаты, 
схожие с  данными, полученными для меньших 
концентраций ниобия в диоксиде титана.

При изучении микрофотографии поверхности 
третьего образца (в) необходимо отметить не толь-
ко четко выраженную слоистую морфологию, но 
и, в отличие от пленок с меньшей концентрацией 
ниобия, возникновение сильных механических 
стрессов в процессе роста пленки из-за различных 
коэффициентов увеличения объема при оксидиро-
вании для разных слоев. Синтезированная пленка 
имеет несколько большую толщину, чем однофаз-
ные легированные пленки (394 нм против 360 нм), 
по всей видимости, из-за особенностей кристалли-
зации верхнего деформированного слоя.

Рис. 2. Дифрактограммы тонких пленок системы Ti-Nb

а) б) в)

	 г) 	 д)
Рис. 3. Микрофотографии оксидных пленок системы Ti-Nb
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При равном соотношении титан/ниобий в об-
разце микрофотография свидетельствует об от-
сутствии существенных механических напряжений 
в пленке. Наблюдается изменение кристалличности 
по направлению от подложки к поверхности плен-
ки, что также может свидетельствовать об измене-
нии состава пленки по глубине в процессе отжига.

Морфология поверхности пятого образца (д) 
отличается от оксидных пленок, легированных 
ниобием, указывая на рост пленки без явления 
расслоения. Толщина пленки в данном случае ока-
залась наибольшей среди исследованных образцов, 
составив 430±5 нм при условии примерного равен-
ства толщин металлических пленок разного со-
става до процесса оксидирования.

Пленки с  большей концентрацией ниобия, 
формировавшиеся при данной температуре, вслед-
ствие значительного несоответствия объема метал-
ла и его оксида, оказались механически нестабиль-
ными.

ВЫВОДЫ
1. Формирование тонких металлических пленок 

системы Ti-Nb при помощи распыления металли-
ческих мишеней двумя неравномощными магне-
тронными источниками с  вращением карусели 
позволяет получать образцы одинаковой толщины 
с широким диапазоном соотношения элементов.

2. Добавка Nb оказывает стабилизирующий 
эффект на высокотемпературную фазу титана, 
благодаря встраиванию атомов ниобия в  ОЦК 
структуру Ti в процессе роста пленки.

3. Морфология поверхности металлических 
пленок после отжига значительно различается, как 
по однородности пленок, так и по толщине полу-
чаемых оксидных структур, и зависит от соотно-
шения атомов Ti: Nb в исходных металлических 
пленках.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.  Ladam, J. Moe Graff // Surface and Interface Analy

sis. 1999. V. 112. P. 271—277
2.  Федоров Н. Ф., Салтыкова О. В., Пивоваро-

ва А. П. // Журнал неорганическая химия 1989. Т. 34. 
С. 1316—1319.

3.  Технология тонких пленок (справочник) / [под 
ред. Л. Майссела, Р. Глэнга]. М: Сов. радио, 1977. Т. 1. 
664 с.

4.  Минайчев В. Е., Одиноков В. В., Тюфаева Г. П. 
Магнетронные распылительные устройства (магратро-
ны). М: ЦНИИ Электроника, 1979. 56 c.

5.  Зайцев С. В., Лукин А. Н., Ховив А. М., Черны-
шев В. В. Влияние наноструктурирования анодных ок-
сидов алюминия на их оптические параметры // Изв. 
вузов: Физика. 2009. Т. 52. № 12/3. С. 100—106.

6.  Растровая электронная микроскопия и  рентге-
новский микроанализ / Гоулдстейн Дж. и др. М.: Мир, 
1984. Т. 1. 303 c.

7.  Русаков А. А. Рентгенография металлов. М.: 
Атомиздат, 1977. 480 с.

8.  Рид. С. Дж. Б. Электронно-зондовый микроана-
лиз и растровая электронная микроскопия в геологии. 
М.: Техносфера, 2008. 232 с.

9.  Диаграммы состояния двойных металлических 
систем/ [под. ред. Н. П. Лякишева]. М.: Машинострое-
ние, 1997. 1024 с.

Зайцев Сергей Витальевич  — к. х. н., начальник 
отдела ОАО «НИИПМ»; тел.: (473) 2230457, e-mail: 
zaytsev@vsu.ru

Герасименко Юлия Владимировна  — к. ф.‑м. н., 
директор управления ОАО НИИПМ; тел.: (473) 2502581, 
e-mail: yuliya-gerasimenko@yandex.ru

Лобанов Михаил Викторович  — зам. начальника 
отдела ОАО «НИИПМ»; тел.: (473) 2230457, e-mail: 
misha_lobanoff@mail.ru

Ховив Александр Михайлович — д. ф.-м. н., д. х. н., 
профессор, Воронежский государственный университет; 
тел: (4732) 208445, e-mail: khoviv@vsu.ru

Zaitcev Sergey V. — Cand. Sci. (Chem.), Head of the 
Department JSC «RISMB»; tel.: (473) 2230457, e-mail: 
zaytsev@vsu.ru

Gerasimenko Yuliya V.  — Cand. Sci. (Phys.-Math), 
Director of the Department JSC «RISMB»; tel.: (473) 
2502581, e-mail: yuliya-gerasimenko@yandex.ru

Lobanov Mihail V. — Deputy Head of Department JSC 
«RISMB»; tel.: (473) 2230457, e-mail: misha_lobanoff@
mail.ru

Khoviv Aleksander M. — Dr. Sci. (Phys.-Math.), Dr. 
Sci. (Chem.), Professor, Voronezh State University; (4732) 
208445, e-mail: khoviv@vsu.ru



168	 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 2, 2014

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 2, С. 168—171

УДК 547.327

ОКСИД КРЕМНИЯ КАК ГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗАТОР В СИНТЕЗЕ 
N,N-ДИМЕТИЛАМИНОПРОПИЛАМИДОВ ЖИРНЫХ КИСЛОТ 

КОКОСОВОГО МАСЛА

© 2014© М. Ю. Крысин 1, А. А. Кружилин 1, Л. Д. Ляпун 2

1Воронежский государственный университет, Университетская пл., 1, 394006 Воронеж, Россия 
2Открытое акционерное общество «ЭФКО», ул. Фрунзе 2, 309850 г. Алексеевка, Белгородская обл., Россия 

e-mail: kaf261@rambler.ru
Поступила в редакцию 22.05.2014 г.

Аннотация. Показано, что оксид кремния можно использовать как гетерогенный катализатор 
в реакциях метиловых эфиров жирных кислот кокосового масла и N,N-диметил-1,3‑пропан
диамина, приводящих к образованию N,N-диметиламинопропиламидов.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди многообразия поверхностно-активных 

веществ наиболее активно в качестве пенообразо-
вателей находят применение четвертичные соли 
аминов  — бетаиноподобные структуры, синтез 
которых осуществляют на основе различных ами-
дов, содержащих вторичную или третичную али-
фатическую аминогруппы [1—3].

Исходными соединениями для синтеза амидо-
пропилбетаинов на натуральной основе являются 
N,N-диметиламинопропиламиды жирных кислот 
различных растительных масел [4].

Целью данной работы была разработка методик 
синтеза N, N-диметиламинопропиламидов взаимо-
действием метиловых эфиров жирных кислот ко-
косового масла с N, N-диметил-1,3-пропандиамином 
в условиях гетерогенного катализа с применением 
оксида кремния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение N, N-диметиламинопропиламидов 

жирных кислот растительных масел.
3 Моль N,N-диметил-1,3-пропандиамина 

и 3 моль метиловых эфиров жирных кислот коко-

сового масла помещают в  стеклянный реактор, 
снабженный обратным холодильником, термоме-
тром и мешалкой, добавляют 10 г соответствующей 
каталитической системы и нагревают до 140 ºС при 
интенсивном перемешивании. Контроль за ходом 
протекания процесса осуществляют определением 
значения аминного числа. При снижении этого 
показателя до 130 мг HCl/г нагревание прекращают. 
Выделившийся метанол отгоняют при помощи 
вакуумной станции (р=5 мбар, T=70 ºC).

Получают соответствующие N, N-диметил
аминопропиламиды жирных кислот кокосового 
масла с выходом 97 %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Классическим вариантом получения N,N-ди

метиламинопропиламидов являются реакции ами-
дирования N,N-диметил-1,3-пропандиамином 
свободных жирных кислот в условиях кислотного 
катализа [1, 5]. Возможно получение данных ами-
дов из растительных масел, как правило, с исполь-
зованием основного катализа [6—7]. В настоящей 
работе предложен синтез N,N-диметиламинопро
пиламидов из метиловых эфиров жирных кислот 
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кокосового масла с использованием оксида кремния 
в качестве гетерогенного катализатора.

Были исследованы процессы синтеза N, N-ди
метиламинопропиламидов в следующих условиях:

—— без катализатора;
—— в присутствии оксида кремния с различным 

размером частиц (1—3 мм и 50—200 мкм);
—— в присутствии оксида кремния и ортофос-

форной кислоты в соотношении 1 : 1;
—— в присутствии оксида кремния и уксусной 

кислоты в соотношении 1 : 1.

Контроль за окончанием реакции проводили по 
значению аминного числа (АЧ), титрованием 0.1Н 
раствором соляной кислоты в присутствии индика-
тора — бромкрезолового зеленого. При достижении 
показателя АЧ = 130 мг HCl/г процесс прекращали. 
Степень конверсии исходных реагентов определя-
лась хроматографически (на газовом хроматографе 
Agilent с масс-детектором). Установлено, что при 
значениях АЧ ≤ 130 мг HCl/г количество непроре-
агировавших метиловых эфиров жирных кислот 
кокосового масла составляет не более 3 %.

Таблица 1. Изменение аминного числа в реакциях амидирования во времени

Время. 
час

Аминное число, мг HCl/г

без катализатора SiO2
(1—3 мм)

SiO2
(50—200 мкм) SiO2 + H3PO4 SiO2 + СН3СООН

	 0 226,5 221,5 220,3 221,8 219,3

	 0.5 221,4 211,7 214,5 214,5 217,5

	 1 203,4 197,0 202,7 202,7 211,7

	 1.5 197,8 184,6 194,4 194,4 206,5

	 2 195,2 172,9 182,6 182,6 202,0

	 2.5 193,1 163,1 184,3 179,9 193,5

	 3 191,0 151,5 179,7 175,1 187,3

	 3.5 187,3 146,3 171,3 170,7 180,2

	 4 184,7 142,7 166,9 166,9 174,3

	 4.5 181,4 140,7 160,5 160,5 167,6

	 5.5 175,8 136,6 158,6 153,8 161,0

	 6 171,0 131,5 151,0 145,7 156,3

	 6.5 165,3 121,9 145,7 136,2 152,7

	 8.5 160,0 - 136,8 129,7 148,7

	 9 150,2 - 129,7 - 132,2

	 10 143,1 - - - 128,3

	 12 143,8 - - - -

	 14.5 139,2 - - - -

	 17 137,0 - - - -

	 19 134,3 - - - -

	 21 130,5 - - - -
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В табл. 1 представлено изменение во времени 
аминного числа для изучаемых процессов в зави-
симости от типа используемого катализатора.

Без использования катализатора реакция проте-
кает более 20 часов. Введение каталитических коли-
честв (1 масс. %) оксида кремния (1—3 мм) позво-
ляет сократить время протекания реакции до 6.5 ча-
сов. Существенное влияние оказывает размер частиц, 
так при использовании мелкодисперсного оксида 
кремния (50—200 мкм) время реакции составило 
9  часов. Вероятно, это связано с  адсорбционной 
способностью гранулированной окиси кремния 
к воде, которая содержится в исходных реагентах.

В связи с  тем, что в  реакциях амидирования 
часто используют кислотный катализ, изучены 
каталитические системы, содержащие оксид крем-
ния и, соответственно, ортофосфорную и уксусную 
кислоты. Введение в реакцию таких систем сни-
жает время проведения процесса до 8.5—10 часов, 
однако, их эффективность ниже, чем при исполь-
зовании гранулированного оксида кремния (рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Оптимальными условиями для проведения 

процессов синтеза N, N-диметиламинопропилами

дов жирных кислот кокосовых масел из соответ-
ствующих метиловых эфиров является использо-
вание в качестве гетерогенного катализатора окси-
да кремния с размерами частиц 1—3 мм.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации 
(госконтракт № 02.G25.31.0007).
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Аннотация. Представлены теоретические основы метода получения кинетических характе-
ристик стадий инжекции, экстракции и диффузии атомарного водорода в компактных гомо-
генных бинарных сплавах палладия. Моделирование процесса наводороживания осуществле-
но в  условиях потенциостатического контроля с  учетом степени заполнения поверхности 
атомарным водородом.

Ключевые слова: ступенчатая хроноамперометрия, катодная инжекция, анодная экстракция, 
массоперенос, атомарный водород, сплавы палладия.

ВВЕДЕНИЕ
Гомогенные палладийсодержащие сплавы ис-

пользуются как электродные материалы в электро-
катализе органических соединений [1—5], электро-
восстановлении водорода [6—8] и в других обла-
стях, в  частности, в  водородной энергетике. По-
следнее требует сверхчистой, до уровня ~ 99.9999 %, 
очистки водорода от примесей [9—11], что дости-
гается использованием высокоселективных, по 
отношению к атомарному водороду, металлических 
мембран. В этом плане особо перспективны тон-
кослойные мембраны, изготовленные различными 
способами, из сплавов системы Cu-Pd. При опре-
деленных условиях обработки в сплавах, содержа-
щих 30—53 ат.% меди, происходит трансформация 
ГЦК решетки неупорядоченного твердого раство-
ра (a-фаза) в  ОЦК решетку типа CsCl (b-фаза), 
обладающую аномально высокой водородной про-
ницаемостью [12]. Интересны и  пленочные Ag, 
Pd-сплавы, со схожими структурно-химическими 
характеристиками и способностью к a D b пре-
вращению в твердом состоянии при соответству-
ющих условиях, хотя максимум водородной про-
ницаемости в них достигается при более высоком, 
около 75 ат.% содержании палладия [13].

Роль химического состава в кинетике процесса 
наводороживания сплавов Cu-Pd и Ag-Pd удобнее 
изучать не на пленочных, а на компактных образ-
цах, режим термообработки которых изначально 

обеспечивает сохранение структуры твердого 
a-раствора во всем интервале концентраций.

Среди экспериментальных методов изучения 
водородопроницаемости металлических систем 
важное место занимают нестационарные электро-
химические, прежде всего варианты потенциоста-
тической хроноамперометрии, обладающей высо-
кой чувствительностью, простотой аппаратурной 
реализации и хорошо разработанной теоретической 
базой. Особенностью хроноамперометрического 
метода изучения наводороживания является соче-
тание, причем в одном эксперименте, стадий элек-
трохимической генерации H и его инжекции в ме-
талл, а также легко реализуемая при смене катодной 
поляризации на анодную возможность изучения 
кинетики обратного процесса экстракции атомар-
ного водорода.

Двухимпульсные методы катодно-анодной хро-
ноамперо-, а  также хронокулонометрии обычно 
ориентированы на получение собственно диффузи-
онных характеристик по атомарному водороду 
с учетом (или без учета) структурных ловушечных 
эффектов [14—18]. Меньше внимания уделено 
установлению кинетических параметров самой об-
ратимой фазограничной реакции инжекции/эмиссии 
водорода [19], которая зачастую, причем без особых 
оснований, рассматривается как квазиравновесная.

Механизм и  кинетические особенности соб-
ственно катодной реакции выделения водорода 
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(РВВ) при изучении наводороживания металла 
также, как правило, не детализируют; то же отно-
сится к реакции ионизации атомарного водорода. 
Тем не менее, на этапе построения достаточно 
общей теоретической модели ступенчатой катодно-
анодной хроноамперометрии такие данные уже 
востребованы, применительно к палладию и  его 
сплавам с  медью и  серебром они представлены 
в [20—22].

Задача данной работы: определение характера 
концентрационной зависимости констант скоростей 
процессов катодной инжекции и анодной экстракции 
атомарного водорода, а  также характеристик его 
твердофазной диффузии в компактных металлур-
гических Cu, Pd- и Ag, Pd-сплавах с XPd ³ 30 ат. %, 
сочетанием методов вольтамперометрии и  сту-
пенчатой катодно-анодной хроноамперометрии 
с привлечением полученных ранее данных о за-
полнении поверхности электродов атомарным 
водородом.

Первая часть посвящается моделированию про-
цесса наводороживания гомогенных бинарных 
сплавов в условиях потенциостатического контро-
ля, а вторая — его экспериментальному изучению.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ, 
АНАЛИЗ РЕШЕНИЯ

Примем, следуя [20—22], что на меди, серебре 
и палладии, а также бинарных сплавах систем Cu-
Pd и Ag-Pd в кислой водной среде РВВ протекает 
по маршруту Фольмера-Гейровского, а диффузи-
онные затруднения по доставке H3O

+ (далее H+) 
к поверхности электрода, как и отвод H2 в объем 
раствора отсутствуют. Полагали, что генерируемый 
в стадии Фольмера атомарный водород адсорбиру-
ется как в надповерхностной, так и подповерхност-
ной формах [23, 24], обозначаемый далее как Ha и 

a. Возможность реализации параллельного про-
цесса H+ ®  [25] не рассматривали, специфику 
зарядового состояния абсорбированного водорода 

 при феноменологичном описании диффузион-
ного процесса не учитывали. Пренебрегая также, 
в первом приближении, необратимой сорбцией  
в  ловушках различного типа, представим РВВ 
следующей схемой:

.

Нижние индексы — (v), (s) и (a) отражают со-
стояние соответствующей частицы в объеме фазы, 
приповерхностном слое и непосредственно на по-
верхности, тогда как верхние характеризуют ско-
рости стадий Фольмера (V), Гейровского (H) 
и фазограничной реакции (b). Адсорбционно-де-
сорбционные стадии с участием H+ и H2 полагали 
квазиравновесными.

Исходная система уравнений материального 
баланса такова:

	  = v(V)(t; η) + v(H)(t; η),	 (1)

	  = – v(V)(t; η) + v(H)(t; η) – v (b) (t; η),	 (2)

	  = v(b)(t; η) – ,	 (3)

	  = – 2v(H)(t; η).	 (4)

Здесь , GH и   — избытки соответству-
ющих адсорбатов на границе раздела фаз со сторо-
ны раствора, а   — то же, но со стороны металла; 

 = D¶ (x; t)/¶x — плотность диффузионного 
потока, D — коэффициент диффузии . Посколь-
ку в условиях РВВ межфазная граница является 
открытой физико-химической системой, то d/dt 
[åGi] = – . При записи (1) — (4) учтено, что v(b) = 
=   – , v(V) =  –  и v(H) =  – , 
ибо лишь в этом случае при катодном перенапря-
жении h < 0 значения v(V) и  v(H), в  соответствии 
с рекомендациями IUPAC, также отрицательны.

Влияние h на парциальные скорости обеих 
электрохимических стадий реализуется не только 
через их формальные константы скоростей, но 
и степень заполнения поверхности QH (t; h) ато-
марным водородом; применительно к   данный 
фактор является определяющим.

Введем плотность фарадеевского катодного 
тока РВВ соотношением iF (t; hс) = Fd /dt. При-
мем, что практически сразу после начала катодной 
поляризации поверхностные концентрации H и   
стабилизируются  1, вследствие чего зависимость 
QH (а значит и v(V), v(H), v(b)) от времени, обуслов-
ленная кинетикой адсорбционно/десорбционной 
стадии, исчезает. Тем не менее, экспериментально 
измеряемый катодный ток ic, в данном случае со-
впадающий с фарадеевским, меняется во времени, 

1  Условия применимости этого допущения обсуждаются 
далее.
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отражая особенности диффузионной кинетики 
сорбционного накопления водорода в металле:

	 ic (t; hс) = F [2v(H)(hc) – ].	 (5)

Схожий вид выражение для катодного тока РВВ 
имеет и в случае реализации маршрута Фольмера-
Тафеля, однако теперь первое слагаемое следует 
заменить на 2Fv(T), где v(T) — скорость стадии ре-
комбинации.

Детальный механизм РВВ apriori зачастую не 
известен, а на разных участках твердого электрода, 
кроме того, могут быть одновременно реализованы 
оба основных маршрута. Поэтому удобнее опери-
ровать с катодной хроноамперограммой в форме:

	 ic (t; hc) =  (hс) — F ,	 (6)

учитывая, что при t ® ¥ диффузионный поток 
 ® 0.

Аналогичный вид имеет хроноамперограмма 
при анодной экстракции водорода из металла:

	 ia (t; ha) =  (ha) + F .	 (7)

Следует лишь учитывать, что при ha > 0 значе-
ние  (ha) определяется не только кинетикой ста-
дии H ® H+, но и побочными процессами актив-
ного растворения металла и (или) оксидообразова-
ния, если они термодинамически не запрещены.

