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ВВЕДЕНИЕ
В работах [1, 2] показано, что при отжиге под�

ложек ���� � парах �ер� � к�азизамкн�том об�е����� � парах �ер� � к�азизамкн�том об�е� � парах �ер� � к�азизамкн�том об�е�
ме [3] на их по�ерхно�ти образ�ют�я тонкие 
пленки ��2S3 � рез�льтате замещения атомо� м��
шьяка � анионной подрешетке атомарной �ерой . 
При этом �нижает�я эффекти�ная плотно�ть по�
�ерхно�тн�х �о�тояний и открепляет�я электрон�
н�й �ро�ень Ферми на по�ерхно�ти ар�енида 
индия . Поэтом� эти гетеро�тр�кт�р� пред�та�ля�
ют�я пер�пекти�н�ми для �оздания акти�н�х 
приборо� на ���� .

Цель работ� — анализ механизмо�, опреде�
ляющих ро�т пленок ��2S3, пол�ченн�х методом 
термо�тим�лиро�анного гетеро�алентного замеще�
ния � анионной подрешетке ���� .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В эк�периментах и�пользо�али�ь подложки 

���� марки ИМЭ�2а, ориентации (100) и (111) . 
Толщина пла�тин �о�та�ляла (400 ± 20) мкм . Отжиг 
подложек � парах халькогена про�одил�я � реак�
ционной камере, пред�та�ляющей �обой к�азизам�
кн�т�й об�ем, ��полненн�й из графита марки 
ОСЧ, кон�тр�кция которого подробно опи�ана � 
работе [3] . Да�ление паро� (p) �ер� поддержи�а�
ло�ь � интер�але (0,3÷1,3) Па, температ�ра (Т) 

подложки �арьиро�ала�ь � пределах (453÷523) К, 
а �ремя обработки—� интер�але (10÷200) мин .

Толщин� (d) пленок ��2S3 определяли�ь по изо�
бражениям поперечн�х �коло� � ра�тро�ом элек�
тронном микро�копе �S��840 . Пол�ченн�е значе��S��840 . Пол�ченн�е значе��840 . Пол�ченн�е значе�
ния �опо�та�ляли�ь � рез�льтатами измерений 
электриче�кой емко�ти гетеро�тр�кт�р �l – ��2S3 – 
���� . Контроль толщин пленок и химиче�кого 
�о�та�а гетеро�и�тем �l – ��2S3 – ���� про�одил�я 
на о�но�е из�чения по�лойного ра�пределения 
химиче�ких элементо� по методике, о�но�анной 
на и�пользо�ании количе�т�енного рентгено�пек�
трального микроанализа � �очетании � ра�п�лени�
ем по�ерхно�ти ионн�м аргонн�м п�чком . Анализ 
про�одил�я на рентгено��ком �канир�ющем ми�
кроанализаторе �X��840 � ди�пер�ией по длинам 
�олн, имеющим ч���т�ительно�ть 0,002—
0,02 �е� . %, � пере�чете на предельн�ю концентра�
цию ~ 1018 ат/�м3 и по�ерхно�тн�ю плотно�ть по�
рядка 1015—1014 ат/�м2 и разрешение по энергии до 
5 эВ . Для прибора �X��840 диаметр пер�ичного 
п�чка не пре��шает 0,1 мкм, чем и определяет�я 
геометриче�кое разрешение микрозондо�ого мето�
да � пло�ко�ти . Разрешение ��язано также � ч���
�т�ительно�тью рентгено��кого детектора и пре�
дельн�ми плотно�тями токо� � пер�ичном п�чке . 
Чем больше энергия пер�ичного п�чка, тем ��ше 
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Аннотация. В работе про�еден анализ механизмо�, определяющих ро�т пленок ��2S3 . У�та�
но�лено, что наиболее ��ще�т�енн�ми � проце��е гетеро�алентного замещения при ро�те 
пленок ��2S3 я�ляют�я: ад�орбция молек�л �ер� (эффекти�ная энергия де�орбции 5,3 эВ), 
инжекция атомарной �ер� � припо�ерхно�тн�й �лой т�ердой фаз� ��2S3 и акти�ация ее диф�
ф�зии (3,3 эВ) . Определен� отно�ительная диэлектриче�кая проницаемо�ть (ε = 13,5÷13,6) 
пленок ��2S3 и геометриче�кие размер� переходн�х обла�тей � гетеро�и�темах ��2S3 – ����, 
пол�ченн�х методом термо�тим�лиро�анного гетеро�алентного замещения � анионной под�
решетке . Размер переходной обла�ти (порядка 30 нм) �охраняет�я для пленок толщиной от 200 
нм до 2500 нм .
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интен�и�но�ть полезного �игнала . Однако при 
из�чении много�лойн�х �тр�кт�р � целью предот�
�ращения эми��ии �торичн�х рентгено��ких л�чей 
из нижних �лое� приходит�я ограничи�ать энергию 
пер�ичного электронного п�чка за �чет �меньше�
ния ��коряющего напряжения (10—30 кВ) . Напря�
жение менее 10 кВ может не обе�печить энергию, 
до�таточн�ю для �озб�ждения характери�тиче�ко�
го рентгено��кого изл�чения . Работа на микроана�
лизаторе �X��840 (обе�печи�ает ��коряющее на�
пряжение до 40 кВ) про�одила�ь � и�пользо�анием 
делителя тонкой рег�лиро�ки ��коряющего напря�
жения � диапазоне 10—15 кВ . Ионн�й аргоно��й 
п�чок формиро�ал�я по�ред�т�ом коллимир�юще�
го экрана � от�ер�тием, находящим�я �ме�те � 
анодом под потенциалом земли . Так как плотно�ть 
ионного тока �нижает�я от центра п�чка к перифе�
рии, то на образце прои�ходит образо�ание клино�
�идного кратера . Контроль геометриче�ких пара�
метро� клина о��ще�т�лял�я на ра�тро�ом элек�
тронном микро�копе �S� 840 по поперечном� 
�кол� и профилометре �LPH��STEP 200 . Образец 
перемещал�я � заданн�м шагом 10 мкм . Непре�
р��но измеряла�ь координата по линии кратера 
(клина) . Одно�ременно � этим контролиро�ала�ь 
координата �доль о�и, напра�ленной перпендик��
лярно перемещению образца . Профилограмма 
опи���ает форм� линии по�ерхно�ти образца . 
Анализ профилограммам показал, что �гол клина 
кратера �о�та�ляет 10–3 радиан . По профилограмме 
про�одило�ь измерение длин� клина, а также ���
чи�ляло�ь ра��тояние по гл�бине от по�ерхно�ти 
подложки ���� � заданной точке и, �оот�ет�т�енно, 
определяла�ь �еличина d . Таким образом, такой 
анализ по клин� контролир�емой геометрии б�дет 
пред�та�лять разно�идно�ть метода по�лойной 
оценки концентраций компоненто� подложки по 
гл�бине . Очень мал�е значения �гла клина поз�о�
ляют подробно контролиро�ать �о�та� гетеро�и�
�тем �l – ��2S3 – ���� . Аб�олютное, �тандартное 
отклонение при определении концентраций эле�
менто� �о�та�ляло (0,07—0,08) �е� . % для �ер� и 
(0,10—0,13) �е� . % для индия и м�шьяка �о ��ем 
интер�але концентраций .