Катодная инжекция атомарного водорода. 
Исходным при поиске концентрационного поля 
в ходе потенциостатической инжекции H в полу-
бесконечный металлический образец (0 £ x £ ¥) 
является уравнение:

	 	 (8)

с начальным условием:

	  = .	 (9)

Величина  определяется режимом пред-
подготовки образца: термической дегазацией или 
длительной анодной предполяризацией можно 
добиться, чтобы ® 0. Поскольку в данной 
работе такая предподготовка не проводится, то 
в качестве  далее использовано значение , 
представляющее равновесную концентрацию ато-
марного водорода в металле или сплаве.

В массивном образце, линейный размер кото-
рого L >> (2Dt)1/2, первое граничное условие при-
нимает вид:

	  = .	 (10)

Кинетика брутто-процесса сорбции водорода, 
сочетающего стадии фазограничного проникнове-
ния и диффузионного перераспределения по ме-
таллу, изначально не известна. Поэтому в качестве 
второго, более общего граничного условия диффу-
зионной задачи при x = 0 используем уравнение 
(3). Представим его, с учетом стационарного при-
ближения по , в виде:

	 GH (ηc) –  = ,	 (11)

при этом размерность истинных констант скоро-
стей  и   – с-1. Однако GH (hc) = GQH (hc), где 
G  — плотность адсорбционных центров, а  для 
стадии твердофазной адсорбции  =  с кон-
стантой равновесия g ([g] = см), не отраженной на 
схеме PВВ, значение  = g∙ . В итоге 
(11) принимает более употребимую форму [19]:

	 ,	 (12)

где  = (b) G, а   = g (b); размерности этих эф-
фективных констант скоростей — моль/см 2∙с и см/с 
соответственно.

Экспериментально могут быть определены лишь 
 и  , а  значит найдено значение эффективной 

константы равновесия брутто-процесса сорбции K 
= /  ([K] = моль/см 3). Для оценки же истинной 
безразмерной константы равновесия K (b) = =  /  
= gK/G фазограничной реакции H(a) →← , отража-
ющей баланс двух основных форм адсорбирован-
ного, необходимо не только знать G, но и найти g, 
что крайне сложно.

Решение (8) с учетом (9), (10) и (12), получен-
ное методом преобразований Лапласа, имеет вид  2:

,	 (13)

причем hc параметрически определяет вид концен-
трационного поля . Если hc ¹ 0 и  t ® ¥, то 

 переходит в   = KQH (hc), пред-

2  Применительно к случаю, когда H(с) = 0, решение 
приведено и в [26].
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ставляя стационарную приповерхностную концен-
трацию атомарного водорода в металле; при h = 0 
в любой точке образца  = K .

Используя (6) и привлекая (13), получим ито-
говое выражение, описывающее спад катодного 
тока при потенциостатической поляризации элек-
трода:

	 .	 (14)

Твердофазно-диффузионная кинетика инжек-
ции . При этом ( t 1/2/D1/2) >> 1 и выражение (14) 
принимает вид:

	 .	 (15)

Комплексный параметр водородной проницае-
мости KD (моль/см 2с 1/2), в общем случае, зависит 
не только от перенапряжения РВВ и диффузионной 
подвижности , но и его приповерхностной кон-
центрации в  металле, задаваемой условиями ад-
сорбционного накопления атомарного водорода 
и фазограничным равновесием между H и  :

	 .	 (16)

Вне зависимости от реализации маршрута 
РВВ — Гейровского или Тафеля [20, 22]:

	 ,	 (17)

и лишь при достаточно больших катодных перена-
пряжениях значения QH (h) ® 1, а зависимость KD 
от hc исчезает. Из (16) следует, что рост исходного 
равновесного заполнения поверхности атомарным 
водородом снижает KD, тормозя процесс диффузи-
онного наводороживания металла за счет ускорения 
параллельно текущих процессов электрохимиче-
ской десорбции или рекомбинации.

Определив независимым способом величину  
( ) и зная KD, можно найти лишь слож-
ный параметр KD1/2, тогда как оценка K требует 
независимого определения D. Значение последне-
го позволяет также вычислить  (ηc) — , не 
проводя адсорбционных измерений.

Фазограничная кинетика инжекции . Теперь 
уже ( t 1/2/D1/2) << 1, а потому (14) принимает вид, 
удобный для графической линеаризации:

	 ,	 (18)

где

ic(0) –  = F  [  (ηc) – ] = F [ΘH (ηc) – Θe
H].	(19)

Зная  и определив ic (0) экстраполяцией ли-
нейного участка на ic, t 

1/2-зависимости на момент 
t  ® 0, из ее наклона находим значение другого 
сложного параметра, а именно /D1/2. Произведе-
ние обоих параметров позволяет получить , од-
нако нахождение , а значит и K вновь предпола-
гает наличие данных о коэффициенте диффузии . 
В любом случае одновременное определение всех 
трех кинетических параметров — ,  и D требует 
проведения комплекса хроноамперометрических, 
адсорбционных и концентрационных измерений, 
причем в строго идентичных условиях.

Анодная экстракция водорода. Схема реакции 
сохраняется неизменной, за исключением направ-
ления диффузионного переноса , но скорости 
большинства элементарных стадий теперь будут 
иными, ибо h > 0.

Исходным при поиске концентрационного поля 
является уравнение:

	 	 (20)

при этом отсчет t начинается с момента t = 0, а со-
гласование с текущим временем t обеспечивается 
условием t = t  – tc. Соответственно начальные 
и граничные условия таковы:

	  = 	 (21)

	 	 (22)

	 .	(23)

Заметим, что смысл эффективных констант 
скоростей  и   сохраняется тем же, что и ранее, 
но значение QH (ha) задается режимом анодной 
поляризации.

Выражение для  может быть получено 
аналитически лишь после ряда допущений, в част-
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ности физически вполне реального QH (ha) » 0, что 
существенно упрощает вид (23). В итоге

	 	 (24)

Сочетая (7) и (24), получим после ряда преоб-
разований:

	 ,	 (25)

при этом  зависит от ha, тогда как ia (t) еще и от hc.
Твердофазно-диффузионная кинетика экстрак-

ции . При малых D и значительных  и t вы-
полняются условия  >> 1 и   >> 1, 
а потому (25) заметно упрощается, принимая вид 
[20, 21]:

	 .	 (26)

Параметр KD по-прежнему определяется вы-
ражением (16). Заметим, что он может быть найден 
как из наклона линейного участка зависимости ia 
от [(t – tc)

–1/2 — t–1/2], снятой в экспериментах с фик-
сированным значением tc, так и обработкой анодной 
хронокулонограммы:

	  
	 	

(27)

оба подхода эквивалентны. Иную возможность 
открывает использование (27) при выполнении 
условия t >> tc, когда:

	 .	 (28)

Теперь значение KD может быть определено из 
наклона qa, -зависимости, полученной в опытах 
с разной продолжительностью катодной предпо-
ляризации, но при одном и  том же достаточно 
большом значении t.

Фазограничная кинетика экстракции . При 
малых  и t, но значительном D, когда  
<< 1;  << 1 и, тем более,  << 1, 
выражение (25) также упрощается:

	 ,	 (29)

при этом параметр ( ) также определяется 
уравнением (19), т. е. совпадает, конечно, по моду-
лю, с ( ). Последнее и не удивительно, по-
скольку при постановке задачи предполагалось 
отсутствие осложнений, обусловленных побочно 
текущим процессом анодного растворения металла, 
а также не учитывалась возможность необратимой 
сорбции  ловушками разных типов на этапе наводо-
роживания. При выполнении этих условий линеари-
зация опытных данных, характеризующая начальный 
период экстракции атомарного водорода в координа-
тах (29), лишь указывает на реализацию режима 
фазограничной кинетики экстракции, но не дает до-
полнительной информации о значениях  и  .

Учет необратимой сорбции : качественный 
подход. Общее решение соответствующей задачи 
чрезвычайно громоздко [14, 15, 18], к тому же тре-
бует знания природы и формы ловушек атомарного 
водорода, характера их пространственно-времен-
ного распределения по объему металла, в большин-
стве случаев неизвестно, а  также определенных 
допущений о кинетике самого процесса захвата  
ловушками. В данной работе использован сугубо 
качественный подход, базирующийся на достаточ-
но очевидном соотношении [14]:

qtrap(t; tc) = (tc) – (t; tc).	 (30)

Здесь qtrap (t; tc) — заряд, отвечающий необратимо 
сорбированному водороду ловушками разных ти-
пов на этапах инжекции и экстракции, отнесенный 
к единице поверхности образца.

Экспериментально могут быть найдены лишь 
полные заряды, отвечающие обратимо сорбирован-
ному, а затем десорбированному водороду:

qc (tc) =  =  (tc) +  (tc)	 (31)

qa (t; tc) =  =  (t; tc) +  (t; tc),	 (32)

где qel — заряды, протекающие в ходе соответству-
ющих электрохимических процессов. Используя 
выражения (14) и (25) для плотностей катодного 
и анодного тока, полученные без учета существо-
вания ловушек водорода, в первом приближении 
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можно считать, что  (tc) = ∙tc,  (t; tc) = × 
×(t – tc), а значит (30) принимает вид:

qtrap(t; tc) = [qc(tc) – ∙tc] — [qa(t; tc) –  (t – tc)]. (33)

Важно, что заряды qc и qa непосредственно на-
ходятся интегрированием опытных ic, t- и ia, t-кри
вых, а параметры  и   определяются по (15) 
и  (26) в  экспериментах, проведенных в  режиме 
твердофазно-диффузионной кинетики процессов 
инжекции водорода.

Отметим, в заключение, что проведенный выше 
анализ возможностей метода ступенчатой хроно-
амперометрии применительно к процессу наводо-
роживания изначально предполагает отсутствие 
осложнений, обусловленных гидридообразовани-
ем. Последнее должно быть учтено при постанов-
ке соответствующих экспериментов и выборе ре-
жима катодной поляризации металла или сплава.

Исследование поддержано Минобрнауки Рос-
сии в рамках госзадания ВУЗам в сфере научной 
деятельности на 2014—2016 гг, проект № 675.
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Аннотация. Методами линейной вольтамперометрии, ступенчатой потенциостатической 
хроноамперометрии и хронопотенциометрии отключения постоянного тока исследованы про-
цессы катодной инжекции и анодной экстракции атомарного водорода, а также твердофазная 
диффузия в компактных металлургических Cu, Pd- и Ag, Pd-сплавах (XPd ³ 30 ат. %) в водных 
растворах 0.1 М H2SO4. Получены основные кинетические характеристики процессов наводо-
роживания изученных сплавных систем. Установлено слабое влияние природы электроотри-
цательного компонента на характеристики инжекции и экстракции атомарного водорода.

Ключевые слова: ступенчатая хроноамперометрия, катодная инжекция, анодная экстракция, 
массоперенос, атомарный водород, сплавы палладия.

ВВЕДЕНИЕ
В первой части работы [1] даны теоретические 

основы метода получения кинетических характе-
ристик стадий инжекции, экстракции и диффузии 
атомарного водорода путем сочетания данных 
ступенчатой потенциостатической катодно/анод-
ной хроноамперометрии и  определения степени 
заполнения поверхности; сформулированы основ-
ные ограничения используемого подхода. В данной 
статье представлены результаты эксперименталь-
ного изучения кинетики отдельных стадий про-
цесса наводороживания палладия и его гомогенных 
бинарных металлургических сплавов с  медью 
и серебром (XPd ³ 30 ат. %) в водной сернокислой 
среде при 298 К; обсуждается концентрационная 
зависимость найденных параметров.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образцы, растворы, аппаратура. Сплавы Cu-

Pd и Ag-Pd готовили прямым сплавлением в ваку-
умированной, а  затем заполненной аргоном (P = 
=  1.2  атм) индукционной вольфрамовой печи. 
Тигли из BeO с навесками, содержащими палладия 
более 50 ат. % Pd, нагревали до 1893 К, с меньшим 
содержанием  — до 1723 К. Расплав охлаждали 
в течение 40 мин до 1473 и 1373 К соответственно, 
после чего слитки закаливали в воду для получения 
структуры a-твердого раствора замещения. Хими-

ческий состав сплавов контролировали рентгено
флуоресцентным спектрометром СПАРК; фазо-
вый — металлографически (МИМ-2М).

При изготовлении электродов слитки механи-
чески разрезали и шлифовали, и полученные пло-
ские образцы армировали в оправку из эпоксидной 
смолы. Подготовка поверхности образцов к  экс-
перименту включала зачистку, полировку на замше 
с водной суспензией MgO, обезжиривание этано-
лом и промывку дистиллированной водой.

Исследования вели в стеклянной трехэлектрод-
ной ячейке с  разделенными шлифом катодным 
и анодным отсеками. В качестве рабочего исполь-
зован 0.1 М раствор H2SO4 (ос. ч.), приготовленный 
на бидистилляте и деаэрированный х. ч. аргоном. 
Вспомогательный электрод — Pt(Pt); медносуль-
фатный электрод сравнения подводился к поверх-
ности рабочего электрода через капилляр Луггина 
и шлиф. Все потенциалы приведены относительно 
ст. в. э., а токи отнесены к единице истинной по-
верхности каждого образца; факторы шероховато-
сти предварительно определяли по [2]. Нестацио-
нарные электрохимические измерения вели при 
помощи потенциостатического комплекса IPC-
Compact с компьютерным управлением.

Вольтамперометрия. i, E (t)-зависимости пря-
мого и обратного хода получали при постоянной 
скорости сканирования v, начиная от бестокового 
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потенциала E (0); типичные для v = 5 мВ/с пред-
ставлены на рис. 1. Экспериментально установле-
но, что достижение катодного предела сканирова-
ния Ec = –0.08  В  отвечает началу интенсивного 
выделения водорода на всех электродных системах. 
Анодный предел сканирования Ea последовательно 
понижали от 0.7 В — у Pd и до 0.3 В — для сплавов 
с XPd = 30 ат. % и менее, исходя из условий, чтобы 
процесс экстракции атомарного водорода был за-
вершен, но оксидообразования компонентов спла-
вов не происходило по термодинамическим сооб-
ражениям.

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы Pd, получен-
ные в 0.1М H2SO4 при разных значениях Ea — анодного 

предела сканирования

Основной массив вольтамперометрических 
измерений проведен в многоцикловом варианте без 
промежуточной перезачистки электрода. Он от-
личается тем, что после достижения Ea потенциал 
резко переключали на значение Ec, при котором 
в течение времени tc проводили наводороживание 
образца, после чего вновь снималась анодная 
ветвь  i, E(t)-зависимости. На сплавах с  XPd £ 
£  30 ат. % значение tc составляло 1—100 с, тогда 
как период катодной поляризации меди и серебра, 
а также сплавов на их основе был увеличен до часа 
и более. В этих экспериментах значение v остава-
лось неизменным от опыта к опыту. В иной серии 
опытов уже значение tc было неизменным, а ско-
рость сканирования последовательно увеличивали 
от цикла к циклу.

Хроноамперометрия. Для нахождения кинети-
ческих параметров процессов инжекции, эмиссии 
и  транспорта атомарного водорода использован 
многоцикловый вариант метода ступенчатой по-
тенциостатической хроноамперометрии.

Перед получением первой катодно-анодной 
i, t-кривой электрод подвергали предполяризации 
при потенциале Epp = 0.2¸0.4 В в течение tpp = 500 с. 
Для каждого электрода значение Epp подбирали 
опытным путем, исходя из условия, чтобы проте-
кающий в ходе предполяризации катодный ток не 
превышал 2—4 мкА и, главным образом, опреде-
лялся восстановлением следов оксидов. Как пра-
вило, значение Epp было несколько отрицательнее 
E (0).

Переключали потенциал электрода на более 
отрицательное значение Ec, при котором в течение 
контролируемого времени tc происходит выделение 
водорода, сопровождаемое наводороживанием об-
разца, после чего сразу же задавали анодный по-
тенциал , отвечающий пику на анодной ветви i-E 
(t) кривой данного электрода. Полагали, что пере-
зарядка двойного электрического слоя (ДЭС) за-
вершается достаточно быстро, а потому наблюда-
емый в течение не менее 500 с спад анодного тока ia 
главным образом обусловлен фарадеевским про-
цессом ионизации атомарного водорода.

По завершении первого цикла катодно-анодной 
поляризации, когда ia достигает исчезающее малых, 
обычно фоновых значений, опыт несколько раз 
повторяли, не извлекая электрод из раствора и не 
проводя его промежуточной перезачистки, а лишь 
последовательно, от цикла к циклу, с шагом одна 
секунда, увеличивая период наводороживания tc — 
от 1 до 10 с. Каждому последующему циклу также 
предшествовал этап предполяризационной очист-
ки поверхности металла (значения Epp и tpp сохра-
няли при этом неизменными), учитывая возмож-
ность сугубо химического окисления Cu, Pd- и Ag, 
Pd-сплавов непосредственно следами растворен-
ного кислорода  1.

В ходе обработки результатов принимали во 
внимание, что в корректно поставленном много-
цикловом катодно/анодном эксперименте с полной 
экстракцией обратимо сорбированного водорода 
каждая последующая кривая ic (t) должна быть 
продолжением предыдущей; соответствующие 
примеры даны на рис. 2. Этот критерий постоянно 

1  Особенности процесса химического окисления меди 
и серебра при их катодной поляризации в водной среде де-
тально изложены в [3—6].
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использовался в работе при ранжировании опыт-
ных данных для всех изученных металлических 
систем.

Хронопотенциометрия отключения тока. 
В  данных экспериментах, выполненных на Cu-, 
Ag- и Pd-электродах, фиксировали спад во времени 
потенциала Ec (t) после прекращения гальваноста-
тической катодной поляризации током ic. Как пра-
вило, использовали 2—3 разных значения ic, что 
обеспечивало более широкий диапазон изменения 
потенциала.

Графическим дифференцированием зависимо-
сти Ec (t) определяли полную дифференциальную 
емкость электрода в  функции катодного перена-
пряжения hc:

	 	 (1)

причем C > 0, поскольку как ic, так и dηc/dt = dEc/dt 
отрицательны. Значения емкости двойного элек-
трического слоя Cdl (0) на обесточенных электродах 
находили в переменнотоковых измерениях с мо-
стом P-5021 на частоте 320 Гц при амплитуде 
сигнала £ 3 мВ. Полагали, что вдали от точки ну-
левого заряда зависимость Cdl от потенциала явля-
ется достаточно слабой. Поэтому в первом при-
ближении Cdl (hc) « Cdl (0), что позволяет опреде-
лить псевдоемкость адсорбции Н, определяемую 
изменением степени заполнения поверхности 
с потенциалом, из соотношения:

	 	 (2)

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Вольтамперометрия процесса экстракции. 

Характерный пик тока, наблюдаемый на анодной 
ветви вольтамперограммы палладия (рис. 1), при-
сутствует и на зависимостях i-E(t) для Cu, Pd- и Ag, 
Pd-сплавов, хотя при переходе к сплавам амплиту-
да тока в пике  заметно снижается, а потенциал 
пика  облагораживается.

По мере увеличения tc (при v = const) амплитуда 
пикового значения тока последовательно увеличива-
ется (рис. 3), но это характерно лишь для Pd и спла-
вов, где содержание палладия значительно. Наводо-
роживание Cu и Ag, а также сплавов с XPd £ 15 ат. % 
практически не происходит, либо эффект существен-
но ниже предела чувствительности вольтамперного 
метода и может быть выявлен лишь в радиохимиче-
ских измерениях [7, 8].

В случае, когда значение tc фиксировано 
(рис.  4), увеличение скорости сканирования по-
тенциала также приводит к  последовательному 
возрастанию . При этом, однако, потенциал 
анодного пика ионизации водорода  облагора-
живается, причем вне зависимости от наличия 
второго компонента в сплаве и его природы — Cu 
или Ag.

Рост тока ионизации водорода с анодным по-
тенциалом при E <  может быть обусловлен 
только кинетикой электрохимической стадии, 
тогда как его последующее резкое снижение, несо-
мненно, связано с  затруднением диффузионного 
подвода  к  поверхности электрода из объема 
образца. Последнее непосредственно следует из 

Рис. 2. Типичные многоцикловые хроноамперограммы процессов катодной инжекции и анодной экстракции ато-
марного водорода при Ec = –0.08 В и разной продолжительности процесса наводороживания; межимпульсные 

интервалы предполяризационной очистки здесь не отражены
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Рис. 3. Анодные ветви многоцикловых i, E (t)-зависи
мостей, полученных в 0.1М H2SO4 при v = 5 мВ/с 

Рис. 4. Влияние скорости сканирования потенциала на 
ток ионизации водорода из образцов, предварительно 

наводороженных при Ec = –0.08 В в течение tc = 3 с
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линейности зависимостей  от v 1/2, экстраполиру-
ющихся в начало координат (рис. 5а), но лишь при 
v £ 50—60 мВ/с.

Показательно, что примерно в том же интерва-
ле значений v потенциал пика  также линейно 
меняется с lgv (рис. 5б). Последнее указывает на 
определенную необратимость самой стадии иони-
зации H ® H+ + e- при реализации в целом, твер-
дофазно-диффузионной кинетики процесса экс-
тракции атомарного водорода.

Из сопоставления теоретического значения 
параметра d /dlgv = 2.3RT/2bnF [9, 10] с опытной 
величиной, равной 0.056—0.072 В, следует, что при 
n = 1 анодный коэффициент переноса заряда b на-
ходится в интервале 0.41—0.53, т. е. близок к 0.5, 
причем не только для палладия, но и его сплавов 
с медью и серебром.

Можно полагать, что рост v свыше 60  мВ/с 
переводит процесс анодной экстракции  из пал-
ладия и его сплавов в режим смешанной твердо-
фазно-электрохимической кинетики, соответствен-
но линейность обеих критериальных зависимостей 
нарушается.

Возвращаясь к обсуждению рис. 3 и 4, введем 
в рассмотрение  = (v) — E(0; tc), представля-
ющее общее перенапряжение процесса экстракции 
атомарного водорода при потенциале, отвечающе-
му максимуму на анодной вольтамперограмме. 
Несложно заметить, что в таких измерениях, вы-
полненных с разной скоростью сканирования по-

тенциала v, но при tc = const, значение бестокового 
потенциала E(0; tc), отвечающего условию i = 0, 
практически не изменяется, а рост  по мере уве-
личения v полностью обусловлен облагоражива-
нием потенциала пика. Если же зависимости i-E(t) 
сняты в условиях постоянства v, но продолжитель-
ность процесса наводороживания электрода воз-
растала от опыта к опыту, то пиковый потенциал 
не меняется. Теперь, однако, имеет место заметное 
разблагораживание бестокового потенциала из-за 
накопления атомарного водорода на поверхности 
электрода, что также приводит, в конечном итоге, 
к росту .

Вне зависимости от причины, способствую-
щей увеличению анодного перенапряжения  — 
рост v или QH, переход от Pd к его гомогенным 
сплавам сопровождается дополнительным тормо-
жением процесса экстракции водорода, что вы-
ражается в  увеличении  и  заметном падении 
пикового тока.

Хроноамперометрия процесса инжекции. При 
одном и том же катодном потенциала Ec = –0.08 В 
скорость реакции выделения водорода (РВВ) на 
сплавах существенно ниже, чем на палладии; об-
щая продолжительность процесса наводорожива-
ния tc не превышала 10 с. Уже спустя 3—4 с после 
начала поляризации катодные кривые спада тока 
надежно линеаризуются в  координатах ic-t-1/2 
(рис. 6а), отвечающих нестационарной диффузии 

 в объеме образца. Отрезок , отсекаемый на 

Рис. 5. Влияние скорости сканирования потенциала на амплитуду (а) и потенциал (б) анодного пика ионизации 
атомарного водорода после предварительного наводороживания образцов при Ec = –0.08 В и tc = 3 с
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оси ординат, характеризует скорость процесса 
инжекции в стационарном режиме; по мере сни-
жения XPd она закономерно падает (табл. 1).

Значения параметра KD диффузионной водо-
родопроницаемости образцов, полученные из на-

клона зависимости ic-t
-1/2, также представлены 

в табл. 1. Согласно [11], они могут быть выражены 
через разницу между поверхностной и объемной 
молярной концентрацией , либо определяются 
различием между текущим, при данном hc, и равно-

Рис. 6. Потенциостатические кривые спада катодного тока на Pd (·) и сплавах Cu80Pd (p), Cu50Pd (¾), Ag80Pd 
(r), Ag50Pd (*), линеаризованные в критериальных координатах для твердофазно-диффузионной (а) и фазогра-

ничной кинетики инжекции (б)

Таблица 1. Параметры катодной реакции на Pd и его сплавах с Cu (числ.) и Ag (знам.) в 0.1М H2SO4, а также 
данные о равновесном и текущем заполнении поверхности атомарным водородом, полученные при Ec = –0.08 В

XPd, 
ат.%

,
мА/см 2

ic (0), мА/см 2 KD×109,  
моль/см 2×с 1/2 /D1/2, c-1/2 QH (hc)

100 0.98±0.30 2.04±0.49 20.6±7.6 0.38±0.15 0.33 0.92

80

60

50

40

30



184	 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 2, 2014

Н. Б. Морозова, А. В. Введенский, И. П. Бередина

весным заполнением поверхности по атомарному 
водороду H:

KD (hc) = D1/2[  – ] = KD1/2[QH (hc) – ].	 (3)

Здесь K = /  — эффективная константа фазогра-
ничного равновесия между H и  , D — коэффи-
циент диффузии водорода в металле, а  и  — эф-
фективные константы скоростей соответственно 
процессов инжекции и  экстракции атомарного 
водорода.

Начальный участок кривой спада тока доста-
точно надежно линеаризуется в координатах ic-t

1/2, 
отвечающих режиму смешанной кинетики (рис. 6б). 
Его обработка с привлечением выражения (18) из 
[1] позволяет найти не только значение начального 
тока катодной реакции ic(0), не осложненного про-
цессом инжекции H в  металл, но и  определить 
комплексный параметр /D1/2. Из данных табл. 1 
видно, что как ic(0), так и   заметно снижаются 
по мере уменьшения содержания палладия в спла-
вах, что полностью согласуется с установленным 
ранее [11] снижением плотности тока обмена РВВ 
при переходе от Pd к сплавам Cu-Pd и Ag-Pd.

В серии отдельных экспериментов по спаду 
потенциала после прекращения гальваностатиче-
ской катодной поляризации, с привлечением (2), 
найдена псевдоемкость адсорбции атомарного во-
дорода на Cu-, Ag- и Pd-электродах (рис. 7). Чис-
ленная обработка CH, hc-кривых по формулам [11]:

,	 (4)

учитывающим различие в природе лимитирующей 
стадии РВВ  2, приводит к значениям  = 0.06 (Cu), 
0.07 (Ag) и 0.33 (Pd); удельный заряд  адсорб-
ции монослоя атомарного водорода на Cu и Pd при-
нимали равным 210 [12], а на Ag — 238 мкКл/см 2 

[13]. По этим данным рассчитывали равновесное 
значение заполнения поверхности сплавов, исполь-
зуя приближение идеального раствора:

 (XPd) = XPd  (Pd) + (1 — XPd)  (M),	 (5)

2  Реакция выделения водорода на данных металлах про-
текает по маршруту Фольмера-Гейровского, но на Pd контро-
лируется стадией электрохимической десорбции, а  на Cu 
и Ag — стадией перехода заряда.

где M — Cu или Ag, а затем, используя формулу 
(17) из [1], и текущее заполнение QH (hc); обе ха-
рактеристики также представлены в  табл.  1. За-
метим, что по мере снижения концентрации пал-
ладия в  обеих сплавных системах спад QH (hc), 
в сравнении с  , гораздо менее выражен  3.

Дальнейший расчет с  привлечением формул 
(18) и (19) из [1], а также разницы между QH (hc) и 

, дает возможность определить  и параметр 
/D1/2, а используя значение D « 3×10–7 см 2/с [15, 

16], найти  и K (табл. 2). Видно, что  = (b)×G 
несколько растет с XPd. По всей видимости, глав-
ным образом это связано с увеличением плотности 
адсорбционных центров G, ибо концентрационная 
зависимость истинной константы скорости инжек-
ции  (b) не должна быть сколь-либо значимой. В то 
же время  = γ (b) почти не изменяется, что может 
быть обусловлено относительным постоянством 
не только константы твердофазной адсорбции γ 
в процессе (s) = (a), но и константы скорости  (b). 
Как результат, переход от сплавов к палладию со-
провождается последовательным ростом K, но 
лишь если XPd ≥ 0.4.

Следует отметить, что при одном и том же со-
ставе значения K для серебросодержищих сплавов 
в 2—4 раза выше, чем для медьсодержащих, что 

3  Обратимая сорбция в Ag, Pd-сплавах падает практически 
до нуля при XPd  30 ат. % [14].

(Pd)

(Cu 
и 

Ag)

Рис. 7. Значения псевдоемкости адсорбции атомарного 
водорода, полученные методом релаксации потенциала 
после прекращения гальваностатической катодной поля-
ризации палладия (·), серебра (r) и меди (p) в 0.5М H2SO4
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должно приводить к  аналогичным изменениям 
в значении параметра KD1/2. С другой стороны, при 
относительном постоянстве величин KD и QH (hc) – 

, связанных соотношением (16) [1], этот пара-
метр также не должен меняться при переходе от 
медь- к серебросодержащим сплавам одинакового 
состава. По всей видимости, используемое выше 
допущение о совпадении значений D в палладии 
и сплавах Cu-Pd и Ag-Pd, является излишне грубым. 
Соответственно значения молярной концентрации 

 в сплавах, найденные по KD и D:

	 [  – ] = KD /D1/2,	 (6)

представленные в табл. 2, следует считать не более 
чем оценочными. Тем не менее, максимальное 
значение величины мольной доли  – , полу-
ченное для палладия при выбранных условиях 
катодной инжекции H, составляет ~ 6×10-4, что за-
метно ниже концентрационной границы существо-
вания a-раствора в системе H-Pd, составляющей 
0.03—0.05 [17, 18].

Хроноамперометрия процесса экстракции. 
Анодные кривые спада тока, потенциостатически 
полученные при  для соответствующей метал-
лической системы и tc = const, уже спустя 1—2 с 
после начала поляризации спрямляются в коорди-
натах ia  – [(t – tc)

-1/2  – t-1/2] (рис. 8а), отвечающих 

Таблица 2. Характеристики процесса инжекции H в палладий, а также сплавы Cu-Pd (числ.) и Ag-Pd (знам.) при 
Ec = –0.08 В

XPd, 
ат.% ×108, моль/см 2×с

KD1/2×109, моль/
см 2с 1/2

×104,
см/c

K×105, моль/см 3 (  – ) ×105,
моль/см 3

100 1.88±0.47 35.1±14.1 2.43±0.86 5.57±2.24 3.26±1.31

80

60

50

40

30

Рис.  8. Анодные хроноамперограммы диффузионно-
контролируемого этапа (а) и этапа фазограничной ки-
нетики (б) извлечения H  из Pd (·), сплавов Cu80Pd (p), 
Cu50Pd (¾), Ag80Pd (r) и Ag50Pd (*), полученные 
после инжекции водорода при Ec = — 0.08 В и tc = 10 с
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режиму твердофазной диффузии  [1]. Значения 
KD, найденные из наклонов линеаризованных хро-
ноамперограмм, закономерно снижаются по мере 
роста концентрации Cu или Ag в сплаве (табл. 3). 
Тем не менее, они более чем вдвое, выше полу-
ченных по катодным кривым инжекции, а кроме 
того, величины KD у Cu, Pd- и Ag, Pd-сплавов оди-
накового состава, но с достаточно высоким содер-
жанием палладия, разнятся. Фактически то же 
относится и к значениям данного параметра, най-
денным из наклона хронокулонограмм. Последние 
получены интегрированием этих же токовых за-
висимостей и линеаризованы, согласно [1], в коор-
динатах qa – [(t – tc)

1/2 + tc
1/2 – t1/2].

Различие величин KD, найденных в  схожих 
условиях диффузионно-контролируемой инжекции 
и экстракции атомарного водорода, в какой-то мере, 
может быть обусловлено эффектом дилатации 
кристаллической решетки сплавов, богатых палла-
дием [19, 20], проявляющимся за tc = 10 с. А по-
скольку для повышения точности процедуры 
спрямления в  соответствующих критериальных 
координатах обрабатывались участки зависимостей 
ia-t и qa-t при относительно небольших t > tc, то не 
исключено и искажающее воздействие фазогранич-
ной кинетики экстракции, приводящее к кажуще-
муся увеличению наклона. Оба фактора, однако, 

должны быть минимизированы при малых tc и до-
статочно больших временах экстракции t, когда 
анодная хронокулонограмма может быть спрямле-
на в координатах qa ~ tc

1/2 [1].
Такие зависимости, как для палладия, так 

и  сплавов действительно оказались линейными 
(рис. 9), причём значения KD, полученные из их 
наклонов (табл. 3), вполне согласуются с найден-
ными обработкой катодных хроноамперограмм 
процесса инжекции, что может быть лишь при 
достаточно низкой эффективности  «ловушек» 
водорода в твердой фазе. Последняя может быть 
количественно оценена по данным анодно/катод-
ной хронокулонометрии, исправленными на вклад 
токов фарадеевских процессов. Исходным явля-
ется соотношение (30) из [1], представленное 
в виде:

	 	 (7)

где  и   — удельные заряды, отвечающие 
процессам сорбции и десорбции  соответствен-
но. Оказалось, что доля заряда qtrap, отвечающая 
необратимой сорбции атомарного водорода в пал-
ладии и его сплавах, действительно не превышает 
12 % (табл. 3), что соответствует допущению, ис-
пользуемому в теоретической модели [1].

Таблица 3. Параметр диффузионной проницаемости по данным об анодной экстракции , а также 
эффективность процесса сорбции водорода в металле

XPd, 
ат.%

KD×109, моль/см 2с 1/2

ia (0), мА/см 2 ,%ia ~ t
(tc = 10 c)

qa ~ t
(tc = 10 c)

qa ~ tc
(t = 100 c)

100 50.9±11.9 39.3±15.0 24.1±12.6 1.51±1.03 7.5±3.4

80

60

50

40

30
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Начальный, менее 1—2 с, этап процесса экс-
тракции водорода из металлической фазы проте-
кает, как то и предполагалось в [1], в режиме фа-
зограничной кинетики, на что указывает линеари-
зация анодных хроноамперограмм (рис.  8б) 
в критериальных координатах ia – (1 – tc/t)

1/2. Об-
ращает внимание, что за исключением палладия, 
анодный недиффузионный на момент tc = 0, ток ia 
(0) для сплавов несколько меньше соответствую-
щего катодного тока ic (0). По мере снижения XPd 
это различие лишь нарастает, хотя на сплавах сдвиг 
анодного потенциала экстракции от E (0) гораздо 
более существенен, чем катодного потенциала 
инжекции; детальнее этот вопрос не обсуждался.

ВЫВОДЫ
1.	Сочетание методов линейной хроновольтам-

перометрии, катодно/анодной потенциостатиче-
ской амперометрии (в  многоцикловом варианте) 
и  хронопотенциометрии отключения катодного 
тока позволяет найти основные характеристики 
процесса наводороживания компактных металлур-
гических Cu, Pd- и Ag, Pd-сплавов с  XPd = 30—
100 ат. % на стадиях фазограничной реакции ин-
жекции/экстракции атомарного водорода и  его 
твердофазно-диффузионного транспорта.

2.	Реакция разряда/ионизации водорода на 
этапе его извлечения из металлической фазы не 

является строго равновесной. Она остается кине-
тически обратимой с  анодным коэффициентом 
переноса заряда ~ 0.41—0.53, но лишь если ско-
рость сканирования потенциала не превышает 
60 мВ/с.

3.	Значения начального и стационарного обще-
го катодного тока, эффективных констант скоро-
стей инжекции и экстракции атомарного водорода, 
а также константы его фазограничного равновесия, 
текущей (при катодном потенциале –0.08 В) и рав-
новесной степеней заполнения поверхности, пара-
метра диффузионной проницаемости водорода 
и молярной концентрации абсорбированного водо-
рода монотонно снижаются при переходе от пал-
ладия к его сплавам с серебром и медью.

4.	Влияние природы неблагородного компонен-
та на характеристики наводороживания в тех слу-
чаях, когда оно вообще проявляется, достаточно 
слабое. По данным нестационарных электрохими-
ческих методов, концентрационный предел исчез-
новения эффекта наводороживания в сплавах си-
стем Cu-Pd и Ag-Pd составляет ~ 30 и 40 ат.% Pd 
соответственно.

5.	Необратимая сорбция атомарного водорода 
в  металлургических сплавах палладия с  медью 
и серебром при 298 К невелика, доля т. н. «лову-
шечного» водорода от общего количества катодно 
внедренного не превышает 6—12 %, почти не за-
вися от концентрации меди и  серебра. Соответ-
ственно параметры диффузионной проницаемости 
атомарного водорода, найденные на этапах инжек-
ции и экстракции для всех изученных металличе-
ских систем, практически совпадают, но лишь 
в случае, если различие в продолжительности этих 
процессов достаточно значимо.

Исследование поддержано Минобрнауки Рос-
сии в рамках госзадания ВУЗам в сфере научной 
деятельности на 2014—2016 гг., проект № 675.
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Аннотация. Изучено анодное поведение NiSi в 0.5 М Н2SO4 + (0.005—0.05) М NaF в области 
потенциалов активного растворения. На основании импедансных данных сделан вывод, что 
при потенциалах от –0.08 до 0.04 В имеет место селективное растворение никеля из силицида 
никеля. Показано, что с ростом поляризации NiSi-электрода и концентрации NaF в растворе 
коэффициент диффузии никеля в твердой фазе увеличивается. Микроскопические и профи-
лометрические исследования свидетельствуют о значительном развитии электродной поверх-
ности NiSi в ходе анодного травления.

Ключевые слова: силицид никеля NiSi, анодное растворение, серная кислота, фторид натрия, 
импеданс.

ВВЕДЕНИЕ
Силициды металлов триады железа обладают 

высокой коррозионной и  анодной стойкостью 
в кислых бесфторидных средах [1].

Ранее при исследовании активного анодного 
растворения моносилицида никеля в  растворе 
0.5 М H2SO4 было показано [2], что при невысоких 
анодных поляризациях (ΔE ≈ 0.15 В) имеет место 
селективное растворение никеля из силицида, со-
провождаемое твердофазной диффузией. При этом 
было установлено, что с повышением потенциала 
электрода E коэффициент диффузии D никеля 
увеличивается, а толщина диффузионной зоны δ 
проходит через минимум, но в целом величина δ 
изменяется с потенциалом в довольно узком ин-
тервале.

В результате селективной ионизации никеля 
поверхность NiSi-электрода обогащается кремни-
ем и продуктами его окисления, которые раство-
римы в HF [1, 3]. Следовательно, можно ожидать, 
что добавление NaF к  раствору серной кислоты 
будет оказывать значительное влияние на подвиж-
ность атомов никеля в диффузионной зоне и на ее 
толщину. В связи с этим были исследованы зако-
номерности анодного растворения NiSi в  серно-
кислом электролите, содержащем переменное ко-
личество NaF.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Материалом для исследования служил моно-
силицид никеля, который был изготовлен из 
электролитического никеля Н-0 (99.99 мас. % Ni) 
и кремния КПЗ-1 (99.99 мас. % Si) методом Чох-
ральского в печи для промышленного выращивания 
монокристаллов ОКБ-8093 («Редмет-8»).

Перед проведением измерений рабочую поверх-
ность электрода шлифовали абразивными бумага-
ми с  последовательным уменьшением размера 
зерна, обезжиривали этиловым спиртом, ополаски-
вали рабочим раствором. Для приготовления рабо-
чих растворов использовали деионизованную воду 
(удельное сопротивление 18.2 МОм∙см) и реактивы 
H2SO4 марки «х. ч.», NaF марки «ч. д. а.». После 
погружения в раствор электрод выдерживали при 
потенциале разомкнутой цепи до установления 
стационарного значения потенциала, далее снима-
ли спектры импеданса и вольтамперные кривые. 
Диапазон используемых в импедансных измерени-
ях частот f — от 20 кГц до 0.005 Гц. Амплитуда 
переменного сигнала (2—5) мВ. Перед измерением 
спектров импеданса при каждом потенциале про-
водили потенциостатическую поляризацию элек-
трода до установления практически постоянного 
значения тока.
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Электрохимические измерения проводили с по-
мощью прибора Solartron 1280C (Solartron 
Analytical) во фторопластовой ячейке. В качестве 
электрода сравнения использовали насыщенный 
хлоридсеребряный электрод, в качестве вспомога-
тельного  — платиновый электрод. Потенциалы, 
для которых описываются результаты, охватывают 
область от –0.16 до 0.04 В (здесь и далее потенци-
алы указаны относительно нормального водород-
ного электрода). При измерениях и  обработке 
данных использовали программы CorrWare2, 
ZPlot2, ZView2.

Исследование топографии, микрошероховато-
сти и состава поверхности электрода до и после 
электрохимических испытаний (анодное травление 
в растворах 0.5 М H2SO4; 0.5 М H2SO4 + 0.02 М 
NaF) осуществляли с  помощью сканирующего 
электронного микроскопа «Hitachi S-3400N» с при-
ставкой для энергодисперсионного анализа Bruker 
Quantax 200 и интерференционного микроскопа — 
бесконтактного профилометра «New View-5000» 
фирмы Zygo.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анодные потенциостатические кривые NiSi-

электрода в  0.5 M H2SO4 + (0.005—0.05) M NaF 
в  области потенциалов активного растворения 
представлены на рис. 1. Добавление NaF к раство-

ру серной кислоты вызывает небольшое увеличе-
ние плотности тока (при Е = const) и  приводит 
к смещению потенциала пассивации NiSi в анод-
ную область: в растворе 0.5 M H2SO4, содержащем 
0.05 М NaF, область активного растворения сили-
цида никеля простирается до ~ 0.04 В (рис. 1), в то 
время как в растворе без NaF пассивация достига-
ется при E > –0.02 В [2].

Спектры импеданса NiSi-электрода в растворах 
0.5 M H2SO4 + (0.005—0.05) М NaF при невысоких 
анодных поляризациях (до E ≈ –0.08 В) состоят из 
полуокружности емкостного типа в области высо-
ких частот и  низкочастотной индуктивной дуги 
(на  рис.  2а показаны годографы импеданса NiSi 
в 0.5 M H2SO4 + 0.02 М NaF). При дальнейшем по-
вышении анодного потенциала до E начала пасси-
вации на графиках импеданса силицида никеля 
дополнительно к  двум отмеченным полуокруж-
ностям появляется третья емкостная полуокруж-
ность, расположенная в области наиболее низких 
частот (рис. 2б).

По данным работы [2] графики импеданса NiSi 
в  растворе серной кислоты в  области активного 
анодного растворения состоят из двух хорошо 
очерченных полуокружностей емкостного типа 
в области высоких и низких частот и индуктивной 
дуги в  области промежуточных частот. Высоко-
частотная полуокружность и  индуктивная дуга 
связаны с двумя стадиями переноса заряда (рас-
творение двухвалентного металла с  адсорбцией 
промежуточного соединения на поверхности 
электрода); низкочастотная полуокружность опи-
сывает твердофазную диффузию селективно рас-
творяющегося никеля в силициде.

Отсутствие низкочастотной полуокружности 
емкостного типа на графиках импеданса NiSi в рас-
творах серной кислоты, содержащих NaF, при не-
высоких анодных поляризациях, вероятно, связано 
с  растворением SiO2, являющегося продуктом 
анодного окисления кремния, при взаимодействии 
с HF. Послойное стравливание диоксида кремния, 
снижение затруднений по массопереносу в дефект-
ном слое SiO2 и  неокисленного Si при условии 
создания сравнительно невысоких потоков диффу-
зии атомов никеля в поверхностном слое силицида 
(область невысоких анодных поляризаций) приво-
дят к устранению влияния диффузионных ограни-
чений на процесс растворения NiSi-электрода.

Для описания спектров импеданса NiSi в об-
ласти потенциалов от –0.16 до –0.08 В может быть 
использована эквивалентная электрическая схема, 
отражающая протекание на поверхности электро-

Рис.  1. Анодные потенциостатические кривые NiSi 
в 0.5 M H2SO4 + NaF, М: 1 — 0.005; 2 — 0.01; 3 — 0.02; 

4 — 0.05
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да реакции ионизации металлической составляю-
щей сплава с адсорбцией интермедиата на поверх-
ности электрода (рис.  3а). В  схеме на рис.  3а: 
Rs — сопротивление электролита, R1 — сопротив-
ление переноса заряда, сопротивление R2 и индук-
тивность L1 описывают адсорбцию промежуточ-
ного соединения, Сdl — емкость двойного электри-
ческого слоя. Несмотря на то, что растворение 
диоксида кремния при взаимодействии с плавико-
вой кислотой является химическим процессом, для 
образования стационарного соответствующего 
данному значению E количества SiO2 одновремен-
но с растворением Ni из подрешетки в силициде 
происходит окисление Si. Следовательно, для 
полного отражения природы процессов, протека-

ющих при ионизации никеля из NiSi, необходимо 
включить в схему (рис. 3а) дополнительную (R-C)-
цепочку, отвечающую за реакцию окисления 
кремния (рис.  3б). Учитывая неоднородность 
электродной поверхности и депрессивный харак-
тер индуктивной петли, двойнослойная емкость 
и индуктивность были заменены элементами по-
стоянной фазы CPE (рис. 3в), импеданс которых 
равен [4]:

	 ZCPE = Q-1 (jω) -p.

При p = 1 — g элемент постоянной фазы пред-
ставляет собой неидеальную емкость, при р =  
= –(1 — g) — неидеальную индуктивность; g — 
величина, значительно меньше 1 (типично g < 0.2).

а) б)
Рис. 2. Спектры импеданса NiSi в 0.5 M H2SO4 + 0.02 М NaF при Е, В: 1 — –0.16; 2 — –0.14; 3 — –0.12; 4 — –0.10; 

5 — –0.08; 6 — –0.06; 7 — –0.04; 8 — –0.02; 9 — 0; 10 — 0.02; 11 — 0.04

а) б)

в) г)
Рис. 3. Эквивалентные электрические схемы для NiSi в 0.5 M H2SO4 + (0.005—0.05) M NaF в области потенциалов 

от –0.16 до 0.04 В
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Повышение потенциала NiSi-электрода приво-
дит к увеличению скорости ионизации металличе-
ской составляющей сплава. Одновременно с ро-
стом E усиливается окисление кремния. Следова-
тельно, с некоторого значения потенциала процесс 
растворения никеля из силицида никеля может 
лимитироваться диффузией его атомов из объема 
силицида к межфазной границе. Тогда естественно 
допустить, что появление низкочастотной полуо-
кружности на графиках импеданса NiSi в области 
активного растворения при Е ≥ –0.06  В  связано 
с твердофазной диффузией селективно растворя-
ющегося никеля в  силициде. Закономерно, что 
с ростом поляризации электрода с E ≈ –0.06 В го-
дографы импеданса силицида никеля в  растворе 
серной кислоты характеризуются увеличением 
диаметра низкочастотной полуокружности, в  то 
время как характеристическая частота данного 
элемента графика импеданса продолжает непре-
рывно смещаться в высокочастотную область [2]. 

Расчеты показывают [2], что с данного значения 
потенциала происходит увеличение толщины диф-
фузионной зоны. Таким образом, для моделирова-
ния поведения NiSi-электрода в данной области Е 
необходимо включить в схему (рис. 3в) импеданс 
диффузии Zd, описывающий диффузию атомов 
никеля в поверхностном слое NiSi к границе раз-
дела электрод/раствор (рис. 3г).

Схемы на рис. 3в, г удовлетворительно описы-
вают спектры импеданса NiSi в изученном интер-
вале потенциалов. Значения переменной χ 2 (при 
оценке χ 2 использовали весовые коэффициенты, 
рассчитанные по экспериментальным значениям 
модуля импеданса) составляют (1—8)·10-5. Экс-
периментальные и  рассчитанные графики импе-
данса силицида никеля (в соответствии со схемами 
на рис. 3в при –0.16 < E < –0.08 В и на рис. 3г при 
–0.06 < E < 0.04 В) представлены на рис. 4. Значе-
ния параметров эквивалентных схем приведены 
в табл. 1.

Таблица 1. Значения параметров эквивалентных схем на рис. 3 в, г для NiSi в 0.5 M H2SO4 + 0.02 M NaF

Е, В R1,
Ом·см 2

Q1·104,
Ф·см-2·с 

(р-1)
p1

R2,
Ом·см 2

Q2,
Гн -1·см-2·с 

(р+1)
р2

Rd,
Ом·см 2

τd,
с

Rox,
Ом·см 2

Cox·105,
Ф·см-2

–0.16 	152 	 1.29 	0.818 	135 	 0.0047 –0.612 – – 	 1.04 	 2.09

–0.14 	 91.2 	 1.43 	0.792 	 92.6 	 0.0112 –0.609 – – 	 0.94 	 2.59

–0.12 	 56.6 	 1.62 	0.775 	 52.2 	 0.0328 –0.638 – – 	 0.86 	 3.24

–0.1 	 34.8 	 1.62 	0.794 	 31.5 	 0.0855 –0.680 – – 	 0.82 	 3.27

–0.08 	 20.2 	 1.73 	0.800 	 19.7 	 0.2297 –0.688 – – 	 0.83 	 3.21

–0.06 	 10.9 	 2.13 	0.785 	 13.5 	 0.5223 –0.657 	 1.12 	11.5 	 0.81 	 3.36

–0.04 	 6.53 	 2.39 	0.794 	 8.02 	 1.549 –0.708 	 0.65 	10.2 	 0.92 	 3.11

–0.02 	 3.97 	 2.73 	0.796 	 4.79 	 4.431 –0.768 	 0.43 	7.50 	 1.05 	 2.68

	 0 	 2.79 	 2.92 	0.790 	 3.19 	 10.86 –0.828 	 0.24 	6.69 	 1.51 	 1.96

	 0.02 	 2.12 	 3.34 	0.756 	 2.13 	 29.84 –0.898 	 0.16 	3.47 	 1.79 	 1.61

	 0.04 	 1.35 	 4.85 	0.708 	 2.13 	 20.65 –0.815 	 0.65 	0.19 	 2.14 	 1.28

Из табл. 1 следует, что с повышением потен-
циала NiSi-электрода сопротивления R1 и R2 умень-
шаются, соответственно величины Q1 и Q2 увели-
чиваются. Параметр p1 элемента постоянной фазы 
CPE1, характеризующий однородность границы 
раздела электрод/электролит [4], значительно 

снижается с ростом E, что может быть объяснено 
растравом поверхности NiSi-электрода в резуль-
тате селективной ионизации никеля и растворения 
SiO2 при взаимодействии с HF. В начале области 
активного растворения сопротивление Rox с повы-
шением E уменьшается, соответственно емкость 
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Cox увеличивается (табл. 1). Начиная с Е ≈ –0.08 В, 
данная зависимость изменяется на обратную: по-
вышение E сопровождается ростом Rox и умень-
шением Cox. Такое изменение параметров Rox и Cox 
с потенциалом NiSi может быть связано с нако-
плением на поверхности электрода продуктов 
анодного окисления кремния, что, вероятно, 
и приводит к появлению диффузионных ограни-
чений при ионизации никеля из подрешетки в си-
лициде.

По способу, который описан в работах [2, 5], 
были определены значения коэффициента твердо-
фазной диффузии никеля и толщины диффузион-
ной зоны в  зависимости от потенциала NiSi-
электрода и концентрации NaF в растворе. Полу-
ченные результаты представлены в табл. 2—3. Из 
данных таблиц следует, что во всех исследованных 
растворах при повышении потенциала электрода 
коэффициент диффузии никеля и толщина диффу-
зионной зоны увеличиваются. Данные закономер-
ности изменения величин D и δ с ростом потенци-
ала были также получены для NiSi в  растворе 
серной кислоты, не содержащем NaF, при 
E ≥ –0.06 В [2]. С ростом концентрации NaF коэф-
фициент диффузии увеличивается, толщина диф-
фузионной зоны уменьшается (при Е = const). 
Повышение D с увеличением содержания плави-
ковой кислоты в растворе можно объяснить ростом 
подвижности атомов никеля в диффузионной зоне, 
обогащенной неметаллическим компонентом 
сплава и продуктами его окисления, которые рас-
творимы в HF [6]. Уменьшение δ с ростом концен-
трации NaF, вероятно, связано с растворением SiO2 
(стравливание диффузионной зоны со стороны 
электролита).

Таблица 2. Значения D для NiSi в 0.5 M H2SO4 + 
+ (0.005—0.05) M NaF

Е, В
D×1011, см 2/с при концентрации NaF, М

	 0.005 	 0.01 	 0.02 	 0.05

–0.04 	 3.32 	 3.38 	 3.59 	 1.48

–0.02 	 1.38 	 4.86 	 6.37 	 4.40

Таблица 3. Значения δ для NiSi в 0.5 M H2SO4 + 
+ (0.005—0.05) M NaF

Е, В
δ, нм при концентрации NaF, М

0.005 0.01 0.02 0.05

–0.04 	 187.1 	 173.7 	 191.4 	 82.1

–0.02 	 90.8 	 203.9 	 218.6 	 137.4

Микроскопическое исследование NiSi до и после 
электрохимических испытаний показывает, что 
анодное травление силицида при E области актив-
ного растворения в 0.5 М H2SO4 и 0.5 М H2SO4 + 0.02 М 
NaF приводит к значительному развитию электро-
дной поверхности (рис. 5).

В растворе серной кислоты увеличение шеро-
ховатости поверхности, вероятно, связано с селек-
тивной ионизацией никеля из подрешетки в сили-
циде. Об обогащении поверхностного слоя NiSi 
неметаллическим компонентом сплава и продук-
тами его окисления (преимущественно SiO2) также 
свидетельствуют данные энергодисперсионного 
анализа (табл.  4). В  растворе, содержащем NaF, 

а) б)
Рис. 4. Экспериментальные (точки) и рассчитанные по эквивалентным схемам на рис. 3 в, г (линия) спектры им-

педанса NiSi при Е = –0.12 В (а) и Е = –0.04 В (б) в 0.5 M H2SO4 + 0.02 M NaF
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происходит травление диоксида кремния: поверх-
ностный слой NiSi сильно разъеден и в его составе 

не обнаруживается значительных количеств кис-
лородсодержащих соединений кремния (табл. 4).

Таблица 4. Элементный состав поверхности NiSi

Элемент
Атомный %

Исходный образец Анодное травление в 0.5 М H2SO4 
при E = –0.05 В

Анодное травление в 0.5 М H2SO4 + 
+ 0.02 М NaF при E = –0.05 В

Ni 	 48.3 	 2.9 	 49.1

Si 	 47.6 	 30.2 	 45.9

O 	 4.1 	 66.9 	 5.0

Результаты измерения параметров микрошеро-
ховатости поверхности NiSi-электрода (табл.  5) 
подтверждают данные микроскопических иссле-
дований. Значения Ra (среднее арифметическое 
отклонение профиля) и rms (среднее квадратичное 

отклонение от центральной линии) после анодной 
обработки в растворе 0.5 M H2SO4 увеличиваются 
в  ~ 4 раза по сравнению с  исходным образцом, 
а после травления в растворе 0.5 М H2SO4 + 0.02 М 
NaF — в ~ 1.5 раза.

Таблица 5. Параметры микрошероховатости поверхности NiSi

Параметр Исходный образец Анодное травление при E = 
= –0.05 В в 0.5 М H2SO4

Анодное травление при E = 
= –0.05 В в 0.5 М H2SO4 + 0.02 М NaF

Ra, нм 25.5 110.8 41.2

rms, нм 34.3 148.4 56.8

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнено исследование анодного поведения 

NiSi-электрода в растворах 0.5 M H2SO4 + (0.005—
0.05) М NaF в  области потенциалов активного 
растворения. Повышение в растворе содержания 
NaF приводит к небольшому увеличению скорости 

анодного процесса по сравнению с раствором сер-
ной кислоты, однако оказывает заметное влияние на 
твердофазную диффузию никеля в поверхностном 
слое NiSi: при концентрации NaF, равной 0.02 М, 
коэффициент диффузии никеля (при E = const) воз-
растает примерно на 2 порядка величины. С ростом 

а) б) в)
Рис. 5. Микрофотографии поверхности NiSi (×1500) до (а) и после анодного травления в 0.5 М H2SO4 (б) и 0.5 М 

H2SO4 + 0.02 М NaF (в) при E = –0.05 В
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поляризации NiSi-электрода величины D и δ уве-
личиваются. Микроскопические и профилометри-
ческие исследования свидетельствуют о значитель-
ном развитии поверхности NiSi-электрода при 
анодном травлении.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ в  рамках научного проекта № 14—03—
31016 мол_а.
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Аннотация. В работе изучены оптические свойства ультратонких пленок оксида алюминия, 
полученных методом ионно-плазменного распыления. Экспериментально показано, что в из-
готовленных таким образом аморфных пленках зарождаются кристаллы α-оксида алюминия 
Al2O3, при этом пленки пропускают оптическое излучение в ИК, видимом и ультрафиолетовом 
диапазоне и  потенциально значимы для создания на их основе просветляющих покрытий 
зеркал мощных полупроводниковых лазеров на основе AIIIBV.

Ключевые слова: Al2O3, оксид алюминия, инфракрасная спектроскопия, ультрафиолетовая 
спектроскопия.

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время все чаще для создания на-

ноэлектронной компонентной базы на замену 
кремния выходят полупроводники группы AIIIBV 

[1—6]. Хорошо известно, что полупроводниковые 
соединения класса GaAs обладают многими пре-
восходными электрическими свойствами по срав-
нению с  кремнием, в  том числе более высокой 
подвижностью электронов, большей энергией за-
прещенной зоны, а также возможностью получать 
сверхструктурные фазы упорядочения [7—10].

Применение всех этих качеств в электронике 
на сегодняшний день выражается в  создании на 
основе полупроводников AIIIBV полевых транзисто-
ров металл — полупроводник — полупроводник 
(MESFET) или транзисторов с высокой подвижно-
стью электронов (HEMT) [11].

Однако полупроводниковые соединения класса 
GaAs не имеют собственного оксида, который есть 
у кремния, что, несомненно, препятствует созда-
нию высокоэффективных устройств на основе этих 
материалов. Альтернативой собственному оксиду 
в данном случае является создание искусственных 
диэлектрических покрытий, лидирующее место 
среди которых занимает оксид алюминия Al2O3.

Одновременно с  этим, высокая прозрачность 
в  широком спектре и  значительная стойкость 
к  большим плотностям оптического излучения 
делает Al2O3 очень перспективным для использо-
вания в  качестве оптических зеркал полупрово-
дниковых лазеров. Для нас этот материал, в первую 
очередь, представляет интерес в качестве просвет-
ляющего покрытия переднего зеркала мощных 
полупроводниковых лазеров.

Ранее были проведены исследования структуры 
пленок оксида алюминия, полученных различными 
методами в вакууме [12—17].

Однако нам не удалось обнаружить ссылок 
в литературе на получение тонких пленок оксида 
алюминия ионно-плазменным распылением, поэто-
му целью работы стала отработка технологии полу-
чения качественных ультратонких слоев Al2O3 на 
подложках GaAs методом ионно-плазменного 
распыления, а  также диагностика структурных 
и оптических свойств созданных образцов.

ОБЪЕКТЫ, ТЕХНОЛОГИЯ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

В данной работе пленки Al2O3 получали на 
установке ионно-плазменного распыления УБ-15 
в одинаковых условиях роста. Производилась бом-
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бардировка мишени из алюминия (чистота 99.999) 
ионами кислорода в плазме чистого кислорода без 
специального добавления аргона. Было подобрано 
оптимальное соотношение потенциалов катода, 
анода, мишени и образца, а также давление кисло-
рода в рабочей камере установки, для устойчивого 
горения плазмы. Рабочее давление варьировалось 
в диапазоне (1—3) 10-3 мм.рт.ст. при этом темпера-
тура подложки составляла 150—200 °С. Использо-
вались сравнительно невысокие для подобных 
процессов потенциалы мишени — 400—600 В, что 
позволяло добиваться практически 100 % окисления 
атомов распыляемого алюминия в рабочем объеме 
камеры до подлета их до образца. Скорость роста 
пленки Al2O3 составляла 20—40 ангстрем в минуту.

Диагностику полученных на подложках GaAs 
(100) ультратонких слоев Al2O3 проводили методами 
оптической спектроскопии. ИК-спектры отражения 
в области фононного резонанса GaAs для анализа 
тонких структурных свойств пленок Al2O3, были 
получены с использованием ИК–Фурье спектроме-
тра Vertex-70 Bruker, оснащенного приставкой на 
отражение с изменяемым углом падения излучения 
в широком диапазоне. Оптические свойства пленок 
оксида алюминия изучались в  диапазоне 190—
900 нм, методом ультрафиолетовой (UV)‑спектро
скопии с помощью прибора LAMBDA 650 фирмы 
Perkin Elmer, оснащенного универсальной пристав-
кой URA, позволяющей получать спектры отраже-
ния в  интервале углов падения от 8 до 80 град. 
Толщины пленок были определены с привлечением 
метода лазерной эллипсометрии.

Технологические данные по образцам приведе-
ны в табл. 1.

Таблица 1. Характеристики исследованных образцов

Образец Цвет пленки Толщина, nm

69 Желтый 175

73 Синий 240

74 Фиолетовый 220

75 Темно-синий 350

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

ОПТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
Одним из наиболее удобных методов изучения 

тонких решеточных свойств и оценки структурно-
го качества конденсированных сред является ин-

фракрасная спектроскопия, позволяющая судить 
не только о составе вещества, но и о внутренних 
напряжениях в  его решетке, к  которым данный 
метод является очень чувствительным [18—19]. 
Так как колебательные спектры решетки различных 
слоев наблюдаются как совмещение спектров каж-
дого слоя, то используя этот инструмент, мы имеем 
возможность изучить отдельные слои, не повреж-
дая структуру. В виду того, что колебания решетки 
очень чувствительны к ближайшим атомам — мы 
можем исследовать кристаллическую структуру 
и ее качество в чрезвычайно мелком масштабе — 
порядка параметра решетки. В эксперименте мы 
использовали спектроскопию на отражение под 
большими углами падения (~80°) на образец, что 
позволило получить отклик от наноразмерной 
пленки Al2O3.

На рис. 1 приведены ИК-спектры отражения от 
исследуемых структур Al2O3/GaAs (100). Как вид-
но из эксперимента, во всех спектрах присутству-
ет высокоинтенсивная колебательная мода, рас-
положенная в области 260—300 см-1, являющаяся 
фононной модой колебаний атомов подложки 
Ga — As. В тоже время во всех спектрах присут-
ствует слабоинтенсивная колебательная мода  — 
поперечный оптический фонон TO, с максимумом, 
расположенным около 430  см-1. В  соответствии 
с  литературными данными [20] появление этого 
колебания в ИК-спектре отражения свидетельству-
ет об образовании колебаний растяжения связи 
O-Al-O с  симметрией (Eu, TO), характерных для 
кристаллического α-оксида алюминия Al2O3.

На рис. 2 приведены спектры отражения-про-
пускания для ряда пленок при углах падения 8 
(рис.  4a) и  45 (рис.  4b) градусов. Как видно из 
полученных результатов (коэффициент отражения-
пропускания, форма и характер кривых, наличие 
интерференции) в  области 200—900 нм пленки 
хорошо пропускают электромагнитное излучение. 
Следует отметить, что для всех образцов в области 
190—900 нм не наблюдается край поглощения, что 
свидетельствует о  бóльшей, чем 6.5  эВ ширине 
запрещенной зоны пленки Al2O3.

Необходимость получения спектров отражения 
от поверхности образцов при двух углах падения 
излучения на пленку заключалась в применении 
для расчетов разработанной нами методики опре-
деления дисперсии показателя преломления по 
интерференционной картине. Толщины пленок 
были определены с привлечением метода лазерной 
эллипсометрии и  составляли в  исследуемых об-
разцах 150—200 нм.
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Применяя соотношение, связывающее толщину 
пленки d и показатель преломления n:

	 ,	 (1)

с использованием данных, полученных из анали-
за максимумов и минимумов в спектрах отраже-
ния-пропускания для двух углов падения, мы 
рассчитали дисперсию показателя преломления 
для всех образцов. Здесь (1) l1 и l2 — длины волн 
максимумов/минимумов интерференции в  спек-
тре, N — порядок интерференции, n — показатель 
преломления пленки, α — угол падения излучения 
на пленку.

Дисперсионную зависимость для каждого об-
разца мы построили по данным, соответствующим 
количеству максимумов и минимумов на спектрах, 
полученных экспериментально. На рис. 3 приведе-
ны расчетные значения (точки) показателя пре-
ломления для каждого исследованного образца, 
а также аппроксимированные линейные зависимо-
сти. Хорошо видно, что линейная аппроксимация 

удовлетворительно описывает поведение диспер-
сии коэффициента преломления для ряда образцов 
(к примеру, 73 и 74), и имеет большое отклонение 
от линейной интерполяции в области малых длин 
волн для образца 69, а в особенности для образца 
75, у которого при длинах волн ~200 нм наблюда-
ется резкий скачок показателя преломления. Такое 
поведение, вероятно, связано с фактором толщины 
пленки, наименьшую из которых имеет образец 75 
(см. табл. 1).

ВЫВОДЫ
На основании экспериментальных и расчетных 

данных, полученных в  этой работе, мы можем 
сделать следующие выводы. Методом ионно-плаз-
менного распыления могут быть получены ультра-
тонкие пленки оксида алюминия в аморфном со-
стоянии с  зарождающимися в  них кристаллами 
α-оксида алюминия Al2O3.

Эксперимент показывает, что полученные об-
разцы хорошо пропускают оптическое излучение 
в  ИК, видимом и  ультрафиолетовом диапазоне. 

Рис. 1. Результаты ИК-спектроскопии структур Al2O3/GaAs (100)
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Определенные дисперсии коэффициента прелом-
ления дают основания полагать, что изготовленные 
таким образом пленки потенциально значимы для 
создания на их основе просветляющих покрытий 
зеркал мощных полупроводниковых лазеров на 
основе AIIIBV, а также служить в качестве диэлек-
трического затвора при конструировании высоко-
перспективных МДП структур (MIS) на основе 
полупроводников группы AIIIBV, используемых при 
формирования проводящих каналов.

Работа выполнена в соответствии с Государ-
ственным заданием высшим учебным заведениям РФ.

Авторы благодарят Центр коллективного 
пользования Воронежского государственного уни-
верситета за предоставленное аналитическое 
оборудование.
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Аннотация. Изучены физико-химические свойства электролита никелирования состава 
NiSO4∙7H2O 0.5М + NiCl2∙6H2O 0.3М + H3BO3 в зависимости от концентрации борной кислоты 
в диапазоне температур от 25 °С до 55 °С. На основании анализа концентрационной зависи-
мости вязкости и электропроводности, а также энтальпии активации вязкого течения изучаемых 
электролитов, высказано предположение о возможности образования комплексного соединения 
ионов никеля с борной кислотой.

Ключевые слова: электролит никелирования, борная кислота, вязкость, электропроводность, 
энтальпия активации вязкого течения, комплексообразование.

ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическое никелирование — один из 

наиболее распространенных процессов гальвано-
техники [1, 2], является постоянным объектом 
совершенствования технологии, изучения кинети-
ки и механизма процесса. Работы ведутся в плане 
поиска новых составов электролитов [3—9], из-
менения режима электролиза [10, 11]. Скорость 
электроосаждения металлов и свойства формиру-
емых покрытий во многом обусловлены качествен-
ным и  количественным составом электролита. 
Взаимное расположение молекул в жидкости, т. е. 
структура также зависит от природы, концентрации 
компонентов электролита и его температуры. Со-
вокупность взаимодействий между компонентами 
в растворах влияет на кинетику электродных про-
цессов. Выявление взаимосвязи скорости электро-
химических реакций со структурными превраще-
ниями в растворе позволяет определить оптималь-
ные параметры электрохимического процесса, 
в частности, электроосаждения никеля.

Цель настоящей работы состояла в исследова-
нии физико-химических свойств малокомпонент-
ного электролита никелирования, обосновании его 
оптимального состава.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Использовался малокомпонентный и низкокон-

центрированный электролит никелирования со-

става NiSO4∙7H2O 0.5М+NiCl2∙6H2O 0.3М + H3BO3 
ХМ. Содержание борной кислоты варьировалось 
от 0.16 М до 0.647 М. Концентрационный диапазон 
определялся областью практического использова-
ния борной кислоты в  электролитах нанесения 
металлического покрытия. В изучаемых электро-
литах исследовались вязкость, плотность и элек-
тропроводность в диапазоне температур от 25 °С 
до 55 °С. Температура поддерживалась с  точно-
стью 0.5 °С с помощью термостата U-15. Кинема-
тическая вязкость (ν) измерялась вискозиметром 
ВПЖ-2м, электропроводность (χ) — кондуктоме-
тром лабораторным КЛ-С-1, плотность (d) — на-
бором денсиметров АОН-1. Динамическая вязкость 
(η) рассчитывалась по уравнению η=ν∙d. Прово-
дилось 3—5 параллельных опытов. Воспроизводи-
мость экспериментальных результатов оценивалась 
с помощью критерия Кохрена при использовании 
трех выборок результатов эксперимента.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что растворение в воде компонентов 

электролитов электроосаждения металлов и спла-
вов значительно влияет на структуру растворите-
ля [12—14]. Согласно спектральным исследова-
ниям наиболее приемлемой моделью данной 
структуры является модель воды в форме искажен-
ной тетраэдрической сетки водородных связей [15, 
16]. Крупные однозарядные ионы, такие как K+, 
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Cl-, I-, оказывают разупорядочивающее, а много-
зарядные ионы (-Ni 2+, SO4

2–) — структурирующее 
действие на растворитель. Конкурирующее воз-
действие вводимых ионов на структуру воды и, 
соответственно, на процессы гидратации ионов, 
ассоциации в растворе приводят к неоднозначной 
зависимости физико-химических свойств электро-
литов от концентрации компонентов. Наличие 
в электролите соединений, обладающих комплек-
сообразующими свойствами, оказывает дополни-
тельное воздействие на структуру раствора. Пре-
вращения, происходящие в растворе, отражаются 
на таких структурочувствительных свойствах 
электролитов, как вязкость, плотность, электро-
проводность.

В литературных источниках высказываются 
предположения об образовании комплексных со-
единений в  электролитах, содержащих H3BO3 
в качестве буферной добавки [17]. Борная кислота 
имеет слоистую триклинную решетку, в которой 
молекулы связаны в  плоские слои. Кислотные 
свойства H3BO3 обусловлены протеканием реак-

ции: B (OH) 3 + H2O=B (OH) –
4+H+. Установлено 

[18], что водные растворы H3BO3 являются смесью 
полиборных кислот. Можно предположить, что 
введение данной кислоты оказывает структурораз-
рушающее действие на H2O.

Для выявления действия H3BO3 на процессы, 

происходящие в  малокомпонентном и  низкокон-
центрированном электролите никелирования, из-
мерялись кинематическая вязкость (ν), электро-
проводность (χ) и плотность (d) (табл. 1) изучаемых 
растворов.

На рис. 1, 2 представлены зависимости дина-
мической вязкости и электропроводности электро-
лита никелирования от концентрации H3BO3.

С введением в  электролит, содержащий соли 
сульфата и хлорида никеля, борной кислоты в ко-
личестве 0.16 моль∙л-1динамическая вязкость (η) 
раствора возрастает (рис. 1). Однако дальнейший 
рост концентрации борной кислоты приводит к сни-
жению динамической вязкости, кривая η, CH3BO3 
проходит через минимум, положение которого 
зависит от температуры электролита.

Таблица 1. Значение плотности (d, г/см 3) электролита никелирования состава NiSO4
.7H2O — 0.5М, 

NiCl2
.6H2O — 0.3 М и H3BO3 — Х М

d, г/см 3

СH3BO3, М
t, °С 0.16 0.243 0.323 0.404 0.485 0.566 0.647

25 1.124 1.122 1.126 1.128 1.130 1.133 1.135

30 1.122 1.120 1.122 1.126 1.126 1.129 1.129

35 1.118 1.117 1.118 1.124 1.122 1.127 1.127

40 1.115 1.113 1.114 1.121 1.118 1.125 1.121

45 1.113 1.110 1.112 1.119 1.116 1.119 1.120

50 1.110 1.108 1.110 1.116 1.114 1.116 1.118

55 1.108 1.106 1.108 1.110 1.112 1.114 1.116

Уменьшение динамической вязкости изучаемо-
го раствора может быть связано с разрушающим 
действием H3BO3 на структуру воды с разрушени-
ем водородных связей. При этом происходит из-
менение скорости переноса ионов, в  частности, 
ионов водорода и снижение проводимости раство-
ра (рис. 2). При увеличении концентрации более 
0.323 моль.л-1 и более 0.404 моль∙л-1 соответствен-
но для температур от 40 °С до 55 °С и от 25 °С до 
35 °С наблюдается возрастание η, причиной кото-

рого может быть образование комплексных соеди-
нений H3BO3 с ионами никеля. Этому диапазону 
концентрации H3BO3 и  температур электролита 
отвечает немонотонное изменение электропровод-
ности (рис. 2).

Изменение положения максимума кривых η, 
CH3BO3 и  сглаживание его при температуре 55 °С 
(рис. 1) может свидетельствовать о влиянии тем-
пературы на устойчивость образующегося ком-
плекса в электролитах изучаемого состава.
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Концентрационная зависимость динамической 
вязкости (η) должна соотноситься с  изменением 
энергетических затрат процесса вязкого течения. 
Поэтому представляло интерес изучить энтальпию 
активации вязкого течения (ΔHη

*), характеризую-
щую величину потенциального барьера перехода 
молекул растворителя из одного положения равно-
весия в другое [14]. Расчет величины ΔHη

* прово-
дился из анализа температурной зависимости ки-
нематической вязкости изучаемых растворов 
в координатах lgν, 1/Т (рис. 3) по уравнению:

	 .

Полученные значения ΔHη
* подтверждают раз-

упорядочивающее действие H3BO3 на структуру 
исследуемых растворов до концентрации 
0.404 моль∙л-1 (ΔHη

* воды составляет 16.26 кДж∙моль-1 
[14]) и  позволяют высказать предположение 

о структурировании раствора в диапазоне концен-
траций H3BO3 0.404—0.485 моль∙л-1 (табл. 2), кото-
рое может быть связано с комплексообразованием 
в электролите. Известно, что ионы никеля суще-
ствуют в воде в виде аквакомплексов с координа-
ционным числом 6 и 4 [19, 20]. Увеличение кон-
центрации борной кислоты в составе электролита, 
вероятно, приводит к вытеснению молекул Н2О из 
аквакомплекса, образуется комплекс, содержащий 
в качестве лиганд молекулы воды и борной кисло-
ты. Рост концентрации H3BO3 в  водном электро-
лите более 0.485 моль∙л-1 может сопровождаться 
усилением разрушающего действия на систему 
водородных связей в  структуре воды (ΔHη

*= 
= 11.47 кДж∙моль-1 при 0.566 моль∙л-1) и последую-
щим формированием новой структуры полиборных 
кислот [18] (ΔHη

*= 12.74 кДж∙моль-1 при 0.647 моль∙л-1). 
Зависимость величины ΔHη

* для раствора с концен-
трацией H3BO3 0.404 моль∙л-1 от температуры сви-
детельствует о  нестабильности образующегося 
комплекса в изучаемом диапазоне температур.

Таблица 2. Значение ΔHη
* электролита никелирования состава NiSO4

.7H2O — 0.5 М, NiCl2
.6H2O — 0.3 М 

и H3BO3 — ХМ

ΔHη
*, кДж·моль-1

СH3BO3, М
t, °С 0.16 0.243 0.323 0.404 0.485 0.566 0.647

25—55 	 13.38 	 11.47 	 11.47 	 12.74 	 11.47 	 12.74

25—35 	 12.23

40—55 	 19.11

Рис.  1. Зависимость динамической вязкости электро-
литов никелирования состава NiSO4∙7H2O  — 0.5 М, 
NiCl2∙6H2O — 0.3 М и H3BO3 — Х М от концентрации 
H3BO3 при температурах, °С: 25 (1); 30 (2); 35 (3); 40 (4); 

45 (5); 50 (6); 55 (7)

Рис. 2. Зависимость электропроводности электролитов 
никелирования состава NiSO4∙7H2O — 0.5 М, NiCl2∙6H2O — 
0.3 М и H3BO3 — Х М от концентрации H3BO3 при тем-

пературах, °С: 1) 25, 2) 35, 3) 40, 4) 45, 5) 50, 6) 55
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Таким образом, установленная концентрацион-
ная зависимость электропроводности и  вязкости 
малокомпонентного раствора никелирования от 
содержания борной кислоты и рассчитанные вели-
чины энтальпии активации вязкого течения в изуча-
емых составах электролитов свидетельствуют 
о возможности образования комплексных соеди-
нений ионов Ni 2+с борной кислотой в  данных 
электролитах. Выявлен диапазон концентраций 
H3BO3, от 0.404 до 0.485 М, представляющий ин-
терес для практического использования в  мало-
концентрированном электролите никелирования, 
содержащего NiSO4∙7H2O — 0.5 М, NiCl2∙6H2O — 
0.3 М и H3BO3 — Х М, как обладающий достаточ-
но высокой электропроводностью.
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состава NiSO4∙7H2O  — 0.5 М, NiCl2∙6H2O  — 0.3 М 

и H3BO3—0.404 (1), 0.485 (2) М
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Аннотация. Установлена зависимость величины пенообразующей способности амидопро-
пилгидроксисульфобетаинов, полученных из растительных масел, от структурных особен-
ностей углеводородного фрагмента жирных кислот в их составе.

Ключевые слова: поверхностно-активные вещества, амидопропилгидроксисульфобетаины, 
пенообразующая способность, растительное масло.

ВВЕДЕНИЕ
Среди поверхностно-активных веществ (ПАВ) 

широко распространены бетаиноподобные структу-
ры [1—3]. Ранее были охарактеризованы амидопро-
пилбетаины, полученные на основе растительных 
масел. Показано, что структура остатков жирных 
кислот существенно влияет на пенообразующие 
свойства данного класса ПАВ [4]. В настоящей ра-
боте были изучены амидопропилгидроксисульфобе-
таины (гидроксисультаины), представляющие собой 
цвиттерионные соединения, содержащие остатки 
жирных кислот различных растительных масел.

Цель данной работы заключалась в исследова-
нии физико-химических характеристик гидрокси-
сультаинов, полученных из различных раститель-
ных масел (подсолнечного, пальмового, кокосово-
го), и  установлении влияния жирно-кислотного 
состава исходного сырья на пенообразующую 
способность гидроксисульфобетаинов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение N, N-диметиламинопропиламидов 

жирных кислот растительных масел и амидо‑
пропилгидроксисульфобетаинов на их основе.

0.3 Моль N, N-диметиламинопропиламина по-
мещают в  круглодонную колбу, снабженную об-
ратным холодильником, термометром и мешалкой, 
1.3 мл 3 М раствора метилата натрия в метаноле, 
нагревают до 90 °C и выдерживают при этой тем-
пературе 20 мин. Добавляют 0.1 моль соответству-

ющего растительного масла и  выдерживают при 
100 °С в течение 2.5 часов. Смесь охлаждают до 
30  °С, добавляют 0.3 моль 2-гидрокси-3-хлор
пропансульфоната натрия, 250 мл этанола и 50 мл 
воды. Реакционную массу выдерживают в течение 
3 часов при температуре 80  °С, затем добавляют 
0.3 моль карбоната натрия и кипятят еще 6 часов. 
Выпавший по охлаждению осадок неорганических 
солей отфильтровывают. Остаток упаривают на 
роторном испарителе. Для дополнительной очистки 
продукта от неорганических примесей, остаток 
растворяют в 150 мл изопропилового спирта, вы-
павший осадок отфильтровывают, растворитель 
отгоняют на роторном испарителе.

Получают соответствующие амидопропилги-
дроксисульфобетаины с выходом 90 %. (Характери-
стики и количества исходных реагентов представ-
лены в табл. 1).

Пенообразующую способность амидопропил-
гидроксисульфобетаинов на основе растительных 
масел определяли согласно ГОСТ 22567.1—77.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Синтез сульфобетаинов основан на реакции 

алкилирования третичной аминогруппы пропан-
сультоном или натриевой солью 3-хлорпропансуль-
фокислоты [5, 6]. В составе композиций космети-
ческих средств используются и гидроксипроизвод-
ные сультаинов, которые получают взаимодействи-
ем с 2-гидрокси-3-хлорпропансульфонатом натрия.
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В качестве исходных субстратов, содержащих 
третичную аминогруппу, в  синтезе сультаинов 
и гидроксисультаинов используют как длинноцепо-
чечные алифатические амины, так и N,N-диметил
аминопропиламиды жирных кислот, в том числе 
и растительного происхождения.

На ряде производных сультаинов показано 
влияние длины и кратных связей углеводородного 
радикала на различные физико-химические харак-
теристики. Например, установлено, что с увеличе-

нием длины углеводородного радикала (до  С14) 
в гидроксисульфобетаинах наблюдается увеличе-
ние их способности к  мицеллообразованию [7]. 
Наличие кратной связи в амидопропилсульфобе-
таинах, содержащих в  своей структуре остаток 
олеиновой кислоты, обуславливает самоорганиза-
цию мицелл в водных растворах, что в свою оче-
редь приводит к проявлению уникальных физиче-
ских свойств [8—9].

ВЛИЯНИЕ ЖИРНОКИСЛОТНОГО СОСТАВА РАСТИТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ НА ПЕНООБРАЗУЮЩУЮ…

Таблица 1. Характеристики и количества исходных реагентов

Наименование исходного 
вещества

Количество 
вещества, 

моль

Израсходовано

масса
Объём, мл Плотность,  

г/млг г/моль

Масло подсолнечное 	 0.1 	 87.5 	 875 	 81 	 0.925

Масло пальмовое 	 0.1 	 73.4 	 734 - -

Масло кокосовое 	 0.1 	 67.7 	 677 - -

Масло подсолнечное 
гидрированное 	 0.1 	 88.8 	 888 - -

N, N-диметил-
аминопропиламин 	 0.3 	 30.6 	 102 	 37 	 0.827

Метилат натрия 	 0.038 	 2.1 	 54 - -

2-гидрокси- 
3-хлорпропансульфонат 
натрия

	 0.30 	 58.98 	 196.59 - -

Этанол 	 4.28 	 197.4 	 46 	 250 	 0.789

Дистиллированная вода 	 1.11 	 25 	 18 	 25 	 1

Изопропиловый спирт 	 1.96 	 117.8 	 60 	 150 	 0.785
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В состав триглицеридов различных раститель-
ных масел входит разный набор остатков жирных 
кислот (ГОСТ 30623—98). Подсолнечное масло, 
широко распространенное в  России, содержит 
значительное количество жирных кислот с одной 
или несколькими двойными связями. В то время 
как триглицериды тропических масел (пальмового, 
кокосового) включают остатки насыщенных жир-
ных кислот с более короткой углеродной цепью.

В настоящей работе был получен спектр ами-
допропилгидроксисульфобетаинов 2a-г на основе 
различных растительных масел: подсолнечного, 
пальмового, кокосового и подсолнечного гидриро-
ванного.

Амидированием триглицеридов растительных 
масел N, N-диметил-1,3-пропандиамином полу-
чают ряд N, N-диметиламинопропиламидов 1 а-г, 
которые алкилируют 2-гидрокси-3-хлорпропан
сульфонатом натрия с образованием целевых ами-
допропилгидроксисульфобетаинов 2a-г.

В табл.  2 представлены характеристики амидо-
пропилгидроксисульфобетаинов 2 а-г, которые 
представляют собой пастообразные вещества свет-
ло-коричневого цвета, хорошо растворимые в воде. 
Полученные амидопропилгидроксисульфобетаины 
2 а-г характеризуются высокими значениями мас-
совой доли активного вещества (75—81 %), содер-
жат 2—4 % хлоридов, до 3 % воды. Значение йод-
ного числа характеризует содержание кратных 
связей в триглицеридах. Так для гидроксисультаи-
нов, полученных на основе подсолнечного масла, 
оно равно 75.4 гI2/100г, а для производных гидри-
рованного подсолнечного масла этот показатель 
снижается до минимального значения 9.5 гI2/100г, 
что свидетельствует о практически полном гидри-
ровании кратных связей. Значения рН 5 %-ных 
водных растворов амидопропилгидроксисульфо-
бетаинов находятся в интервале от 8.9 до 9.8.

Установлена зависимость пенообразующей 
способности гидроксисультаинов 2 а-г от жирно-

Таблица 2. Характеристики гидроксисультаинов 2 а-г
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Гидроксисультаины N,N-
диметиламинопропил-ами-
дов жирных кислот подсол-
нечного масла

Паста 
светло-ко-
ричневого 

цвета

501 2 81 8.93 2.0 	 75.4 80 94

2 б

Гидроксисультаины N, 
N-диметиламинопропил-
амидов жирных кислот 
пальмового масла

Паста 
светло-ко-
ричневого 

цвета

454 3 75 9.84 4.0 	 24.5 170 94

2 в

Гидроксисультаины N, 
N-диметиламинопропил-
амидов жирных кислот 
кокосового масла

Паста 
светло-ко-
ричневого 

цвета

435 - 80 9.50 3.0 	 13.2 210 94

2 г

Гидроксисультаины N, 
N-диметиламинопропил-
амидов жирных кислот 
подсолнечного гидрирован-
ного масла

Паста 
светло-ко-
ричневого 

цвета

505 0.5 78 9.45 2.5 	 9.5 110 94
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кислотного состава исходного растительного мас-
ла. Так при увеличении длины углеводородного 
радикала жирных кислот при переходе от кокосо-
вого масла к пальмовому и подсолнечному гидри-
рованному наблюдается существенное снижение 
пенообразующей способности от 210 мм до 110 мм. 
Для гидроксисультаина, полученного на основе 
подсолнечного масла, пенообразующая способ-
ность равна 80 мм, что на 25 % ниже, чем для ги-
дрированного аналога.

Таким образом, наибольшей пенообразующей 
способностью обладают гидроксисультаины на 
основе кокосового и  пальмового масел. Помимо 
доминирующего влияния длины углеводородной 
цепи на величине пенообразующей способности 
сказывается и наличие кратных связей в составе 
исходных триглицеридов.

Устойчивость пены для всех синтезированных 
гидроксисультаинов составляет 94 % и не зависит 
от структуры растительного сырья.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для амидопропилгидроксисульфобетаинов, 

полученных на основе растительных масел, с уве-
личением длины и степени ненасыщенности угле-
водородного радикала в остатках жирных кислот 

происходит снижение пенообразующей способ-
ности. Устойчивость пены гидроксисультаинов не 
зависит от жирнокислотного состава исходных 
растительных триглицеридов.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации 
(госконтракт № 02.G25.31.0007).
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Аннотация. Промежуточные фазы в системе Sn — P были изучены методами рентгенофазо-
вого анализа и  растровой электронной микроскопии. Фосфид олова состава Sn3P4 получен 
двухтемпературным отжигом в течение 170 часов фазы Sn4P3 в парах красного фосфора при 
773 К и давлении 3.5 атм. Монофосфид олова наряду с Sn4P3 и Sn3P4 присутствует в охлажден-
ных со скоростью 5 К/мин сплавах валового состава Sn0.5P0.5. Уменьшение скорости охлажде-
ния до 0.8 К/мин привело к получению образца, в котором по данным РФА фаза SnP домини-
рует. Монофосфид олова, хотя и является метастабильной фазой, обладает большой кинети-
ческой устойчивостью при низких температурах, однако выше 773 К по данным РЭМ и РСМА 
практически отсутствует в образцах.

Ключевые слова: фазовая диаграмма, фосфиды олова.

ВВЕДЕНИЕ
Большой интерес к изучению фосфидов метал-

лов связан с их перспективными каталитическими, 
электрическими и магнитными свойствами. В по-
следние годы, несмотря на специфические условия 
синтеза, широко исследуются и  применяются 
фосфиды олова [1—5]. В связи с этим актуально 
экспериментальное исследование фазовых равно-
весий в системе олово — фосфор.

В первой работе [6], посвященной изучению 
Т-х-диаграммы Sn — P, были обнаружены три про-
межуточные фазы: Sn4P3, Sn3P4 и SnP3, однако во-
прос о количестве стабильных фаз в системе до сих 
пор остается открытым, а  диаграмма состояния 
Sn — P практически не исследована в области со-
ставов более 47 мол.% фосфора.

В системе Sn — P обнаружены и фазы высоко-
го давления с тетрагональной и кубической струк-
турой [7, 8]. Впервые о существовании монофос-
фида олова при обычных давлениях было сообще-
но в работе [9]. Авторы охарактеризовали данную 
фазу как гексагональную c параметрами элемен-
тарной ячейки: а = 0.878 и с = 0.598 нм.

Автор [10] предпринял попытку получить SnP 
при обычном давлении в интервале температур от 
573 до 773 К, но на рентгенограммах продукта были 
обнаружены только некоторые слабые линии, близ-

кие к самым интенсивным линиям SnP, как един-
ственный признак существования такой фазы. 
Согласно [6] при металлографическом исследова-
нии системы Sn  — P между Sn4P3 и  Sn3P4 при 
50 мол.% зафиксирована эвтектическая смесь.

В работе [11] SnP был синтезирован из смеси 
Sn и P с составом 52 мол.% Р при 883 К со скоро-
стью охлаждения 0.8 К/мин. Продукт реакции был 
темно-серого цвета, с  металлическим блеском, 
прекрасно скалывался в одном направлении, по-
верхность скола напоминала слюду. Металлогра-
фическое исследование темно-серого реакционно-
го продукта показало существование единственной 
фазы. Рентгенографическое исследование методом 
порошка позволило авторам установить гексаго-
нальную структуру с  параметрами ячейки: а  = 
= 0.43922 и с = 0.6060 нм. Вдвое больший пара-
метр а, полученный в работе [9], автор [11] связы-
вает с возможным присутствием в образцах при-
меси фазы Sn4P3. Противоречивость работ [6, 9, 11] 
он объясняет метастабильностью фазы SnP, обу-
словленной высокой энергией нуклеации моно-
фосфида по сравнению с другими смежными фа-
зами в системе.

Попытки получить аналогичным образом моно-
фосфид олова из эквимолярной смеси Sn и Р не 
были удачными, образовывалась смесь Sn4P3 
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и Sn3P4 [11]. Также не удалось получить SnP реак-
цией между P и Sn в твердом состоянии в области 
температур 673—773 К [10].

Трудность получения другой фазы Sn3P4 неодно-
кратно упоминалась в литературе [3, 12], при этом 
рентгенографические данные об этой фазе были 
получены в [2] на образцах, приготовленных  путем 
длительного отжига при 735 К таблеток спрессо-
ванных порошков металлического олова и красно-
го фосфора и  затем охлажденных со скоростью 
0.1 К/мин. При этом сами авторы упоминали о на-
личии в продукте следов второго фосфида Sn4P3.

Цель настоящей работы заключалась в иссле-
довании условий получения промежуточных фаз 
SnP и Sn3P4 в системе олово — фосфор.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение фосфидов олова проводили как 

прямым синтезом из компонентов (использовалось 
олово марки ОВЧ-000 и красный фосфор ОСЧ‑9‑5) 
в  вакуумированных до остаточного давления 
5×10–4 гПа кварцевых ампулах, так и двухтемпера-
турным методом, выдерживая предварительно 
полученные сплавы при определенном давлении 
пара фосфора. Конкретные режимы и результаты 
синтезов описаны ниже. Полученные образцы 
были исследованы методами рентгенофазового 
анализа (РФА), растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) и рентгеноспектрального микроанали-
за (РСМА).

Микроскопические исследования проводили 
на электронном микроскопе Tescan 5130MM с си-
стемой микроанализа «INCA» (оснащен EDS-
детектором с площадью кристалла 80 мм 2). При 
определении количественного состава фаз чувстви-
тельность была не ниже 0.1 масс.%.

Рентгенофазовый анализ осуществляли мето-
дом порошка на дифрактометре ARLX’TRA, где 
в  качестве источника рентгеновского излучения 
используется Cu рентгеновская трубка с максималь-
ной мощностью 2200 Вт (l (Cu Ka1) = 0.1541 нм, 
l (Cu Ka2) = 0.1544 нм), шаг съемки 0.04°, время 
выдержки 3.0 секунды. Для расшифровки полу-
ченных дифрактограмм применяли таблицы карто-
теки JCPDS.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Несмотря на наличие на диаграмме состояния 

Sn — P нескольких стабильно существующих фаз, 
легко получается лишь фосфид Sn4P3. При синтезе 
сплава эквимолярного состава, который соответ-
ствует гетерофазной смеси фосфидов на фазовой 
диаграмме, можно ожидать, что сплав будет со-
держать практически равное по массе количество 
Sn4P3 и Sn3P4. Однако при резком охлаждении рас-
плава такого состава (закалка в холодную воду) был 
получен образец, по данным РФА представляющий 
собой фосфид Sn4P3 с небольшой примесью Sn3P4: 
на рентгенограмме наблюдались всего три линии 
Sn3P4 малой интенсивности (рис. 1 а).

Рентгенофазовый анализ ряда сплавов, охлаж-
денных со скоростью ~5 К/мин, составы которых 
отвечают гетерофазной области (в  том числе 
Sn0.5P0.5), показал увеличение количества и интен-
сивности рефлексов фазы Sn3P4, однако при этом 
на рентгенограмме появляются рефлексы третьей 
фазы — монофосфида олова (рис. 1б), что свиде-
тельствует о неравновесном состоянии образцов.

Нами была предпринята попытка получить 
Sn3P4 прямым синтезом из стехиометрических 
количеств металлического олова и красного фос-
фора, однако как следует из данных рентгенофазо-

а) б)
Рис. 1. Рентгенограммы сплавов состава Sn0.5P0.5: а — закалка, б — охлаждение со скоростью 5 К/мин
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вого анализа (рис. 2а), продукт представлял прак-
тически фазу Sn4P3. Среди причин, приводящих 
к такому результату, можно выделить две: необхо-
димость учета значительного давления пара фос-
фора, а также кинетический фактор.

Изменение режима прямого синтеза, а именно 
увеличение времени выдержки при температуре 
863 К  до 8 часов и снижение скорости охлаждения 
до 1 К/мин, позволило получить образцы, в кото-
рых Sn3P4 преобладает, но примесь второй, более 
легко формирующейся фазы Sn4P3 все же остается 
(рис. 2б).

Поскольку данные о  равновесном давлении 
пара фосфора в системе Sn — Р крайне отрывоч-
ны и противоречивы [13, 14], был проведен сле-
дующий эксперимент. Предварительно синтези-
рованные образцы Sn4P3 подвергали длительному 
двухтемпературному отжигу в  парах фосфора. 
Фосфид находился при температуре 773 К в горя-
чей зоне печи, фосфор — в холодной зоне; темпе-
ратура холодной зоны задавалась равной 633, 723, 

763 К, чему соответствуют давления пара красно-
го фосфора 0.2; 2.3; 6 атм. После 200 часов от-
жига проводился рентгенофазовый анализ образ-
цов. Он показал, что при давлении пара фосфора 
6 атм образец становится двухфазным, на рентге-
нограммах появляются пики, соответствующие 
фазе Sn3P4.

Соответственно этому, фосфид олова состава 
Sn3P4 пробовали получить путем выдержки фазы 
Sn4P3 в течение 50 часов при 773 К в парах красно-
го фосфора при давлении последнего 6 атм. Про-
дукт представлял гетерофазную смесь фосфидов 
(рис.  3а), при этом в  реакционной зоне ампулы 
присутствовало значительное количество непро-
реагировавшего красного фосфора. Уменьшение 
давления насыщенного пара фосфора до 3.5 атм 
и существенное увеличение времени выдержки до 
170 часов позволило получить образец, рентгено-
грамма которого полностью соответствовала фос-
фиду олова состава Sn3P4, а примесь второй фазы 
была минимальна (рис. 3б).

а) б)
Рис. 2. Рентгенограммы сплавов с  валовым составом Sn0.43P0.57, полученных прямым синтезом при различных 

режимах: а — со скоростью охлаждения 5 К/мин; б — со скоростью охлаждения 1 К/мин

а) б)
Рис. 3. Рентгенограммы сплавов с валовым составом Sn0.43P0.57, полученных двухтемпературным отжигом: а — 
в течение 50 часов при 773 К и давлении фосфора 6 атм.; б — в течение 170 часов при 773 К и давлении фосфора 

3.5 атм
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Особый интерес представляло исследование 
условий образования и существования монофос-
фида олова. Ранее уже упоминалось, что эта фаза 
наряду с Sn4P3 и Sn3P4 присутствует в охлажденных 
со скоростью 5 К/мин сплавах Sn0.5P0.5. Уменьшение 
скорости охлаждения до 0.8 К/мин привело к полу-
чению образца, в котором по данным РФА фаза SnP 
доминирует (рис. 4а), при этом вид образца отли-
чается от типичного гетерофазного, как это было 
у быстро охлажденного сплава. Полученный при 
медленном охлаждении образец имел слоистую 
структуру и состоял из «чешуек» с зеркальной по-
верхностью.

Чтобы выяснить, насколько устойчива фаза SnP 
при низких температурах, был проведен отжиг при 
температуре 643 К. После 170 ч отжига число реф-
лексов SnP на рентгенограмме значительно умень-
шается (рис. 4б), т. е. фаза все-таки распадается, 
хотя и очень медленно.

Возникает предположение, что SnP может су-
ществовать как стабильная фаза в некотором тем-
пературном интервале: ниже эвтектической темпе-
ратуры, соответствующей процессу L ↔ Sn4P3 + 
+  Sn3P4, и  выше комнатной. Для проверки этой 
версии образец разделили на несколько кусочков 
и отжигали их в  течение 50 ч при температурах 

а) б)
Рис. 4. Рентгенограмма сплава состава Sn0.5P0.5, полученного в условиях медленного охлаждения со скоростью 

0.8 К/мин: а — до отжига; б — после 170 часов отжига при температуре 643 К

	 	
а) б)

	
в) г)

Рис. 5. Результаты РЭМ сплавов Sn0.5P0.5, отожженных при температуре 623 (а), 673 (б), 723 (в) и 773 К (г). Циф-
рами обозначены фазы: 1 — SnP, 2 — Sn4P3, 3 — Sn3P4
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623, 673, 723 и 773 К, а затем закаливали в холод-
ную воду. На рис. 5 приведены результаты микро-
скопического исследования (РЭМ) этих образцов 
при различном увеличении.

При температуре 623 и  673 К  монофосфид 
олова присутствует в  значительном количестве 
(рис. 5а, б). При повышении температуры фаза SnP 
становится менее распространённой, распределена 
резко неравномерно (ориентировочно, объемная 
доля фазы не превышает 0.1 % об. образца), однако 
при более сильном увеличении (50 нм) области 
данной фазы были обнаружены (рис. 5 в). В объеме 
основной фазы распределены субмикронные вклю-
чения; учитывая размер включений, провести их 
количественный анализ не представляется возмож-
ным (рис. 5в, г). То есть температура чуть выше 
773 К является верхним температурным пределом 
существования монофосфида олова.

Таким образом, можно сказать, что монофос-
фид олова обладает большой кинетической 
устойчивостью ниже 773 К, поэтому требуется 
гораздо более продолжительное время отжига 
для того, чтобы однозначно судить о  стабиль-
ности этой фазы.

Фосфид состава Sn3P4 не может быть получен 
без примеси других фаз прямым синтезом из ком-
понентов. Практически однофазные образцы полу-
чаются в результате длительного двухтемператур-

ного отжига Sn4P3 в парах фосфора при давлении 
~ 3.5 атм.
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Аннотация. Проведена оценка соотношения нелинейной (N) и линейной (L) компоненты в за-
висимости интегрального показателя трения D трибосистемы со смазкой от гидрофобности 
(x) металла-наполнителя (M = Ni, Cu, Al), модифицированного в поверхностном слое четвер-
тичными соединениями аммония. Обнаружено, что в системах с наполнителями на основе 
алюминия уменьшение значения D происходит по мере увеличения соотношения |N/L|. Мини-
мальное значение D для Cu- и Al-содержащих систем в зависимости D=Ф (x) отвечает точкам 
(наполнителям) с  максимальным отношением |N/L|. Выявлено аномальное увеличение D 
с ростом гидрофобности Ni-наполнителей.

Ключевые слова: нелинейные эффекты, адсорбционное модифицирование, дисперсные ме-
таллы, нанотрибология, трение, адгезия, смазка, антифрикционные свойства, гидрофобность, 
гетерогенные системы.

ВВЕДЕНИЕ
Нелинейность и нелинейные характеристики 

являются фундаментальными свойствами нано-
структурированных объектов [1—3]. С этой точки 
зрения важными и  малоизученными системами 
выступают поверхностно-наноструктурированные 
и модифицированные металлы [2]. Количественная 
оценка вклада нелинейных эффектов в зависимо-
стях функциональных свойств названных матери-
алов находится на начальном этапе. Вместе с тем, 
по современным представлениям именно нелиней-
ность является причиной необычности свойств 
наноматериалов, в том числе в задачах триботехни-
ки и  нанотрибологии [4—6]. Использование по-
верхностно-модифицированных дисперсных метал-
лов наполнителей — перспективный путь регули-
рования и улучшения свойств смазок и других ге-
терогенных систем [2, 7—9]. Ранее показана про-
дуктивность модифицирования порошков металлов 
препаратами на основе четвертичных соединений 
аммония (ЧСА) с использованием принципов мо-
лекулярного наслаивания [7—9]. В работе [9] опыт-
ная зависимость интегрального показателя трения 
трибосистемы со смазкой (масло И-20) от скорости 

окисления (с. о.) металла-наполнителя представле-
на в виде суперпозиции линейной функции и «га-
уссианы». Разделение линейной (L) и нелинейной 
(N) компоненты во взаимосвязи D=F (с. о.) позво-
лило количественно оценить их соотношение в за-
висимости от программы модифицирования на-
полнителя в парах ЧСА. Представляет теоретиче-
ский и практический интерес проведение аналогич-
ного рассмотрения для зависимости D от гидрофоб-
ности наполнителя, оцениваемой по величине об-
ратной адсорбции паров воды (x=1/а). Логика де-
тального изучения зависимости D=ф (1/а) связана 
с той важной ролью, которую играют водоотталки-
вающие свойства нанопленки поверхностно-актив-
ного вещества (ПАВ) на твердой поверхности для 
формирования максимального антифрикционного 
эффекта (минимизации силы трения) в системе [10].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Методики модифицирования поверхности дис-

персных металлов, измерения адсорбции паров 
воды (a), интегрального показания трения D и ап-
проксимации опытных данных ранее подробно 
освещены в работах [7, 9]. Относительная погреш-
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ность аппроксимации составляла для Cu‑содержа
щих трибосистем 1.98 %, для Al-содержащих 
трибосистем — 2.34 %, для Ni-содержащих трибо-
систем — около 9 %. Исследуемая акустико-эмис-
сионным методом трибосистема представляла 
собой собственно трибологическую пару (стальные 
сверло и пластина) со смазкой (масло И-20), куда 
перед испытанием вводили в одинаковых количе-
ствах порошки металлов (М = Ni, Cu, Al), поверх-
ностно — модифицированные в парах триамона 
(Т) и алкамона (А) по разной программе. Исполь-
зованные программы включали либо обработку 
одним из препаратов с получением образцов вида 
М/Т или М/А, либо смесью препаратов с получе-
нием образцов вида М/ (А+Т), либо — последова-
тельное модифицирование в Т и А с получением 
образца вида М/Т/А. В качестве образца сравнения 
использовали образец вида М/ГКЖ, обработанный 
в  парах гидрофобизирующей кремнийорганиче-
ской жидкости (ГКЖ-94), которая применяется 
в промышленном масштабе для гидрофобизации 
различных твердых материалов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В итоге математической обработки эксперимен-

тальных данных по D и a, приведенных в табл. 1—3, 
с помощью MathCad, получены следующие урав-
нения (в зависимости от металла-наполнителя):

Ni:	 	 (1)

Cu:	 	 (2)

Al:	 	 (3)

Правая часть уравнений (1) и (2) для трибоси-
стем, содержащих модифицированные никель 
и медь, как видно, представляет собой сумму ли-
нейной функции (А+Вx) и гауссиану в виде слага-
емого С∙ , где x0, как правило, соответствует 
значению аргумента в  экстремуме зависимости. 
Для более точной аппроксимации опытных дан-
ных в Al-системах в правой части уравнения не-
обходимо учитывать квадратичное слагаемое (x 2) 
с коэффициентом на уровне 5.9∙10–3 (см. уравне-
ние (3)).

Таблица 1. Соотношение нелинейной (N) и линейной (L) компоненты в зависимости D=Ф (x) 
для Ni‑содержащих трибосистем (средняя удельная поверхность наполнителя 0.50±0.04 м 2/г)

Вид порошка-на-
полнителя 
(1 масс.%)

D (эксп) a 1/a
Линейная 

компонента 
L=A+Bx

Нелинейная 
компонента 

N
|N/L|, отн. ед.

Ni/ГКЖ 500 0.0175 57.14 576 –76 0.13

Ni/ (A+T) 280 0.0212 47.16 407 –128 0.31

Ni/A 610 0.0212 47.16 407 203 0.49

Ni/T/А 1108 0.0205 48.78 435 673 1.55

Ni/Т 1700 0.0191 52.35 495 1205 2.43

Ni 280 0.0241 41.49 312 –32 0.10

Анализ данных табл. 1 показывает, что для Ni-
трибосистем характерны наиболее высокие значе-
ния |N/L|. Для смазки с наполнителем Ni/T отноше-
ние нелинейной компоненты к линейной достига-
ет величины 2.43. Ранее в работе [11] отмечалось, 
что для трибосистем с Ni — наполнителями на-
блюдаются наиболее нелинейные зависимости 
между трибохимическими свойствами (наиболее 
низкие коэффициенты линейной корреляции). Не-

обычное поведение Ni — содержащих трибосистем 
(рис. 1) едва ли может быть объяснено возрастани-
ем удельной поверхности порошка-наполнителя 
(см. табл.  1—3). По-видимому, это поведение 
связано с особенностями структуры поверхност-
ного слоя наполнителя и со способностью карбо-
нильного никеля достаточно сильно взаимодей-
ствовать с компонентами масла И-20 и с наноси-
мыми нанослоями ЧСА [9].
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Таблица 2. Соотношение нелинейной (N) и линейной (L) компоненты в зависимости D=Ф (x) для Cu-
содержащих трибосистем (средняя удельная поверхность наполнителя 0.34±0.02 м 2/г)

Вид порошка-
наполнителя D (эксп) D (расч) а 1/а

Линейная 
компонен-
та L=A+Bx

Нелиней-
ная компо-
нента |Np|

N/L,%

Cu/ГКЖ 580 574 0.0205 48.78 574 	 2·10–90 ≈0

Cu/А 1300 1360 0.0299 33.44 1360 	 1·10–19 ≈0

Cu/Т 1100 1102 0.0268 37.31 1162 	 59 	 5.0

Cu/Т/А 270 269 0.0260 38.46 1103 	 833 	 75.5

Cu - 1923 0.0445 22.47 1923 	 6·10–220 ≈0

Cu/ (А+Т) 1480 1421 0.0310 32.25 1421 	 3·10–31 ≈0

Анализ данных табл.  2 показывает, что для 
систем, содержащих наполнители на основе меди, 
линейная часть (L) для зависимости D=Ф(x), как 
правило, существенно выше нелинейной компо-
ненты (N), — на порядок и более. Исключение — 
система с наполнителем вида Cu/T/A, где на медь 
последовательно нанесены нанослои триамона (Т) 
и алкамона (А). Трибосистема с этим наполните-
лем, как показывает эксперимент и  расчет, обе-
спечивает наименьшую силу трения (минималь-
ный D) и наибольший антифрикционный эффект. 
Результат интересен с точки зрения интерпретации 
обнаруженного ранее эффекта безызносности Кра-
гельского-Гаркунова [3]. Дело в том, что данный 

эффект наблюдали в  трибологической паре со 
смазкой, содержащей медь [3, 10].

Рис.  1 с  нормированными координатами, по-
зволяющими поместить на единый график все за-
висимости, включая зависимость для Al-систем 
(где «a» очень мало), показывает следующее. Он 
иллюстрирует усиление нелинейности зависимо-
сти в ряду Al, Cu, Ni (по наполнителю). Ранее это 
доказывалось расчетом коэффициентов линейной 
корреляции [11]. Кроме того, мы наглядно видим 
синергетический эффект снижения D для напол-
нителя вида Сu/T/A и  аномальное существенное 
увеличение D с ростом гидрофобности Ni- напол-
нителей.

 
Рис. 1. Зависимость в нормированных координатах интегрального показателя трения D для смазки с модифици-

рованными порошками-наполнителями на основе Al, Cu, Ni от водоотталкивающих свойств наполнителя
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Таблица 3. Соотношение нелинейной (N) и линейной (L) компоненты в зависимости D=Ф (x) для Al-
содержащих трибосистем (средняя удельная поверхность наполнителя 2.62±0.10 м 2/г)

Вид порошка- 
наполнителя 
(1масс.%)

D (эксп.) D (расч.) a 1/a
Линейная 

компонента 
L=A+Bx

Нелинейная 
компонен-

та |N| 
(расчетная)

|N/L|, отн. 
ед.

Al/Т 780 868 0.0017 588.24 2910 2042 0,70

Al/A 910 1030 0.0022 454.55 2249 1219 0,54

Al/ (A+T) 300 314 0.0013 769.23 3805 3491 0,92

Аl 1690 381 0.0023 434.78 2151 1770 0,83

Al/Т/A 1000 788 0.0016 625.00 3092 2304 0,75

Анализ табл. 3 с данными для образцов на ос-
нове алюминия позволяет сделать вывод, что наи-
более выраженные нелинейные свойства проявляет 
трибосистема с наполнителем Al/ (A+T), обеспечи-
вающим наименьший показатель D (300), и, следо-
вательно, наилучшие антифрикционные свойства.

По способности снижать интегральный пока-
затель трения в трибологической паре со смазкой 
наполнителями на основе меди, никеля и алюминия 
их можно расположить в  следующей последова-
тельности (рис. 2):

Наиболее простая зависимость D от |N/L| на-
блюдается для Al — содержащих трибосистем. Из 
данных рис. 2 и рис. 3 следует, что D закономерно 
снижается по мере возрастания нелинейной ком-
поненты в  зависимости D=Ф (x). Максимальное 
отношение |N/L| = 0.92 характерно для системы 
с наполнителем Al/ (A+T).

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ
Установлено, что зависимость D=Ф (1/a) для 

Cu-содержащих трибосистем характеризуется 
существенным превосходством (на порядок и бо-
лее) линейной компоненты над нелинейной (за ис-
ключением экстремума (минимума) D). Мини-
мальные значения D для Cu- и  Al-содержащих 
систем отвечают точкам зависимости D=Ф (1/a) 
(наполнителям) с  максимальным отношением 
нелинейной (N ) и  линейной (L) компоненты. 
Впервые обнаружено, что в  трибосистемах, со-
держащих дисперсный Al, поверхностно-моди-
фицированный по различным программам, 
уменьшение интегрального показателя трения D 
происходит в направлении увеличения отноше-
ния N/L, то есть по мере нарастания нелинейных 
эффектов.

 
Рис. 2. Ряды снижения D (усиления антифрикционного эффекта) в трибосистемах, содержащих разные металлы, 

в зависимости от вклада нелинейной компоненты в зависимость D = ф (1/а)
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В методическом плане новым является то, что 
a) представление опытных данных в координатах 
D — 1/a позволяет визуализировать зависимость D 
от водооталкивающих свойств наполнителя; 
б) применение нормированных координат D/Dср. 
и aср./а дает возможность сопоставления конфигу-
рации зависимостей для всех металлов (Ni, Cu, Al) 
на одном графике.

Данная работа выполнена в рамках госзадания 
№ 8635 Минобрнауки России (2013), № гос.рег. 
012013655
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Аннотация. Исследованы температурная и частотная зависимости сопротивления поликри-
сталлического диоксида ванадия (прессованного порошка и пленочного терморезистора ТРП 
68—01) в области фазового перехода полупроводник — металл. Установлено, что в прово-
димость полупроводниковой фазы диоксида ванадия дают вклад зонный и прыжковый меха-
низмы. Для терморезистора при измерениях на переменном токе обнаружено расширение 
петли температурного гистерезиса.

Ключевые слова: диоксид ванадия, фазовый переход полупроводник — металл, механизм 
проводимости.

ВВЕДЕНИЕ
Фундаментальные и прикладные исследования 

фазового перехода полупроводник — металл в ди-
оксиде ванадия, впервые описанного более пяти-
десяти лет назад, продолжаются с неубывающим 
интересом. Несмотря на значительное количество 
научных публикаций, к реальным коммерческим 
устройствам можно отнести, по-видимому, только 
терморезисторы.

Комплексный характер структурно-электрон-
ных трансформаций при фазовом переходе в диок-
сиде ванадия приводит к тому, что микроскопиче-
ская картина явления по-прежнему является дис-
куссионной. В отношении механизма проводимо-
сти даже вопрос о типе носителей заряда до сих 
пор не имеет однозначного ответа [1, 2]. Ситуация 
усложняется различными дефектами нестехиоме-
трии поверхностных слоев и объема кристаллитов 
(зерна, пленки) VO2 и, как следствие, различиями 
в характере их проводимости.

В ряду работ, посвященных анализу особен-
ностей электропроводности соединений системы 
ванадий  — кислород, выделяются публикации 
[3—6], в которых представлены результаты изуче-
ния электрофизических характеристик монокри-
сталлических оксидов VO2, V4O7, V3O5 и V6O11. 
Одним из основных выводов этих исследований 

является установление прыжкового механизма 
проводимости для низкотемпературной (диэлек-
трической) фазы оксидов ванадия, что обосновы-
вается линейностью зависимости электропровод-
ности от температуры в координатах lnσ — T.

Известно, что для практических применений 
эффектов, связанных с фазовым переходом в диок-
сиде ванадия, объемные монокристаллы малопри-
годны вследствие их быстрого термомеханическо-
го разрушения. Поэтому представляет интерес 
исследование механизмов переноса носителей 
заряда в практически важной области температур 
вблизи фазового перехода в керамических и пле-
ночных материалах.

При прыжковом механизме наряду с указанной 
температурной зависимостью проводимости долж-
на наблюдаться и  определенная зависимость от 
частоты переменного тока, как правило, степенная 
зависимость вида σ ~ ω 0.8 [7, 8]. В этом направлении 
исследований наиболее существенные новые ре-
зультаты получены c использованием метода им-
педансной спектроскопии для высокоупорядочен-
ных тонких пленок диоксида ванадия [9, 10].

Детальный анализ электрофизических харак-
теристик пленок VO2 позволил сделать вывод о со-
существовании полупроводниковой и металличе-
ской фаз не только в области фазового перехода, 
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но и  при более низких температурах. При этом 
в работе [9] наблюдалось уменьшение сопротивле-
ния пленок при частотах переменного тока выше 
10 kHz, в работе [10] проводимость пленок до ча-
стот ~ 500 kHz оставалась практически постоянной, 
а при более высоких частотах уменьшалась. Такой 
необычный результат авторы объясняют индуктив-
ным импедансом ультратонких включений метал-
лической фазы VO2 нитевидной формы (filaments).

Сравнение параметров фазового перехода на 
постоянном и переменном токе в работе [9] пока-
зало незначительное смещение нагревательной 
ветви петли гистерезиса в сторону снижения тем-
пературы, практически одинаковое для всех ис-
следованных частот; охладительная ветвь для пере-
менного тока в работе не приведена.

Целью настоящей работы было уточнение ме-
ханизма проводимости поликристаллического 
(порошкового и  пленочного) диоксида ванадия 
в  температурной области вблизи фазового пере-
хода на основании измерения частотной зависимо-
сти проводимости и ее температурной зависимости 
на постоянном и переменном токе.

МЕТОДИКА
Порошок поликристаллического диоксида ва-

надия стабильной моноклинной структуры (n-типа 
проводимости по измерениям эффекта Зеебека), 
синтезировали восстановлением пентоксида вана-

дия щавелевой кислотой при нагреве на воздухе до 
температуры 600—700 оС в соответствии с реак-
цией [11]:

	 V2O5 + H2C2O4 = 2VO2 + H2O + 2CO2.

Фазовый анализ образцов проводили на рент-
геновском дифрактометре ДРОН-4,0 с использова-
нием отфильтрованного Kα-излучения кобальта (λ = 
= 0.179021 nm).

Из порошка при давлении 300 bar прессовали 
таблетки диаметром 1 сm и толщиной 1 mm, к пло-
ским поверхностям которых использовали при-
жимные контакты из оловянной фольги.

Также в  качестве объекта исследований был 
использован серийно выпускаемый терморезистор 
ТРП 68-01 на основе пленки диоксида ванадия.

Измерения электрического сопротивления об-
разцов на постоянном и переменном токе (в по-
следнем случае с помощью LCR-метра INSTEK, 
модель 819) изучали в  интервале температур от 
комнатной до 100 °С. В измерениях при напряже-
нии сигнала 1 V и малосигнальных измерениях 
(при 20 mV) получены аналогичные результаты. 
Скорость нагревания и  охлаждения составляла 
примерно один градус в минуту.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На дифрактограмме порошка оксида ванадия 

после восстановительной реакции (рис.  1) при-

 
Рис. 1. Дифрактограмма порошка синтезированного диоксида ванадия
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сутствуют рефлексы диоксида ванадия стабильной 
моноклинной фазы (α-VO2 [11]). В таблице при-
ведены значения межплоскостных расстояний.

Типичная зависимость сопротивления образцов 
диоксида ванадия (спрессованной из порошка та-
блетки и пленочного терморезистора) от частоты 
переменного тока в логарифмических координатах 
представлена на рис. 2. В обоих случаях электро-
проводность при частотах до 1 kHz практически 
постоянна, что свидетельствует о преобладании 
в проводимости VO2 при комнатной температуре 
делокализованных носителей заряда.

В то же время для более высоких частот на-
блюдается уменьшение сопротивления с  ростом 
частоты вследствие «включения» прыжкового 
механизма электропереноса. Поэтому при темпе-
ратурах вблизи фазового перехода в диоксиде ва-
надия, по-видимому, имеет место смешанный ме-
ханизм проводимости.

Рост проводимости с частотой переменного тока 
проявляется и в увеличении диэлектрических по-
терь порошкового диоксида ванадия в том же ин-
тервале частот. Зависимость тангенса угла диэлек-
трических потерь от частоты и для порошка, и для 
пленки VO2 монотонная и бесструктурная, что 
также характерно для преобладания проводимости 
делокализованными зонными носителями заряда.

Вклад прыжкового механизма в общую прово-
димость диоксида ванадия, тем не менее, может 
проявляться в особенностях изменения электриче-
ских характеристик VO2 при фазовом переходе, 
поэтому мы измеряли температурную зависимость 
сопротивления для образцов обоих типов на по-
стоянном токе и переменном токе максимальной 
частоты (100 kHz).

На рис.  3 приведена такая зависимость для 
пленочного терморезистора. В области температур 
от комнатной до начала фазового перехода зависи-
мость сопротивления от температуры в координа-
тах lnR — T для постоянного тока более сильная, 
чем для переменного, что качественно совпадает 
с приведенными в [9] данными.

Основные различия в измерениях на постоян-
ном и  переменном токе наблюдаются в  области 
петли гистерезиса, характерного для фазового пере-
хода полупроводник-металл в диоксиде ванадия. 
Для терморезистора ТРП 68-01 фазовый переход 
с изменением сопротивления примерно на четыре 
порядка занимает температурный интервал около 
десяти градусов, в отличие от результатов работы 
[9], где процесс изменения сопротивления на три 
порядка занимает на температурной шкале сорок 

Таблица. Межплоскостные расстояния для 
моноклинной фазы порошкового диоксида ванадия

№ реф-
лекса

Угол, 
град.

Относит. 
интенс. d, nm (hkl)

1 31.50 11.58 0.330  
(110)

2 32.50 100.00 0.320 (011)

3 39.10 8.38 0.268

4 43.40 8.58 0.242  
(200)

5 44.80 50.90 0.235 (002)

6 49.60 27.74 0.213 (210)

7 52.60 8.78 0.202 (012) 
(021)

8 65.60 47.31 0.165 (220)

9 68.10 17.76 0.160 (022)

10 77.30 14.17 0.143 (013)

11 84.20 19.76 0.134  
(202)

12 86.10 8.18 0.131

 
Рис. 2. Частотная зависимость сопротивления порош-
кового и пленочного диоксида ванадия при комнатной 
температуре (1  — терморезистор ТРП 68—01; 2  — 

таблетка из порошка VO2)
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градусов. Возможно, такой протяженный переход 
не позволил авторам проанализировать различие 
параметров петли гистерезиса на постоянном 
и переменном токе.

Для терморезистора ТРП 68-01 при измерени-
ях на переменном токе петля гистерезиса расши-
ряется на несколько градусов и смещается в сто-
рону более высоких температур, причем нагрева-
тельная ветвь смещена более значительно, чем 
охладительная.

Фазовый переход полупроводник  — металл 
в диоксиде ванадия — это переход от менее симме-
тричной моноклинной структуры низкотемператур-
ной полупроводниковой фазы к более симметрич-
ной структуре рутила с металлической проводимо-
стью. Обратный переход — это переход от более 
симметричной структуры с  высокой проводимо-
стью к структуре менее симметричной. Возможно, 
этим объясняется асимметрия изменений в нагре-
вательных ветвях перехода на постоянном и пере-
менном токе по сравнению с  охладительными 
ветвями (вклад прыжкового механизма более за-
метен при более низкой суммарной проводимости).

В отличие от пленок, прессованные таблетки 
из порошка поликристаллического диоксида вана-
дия при нагреве на воздухе до температур выше 
фазового перехода утрачивали способность к рез-
кому изменению сопротивления за один-два цикла. 
Общее сопротивление образца при этом заметно 
снижалось. Быстрая деградация фазового перехода 
в порошковом диоксиде ванадия в окислительной 
атмосфере (на воздухе) связана с большим количе-
ством доступных для молекул кислорода межзе-
ренных границ, на которых образуется фаза V6O13, 
что подтверждается дифрактометрическим анали-
зом. Термоциклирование таких деградировавших 
образцов в атмосфере доноров электронов (этанол, 
аммиак) сопровождалось уменьшением количества 
фазы оксида V6O13 и частичным восстановлением 
фазового перехода полупроводник — металл в ди-
оксиде ванадия.

Исследование влияния хемосорбции различных 
газов на поверхности диоксида ванадия на харак-
теристики фазового перехода являлось предметом 
отдельного исследования [12, 13]. Измерение на 
переменном токе (100 kHz) параметров перехода 
полупроводник — металл для терморезистора на 
основе пленки диоксида ванадия с открытым кор-
пусом в  атмосфере насыщенных паров воды и 
этанола [13] показало минимальные различия 
в ходе температурной зависимости сопротивления 
для полупроводниковой фазы.

По сравнению с измерениями на воздухе было 
обнаружено повышение температуры перехода 
в присутствии паров этанола, ее снижение в при-
сутствии насыщенных паров воды, а также замет-
ное уширение петли гистерезиса в первом случае 
и небольшое сужение во втором.

По-видимому, хемосорбция (включая измене-
ние количества адсорбированного на пленке VO2 
атмосферного кислорода) влияет как на концентра-
цию зонных носителей заряда, так и изменяет па-
раметры дефектных центров, участвующих в про-
водимости по прыжковому механизму.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на постоянном токе и перемен-

ном токе в диапазоне частот 12 kHz  — 100 kHz 
измерены сопротивление и  тангенс угла диэлек-
трических потерь для прессованной из порошка 
VO2 таблетки и серийно выпускаемого терморези-
стора ТРП 68-01 на основе пленки VO2. Для термо-
резистора на постоянном токе и на частоте 100 kHz 
измерена температурная зависимость сопротивле-
ния в диапазоне температур, включающем область 
фазового перехода.

Анализ полученных результатов позволяет за-
ключить, что в этой температурной области прово-
димость полупроводниковой фазы диоксида вана-
дия осуществляется как по прыжковому, так и по 
зонному механизму. При работе терморезистора на 
переменном токе вклад прыжкового механизма 
в  электропроводность пленки диоксида ванадия 
приводит к  расширению петли температурного 
гистерезиса.

 

Рис.  3. Температурная зависимость сопротивления 
пленочного диоксида ванадия (1  — переменный ток; 
2 — постоянный ток). Правая ветвь петли гистерезиса — 
нагрев, левая — охлаждение. Частота измерительного 

сигнала 100 kHz
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Аннотация. Изучено влияние конденсированных аналогов 6-R-2,2,4-триметилгидрохинолинов 
8-R-4,5-дигидpo-4,4-димeтил-2,3-дитиоло[5,4-c]хинолин-1-тионов на процессы ингибирования 
окисления н-декана и н-децена-1, являющимися модельными реакциями окисления широкого 
круга растительных масел и продуктов их переработки. Выявлена зависимость между строе-
нием изученных антиоксидантов и периодами торможения процессов окисления. Электро-
нодонорные заместители в  8-положении ароматического кольца дитиоло[5,4-c]хинолин-1-
тионов увеличивают антиокислительную активность.

Ключевые слова: антиоксиданты, растительные масла и продукты их переработки, период 
торможения окисления, 8-R-4,5-дигидpo-4,4-димeтил-2,3-дитиоло [5,4-c] хинолин-1-тионы.

ВВЕДЕНИЕ
При использовании растительных масел и про-

дуктов их переработки в различных целях в пище-
вой и косметической промышленностях, а также 
в медицине, всегда существовала проблема сохран-
ности полезных свойств масел при длительном 
хранении. Основными процессами, приводящими 
к прогорканию растительных масел и деструкции 
продуктов их переработки, являются их окисление 
кислородом воздуха с образованием пероксильных 
радикалов и последующие за этим реакции поли-
меризации [1]. Очевидно, что первая стадия этих 
процессов миграция кислорода воздуха в жидкую 
или твердую фазу окисляемого материала проте-
кает как межфазный процесс. В настоящее время 
наиболее эффективным способом борьбы с этими 
нежелательными процессами является использо-
вание специальных добавок  — антиоксидантов, 
ингибирующих процесс окисления [1, 2]. Суще-
ствует большое многообразие природных и синте-
тических антиоксидантов, используемых для за-
щиты растительных масел и  продуктов их пере-
работки от окисления [3].

Известно, что 6-R-2,2,4-триметилгидрохино
лины, особенно их 6-оксипроизводные, являются 
эффективными антиоксидантами для различных 
природных и синтетических материалов, содержа-
щих кратные углерод-углеродные связи [4]. При 
этом их эффективность и механизм действия на-

прямую зависят от природы самого гетероцикла 
и  заместителей в  нем. В  связи с  этим являлось 
целесообразным изучить влияние конденсирован-
ных аналогов 6-R-2,2,4-триметилгидрохинолинов 
с  аннелированным дитиолтионовым фрагментом 
на окисление н-декана и  н-децена-1. Окисление 
последних является модельной реакцией окисления 
широкого круга растительных масел и продуктов 
их переработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Конденсированные аналоги 6-R-2,2,4-три

метилгидрохинолинов 8-R-4,5-дигидpo-4,4-
димeтил-2,3-дитиоло [5,4-c] хинолин-1-тионы 
получены по ранее разработанной нами методике 
[5] реакцией осернения соответствующих 6-R-2,2,4-
триметилгидрохинолинов и  димера 2,2,4-триме-
тилдигидрохинолина.

Декан и  децен-1 дополнительно очищали на 
хроматографической колонке с окисью алюминия 
«Fluka» (0.05—0.15 нм, pH=9.5) с  последующей 
перегонкой в токе азота при пониженном давле-
нии. Окисление декана и  децена-1 проводили 
в  термостатируемом реакционном сосуде с маг-
нитной мешалкой, соединенным с  газометриче-
ской установкой, позволяющей контролировать 
скорость поглощения O2 (при РO2 = 1 атм; скорость 
поглощения О2 не зависела от скорости вращения 
мешалки, т. е. окисление углеводородов протекало 
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в  кинетическом режиме). Периоды торможения 
окисления (τ) углеводородов по поглощению кис-
лорода воздуха определяли по методу, описанному 
в работе [6].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Синтезированные нами незамещенные у атома 

азота 8-R-4,5-дигидpo-4,4-димeтил-2,3-дитиоло 
[5,4-c] хинолин-1-тионы 1а-и и 2 были использо-
ваны в  качестве антиоксидантов при окислении 
алканов и алкенов.

Окисление углеводородов в присутствии инги-
биторов проводили током кислорода. Температура 
при окислении н-декана 150 °C, н-децена-1 120 °C. 
Характеризующие эффективность ингибиторов 

периоды торможения окисления (τ) при концентра-
ции ингибиторов 2·10–4 моль/л приведены в табл. 1. 
Там же представлены и периоды торможения окис-
ления углеводородов при добавлении известных 
промышленных ингибиторов:  олигомера 
2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолина (ацетонанила 
Р), 6-этокси-2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолина 
(сантохина) и  2,6-дитретбутил-4-метилфенола 
(ионола) [7] той же концентрации.

Как видно из таблицы 1, введение в молекулу 
2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолина приконден-
сированного дитиолотионного цикла увеличивает 
эффекты торможения, особенно при окислении 
н-декана. При ингибировании окисления н-декана 
8-R-4,5-дигидpo-4,4-димeтил-2,3-дитиоло [5,4-c] 

хинолин-1-тионы 1,2 уступают по эффективности 
только ионолу, а при торможении провеса окисле-
ния н-децена-1 превосходят и ионол (кроме соеди-
нения 1а). Общее снижение эффектов торможения 
при переходе от н-декана на н-децен-1 связано 
с начальным содержанием в последнем гидропе-
роксидов (4·10–3 моль/л) и более высокой окисляе-
мостью олефинов по сравнению с парафинами.

Более высокая ингибирующая активность 
8-R-4,5-дигидpo-4,4-димeтил-2,3-дитиоло [5,4-c] 
хинолин-1-тионов 1,2 по сравнению с сантохином 
и ацетонанилом Р, который при высоких темпера-
турах вовсе не ингибирует окисление парафиновых 
углеводородов, может быть связана как с активи-
зацией связи N-Н, что приводит к  увеличению 
антирадикальной активности ингибитора, так и со 
стабилизацией промежуточных аминильных ради-
калов 3, являющихся, как и исходные амины, ло-
вушками пероксирадикалов.

Стабилизация аминильных радикалов 3 умень-
шает также скорость их термического самораспада 
с выбросом активного метильного радикала, кото-

Таблица 1. Периоды торможения окисления 
углеводородов различными антиоксидантами

Соединение
Период торможения, τ, мин

н-декан н-децен-I

Ацетонанил Р 0 65

Сантохин 70 80

Ионол 540 100

1а 120 90

1в 200 120

1г 190 110

1д 200 120

2 470 140

1и 510 170

2 R = R2 = H (a); R1 = Me, R2 = H (б); далее при R1 = H, R2 = 8=EtO (в), 
8-Ме (г), 8-МеО (д), 7-Ме (е), 6-Ме (ж), 6-МеО (з); OH (и) 
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рый участвует в  продолжении цепей окисления. 
Основным процессом гибели аминильных радика-
лов 3 является выброс неактивной молекулы мета-
на с образованием ароматической трициклической 
системы 4.

Электронодонорные заместители в положении 
8 (Me, МеО и ЕtO) в 1в-д увеличивают антиокис-
лительную активность. Это, очевидно, связано 
с вкладом данных заместителей в активацию связи 
N-Н, находящейся в пара-положении к ним.

Дитиолотион димера 2 и 8-окси-производное 
1и, как и ожидалось, имеют наибольшие эффекты 
торможения как в случае окисления н-декана, так 
и в случае окисления н-децена-1. Это, очевидно, 
обусловлено наличием в  данных соединениях 
дополнительных групп  — ловушек радикалов 
(NH и ОН).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, синтезированные 8-R-4,5-

дигидpo-4,4-димeтил-2,3-дитиоло [5,4-c] хинолин-
1-тионы 1,2 превосходят по своей антиокислитель-
ной активности промышленные антиоксиданты 

и могут найти применение в качестве стабилиза-
торов различных растительных масел и продуктов 
их переработки.

Результаты получены в  рамках выполнения 
работ по Постановлению Правительства РФ 
№ 218 договор N 02.G25.31.0007 при поддержке 
Министерства образования и  науки Российской 
Федерации.
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Аннотация. Предложена количественная структурная модель формирования прочности ауто-
гезионного контакта для аморфных полимеров, основанная на представлениях фрактального 
анализа. Эта модель позволяет определить факторы, контролирующие прочность на сдвиг 
аутогезии.

Ключевые слова: полимер, аутогезия, прочность на сдвиг, пересечения клубков, аномальная 
диффузия.

ВВЕДЕНИЕ
Как известно [1], если два образца одного и того 

же полимера приводятся в контакт при повышен-
ной температуре, то между ними возникает адгезия 
(аутогезия) на межфазной границе и их разделение 
требует приложения определенного механического 
напряжения. Предполагается, что указанный эф-
фект обусловлен взаимодиффузией макромолеку-
лярных клубков в граничном слое. В рамках фрак-
тального анализа было показано [2], что процесс 
формирования прочности аутогезионного контакта 
действительно контролируется взаимодиффузией 
макромолекулярных клубков через границу раз-
дела, вследствие чего в граничном слое формиру-
ются макромолекулярные зацепления, обеспечива-
ющие определенный уровень прочности контакта. 
Оба указанных процесса имеют структурную ос-
нову — они зависят от структуры макромолекуляр-
ного клубка, характеризуемой ее размерностью Df. 
Важно отметить, что указанные процессы конку-
рируют между собой: увеличение размерности Df 
одновременно приводит к усилению формирования 
макромолекулярных зацеплений и  ослаблению 
взаимодиффузии макромолекулярных клубков [2]. 
Целью настоящей работы является проверка ука-
занной модели формирования прочности аутогези-
онного контакта на примере двух аморфных по-

лимеров — полистирола (ПС) и полифениленок-
сида (ПФО).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использованы аморфные ПС (Мw=23´104, 

Mw/ Mn=2.84) и  ПФО (Мw=44´104, Mw/Mn=1.91), 
полученные от фирм Dow Chemical и  General 
Electric (США) соответственно [1]. Пленки поли-
меров толщиной около 100 мкм получены методом 
экструзии. Величина температуры стеклования Тс 
измерена на дифференциальном сканирующем 
калориметре DSC-4 (Perkin-Elmer) при скорости 
нагрева 20 К/мин (Тс=376 К для ПС и 489 К для 
ПФО) [1]. Для формирования аутогезионных сое-
динений два образца шириной 5 мм приводились 
в контакт внахлестку на площади 5´5 мм 2 в лабо-
раторном прессе Carver при температуре 335 К для 
ПС, 363 К для ПФО и давлении 0.8 МПа. Границы 
раздела ПС-ПС и ПФО-ПФО залечивались в ин-
тервале 60—313200 с. Температура формирования 
аутогезионного контакта для обоих полимеров 
была ниже температуры стеклования. Механиче-
ские испытания сформированных контактов про-
водили при температуре 293 К на испытательной 
машине Instron-1130 при скорости растяжения 
3´10–2 м/с с определением прочности сдвига в зоне 
контакта (или на границе раздела) [1].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Авторы [2] предложили следующее уравнение, 

описывающее прочность на сдвиг tк аутогезионно-
го контакта в рамках рассмотренной выше модели:

	 ,	 (1)

где Nк — число пересечений макромолекулярных 
клубков в граничном слое, характеризующее уровень 
формирования макромолекулярных зацеплений.

Понятие «число пересечений макромолекуляр-
ных клубков» Nк тесно связано с представлениями 
исключенного объема для полимеров, которые по-
стулируют невозможность занимать одну и ту же 
точку пространства участками двух разных реаль-
ных макромолекул. Поэтому при попадании ука-
занных участков в одну и ту же точку пространства 
они располагаются рядом друг с другом (так на-
зываемые «самоизбегающие блуждания»), образуя 
пересечение макромолекул (или их контакт), кото-
рое является основой формирования узла сетки 
макромолекулярных зацеплений как в полимерном 
растворе, так и твердофазном состоянии полимеров. 
Это обстоятельство отличает реальные макромоле-
кулы от так называемых «фантомных», в которых 
эффект исключенного объема не учитывается, что 
приводит к  разным фрактальным размерностям 
реальных и фантомных макромолекул [3].

Как следует из уравнения (1), повышение Nк 
увеличивает прочность аутогезионного контакта, 
тогда как повышение размерности Df (или компак-
тизация макромолекулярного клубка) ослабляет 
степень взаимодиффузии указанных клубков и сни-
жает величину tк.

Рассмотрим методы оценки параметров, входя-
щих в  уравнение (1), т. е. Nк и Df. Величина Nк 
определяется согласно следующему фрактальному 
соотношению [3]:

	 ,	 (2)

где Rg  — радиус инерции макромолекулярного 
клубка,  и    — фрактальные размерности 
структуры клубков, формирующих аутогезионный 
контакт, d — размерность евклидова пространства, 
в  котором рассматривается фрактал (очевидно, 
в нашем случае d=3).

Для случая аутогезии = =Df и d=3 соот-
ношение (2) упрощается до:

	 .	 (3)

Для оценки размерности Df будет использована 
приближенная методика, заключающаяся в следу-
ющем [4]. Как известно [5], между Df и размерно-

стью структуры линейных полимеров df в конден-
сированном состоянии существует следующее 
соотношение:

	 .	 (4)

Оценку df можно выполнить согласно формуле [4]:

	 ,	 (5)

где jкл — относительная доля областей локального 
порядка (кластеров), S  — площадь поперечного 
сечения макромолекулы, С¥ — характеристическое 
отношение, которое является показателем стати-
стической гибкости полимерной цепи [6].

Величина jкл оценивается согласно следующе-
му перколяционному соотношению [4]:

	 ,	 (6)

где Тс и Т — температуры стеклования и формиро-
вания аутогезионного контакта соответственно.

Для ПС С¥=9.8 [7], S=54.8 Å2 [8], для ПФО 
С¥=3.8 [7], S=27.9 Å2 [8]. Далее было рассчитано 
значение радиуса инерции макромолекулярного 
клубка Rg следующим образом [9]:

	 ,	 (7)

где l0  — длина скелетной связи основной цепи, 
равная 0.154 нм для ПС и 0.541 нм для ПФО [7], 
m0  — мольная масса скелетной связи основной 
цепи (m0=52 для ПС и m0=30 для ПФО [9]).

Повышение длительности t формирования ау-
тогезионного контакта изменяет структуру гранич-
ного слоя вследствие взаимодиффузии макромоле-
кулярных клубков, что можно учесть следующим 
образом. Рассмотрим этот процесс в рамках кон-
цепции аномальной (странной) диффузии [10]. 
Основное уравнение этой концепции можно за-
писать следующим образом [11]:

	 ,	 (8)
где   — среднеквадратичное смещение 
диффундирующей частицы (размер области, по-
сещаемой этой частицей), Dоб — обобщенный ко-
эффициент диффузии, β — показатель диффузии. 
Для классической (фиковской) диффузии β=1/2, 
для медленной диффузии β<1/2, для быстрой β>1/2. 
Определением аномальной (странной) диффузии 
является условие β¹1/2 [11].

Граничным условием для процессов медленной 
и быстрой диффузии является значение df=2.5 [10]. 
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Поскольку для рассматриваемых в настоящей ра-
боте ПС и ПФО df³2.616, то все протекающие в них 
процессы диффузии являются медленными. Вели-
чина показателя β связана с основным параметром 
в теории дробных производных (дробным показа-
телем α) следующим соотношением [10]:

	 .	 (9)

В свою очередь, дробный показатель a опреде-
ляется согласно уравнению [10]:

	 .	 (10)

Сочетание уравнений (9) и (10) позволяет полу-
чить прямую взаимосвязь между скоростью (ин-
тенсивностью) процессов взаимодиффузии в гра-
ничном слое аутогезионного соединения, характе-
ризуемой показателем β, и структурой этого слоя, 
характеризуемой размерностью df:

	 .	 (11)

Очевидно, в  случае аутогезии величина 
 будет равна толщине граничного слоя αi, 

определяемой следующим образом [9]:

	 ,	 (12)

где Ме — молекулярная масса участка цепи между 
узлами зацеплений, равная 18000 для ПС и 3680 
для ПФО [7].

Далее можно определить обобщенный коэффи-
циент диффузии Dоб при t=60 с (именно такая ве-
личина t соответствует завершению формирования 
граничного слоя [12]) в относительных единицах 
согласно уравнению (8). Затем согласно этому же 
уравнению можно определить показатель β для 
произвольного t и рассчитать размерности df и Df 
структуры граничного слоя для этих условий из 
уравнений (11) и (4) соответственно. Отметим, что 
размерность структуры граничного слоя df увели-
чивается по мере роста t (df=2.866—2.947 для ПС 
и df=2.616—2.818 для ПФО), что и следовало ожи-
дать. Далее были рассчитаны теоретические зна-
чения прочности на сдвиг  аутогезионного кон-
такта согласно уравнению (1), сравнение которых 
с  экспериментальными величинами tк для ПС 
и ПФО [1] приведено на рис. 1.

Как можно видеть, получено достаточно хоро-
шее соответствие теории и эксперимента — хотя 
среднее расхождение tк и   достаточно велико 
(~  26 %), но оно не превышает стандартного от-
клонения, полученного при экспериментальном 
определении tк (см. рис.  1). Отметим, что пред-
ложенная модель позволяет определить весь спектр 
факторов, влияющих на прочность аутогезионного 
контакта tк: температуру стеклования Тс и форми-
рования аутогезионного контакта Т, длительность 
формирования указанного контакта t, молекуляр-
ные характеристики (С¥, S, l0, m0), определяющие 
радиус инерции макромолекулярного клубка Rg 
согласно уравнению (7), его структуру согласно 
уравнениям (4) и (5), толщину граничного слоя ai 
согласно уравнению (12), и молекулярную массу 
полимера Мw.

ВЫВОДЫ
Таким образом, в настоящей работе рассмотре-

на количественная структурная модель формиро-
вания прочности аутогезионного контакта аморф-
ных полимеров, основанная на представлениях 
фрактального анализа. Оценки прочности на сдвиг 
указанного контакта для двух полимеров (ПС  и 
ПФО) в ее рамках показали хорошее соответствие 
с экспериментом. Предложенная модель позволяет 
выделить весь спектр факторов, контролирующих 
прочность аутогезионного контакта.
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