В �казанном интер�але �ремени проце��а и для 
различн�х да�лений пара халькогена толщин� 
пленок б�ли пропорциональн� t1/2, где t — �ремя 
проце��а (�м . также работ� [1]) . Такая за�и�имо�ть 
характерна для проце��о� ро�та, ограниченн�х 
к�ази�тационарной до�та�кой реагента � зон� ре�
акции при по�тоянной концентрации реагента на 
�нешней по�ерхно�ти и тонком переходном �лое, 

значительно меньшем толщин� ра�т�щей пленки . 
По�леднее подт�ерждено эк�периментально (по 
изображениям �коло�) и обо�но�ано теоретиче�ки 
� работе [4] . Из эк�периментальн�х данн�х из�
мерений низкоча�тотной (5·102 Гц) емко�ти �тр�к�
т�р� �l – ��2S3 – ���� определена толщина �лое� 
��2S3 для разного �ремени проце��а формиро�ания, 
а по наклон� линейного графика (ри� . 1) за�и�и�
мо�ти этой толщин� от значения, пол�ченного � 
ра�тро�ом электронном микро�копе, ра��читана 
отно�ительная диэлектриче�кая проницаемо�ть 
ε = 13,5÷13,6 �лое� ��2S3 . Смещение этой прямой 
отно�ительно начала координат может ��идетель�
�т�о�ать о наличии переходн�х �лое� толщиной d0 
порядка 30 нм для пленок толщиной от 200 нм до 
2500 нм . Переходн�е обла�ти переменного эле�
ментного �о�та�а такой же протяженно�ти обнар��
жен� � этих �и�темах методом рентгено�пектраль�
ного микроанализа .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Механизм реакции замещения на микро�ро�не 

��одит�я к термо�тим�лиро�анном� образо�анию 
�акан�ии м�шьяка � анионной подрешетке ���� и 
ее по�лед�ющем� заполнению атомарной �ерой, 
дифф�ндир�ющей �к�озь пленк� к границе раз�
дела ��2S3 – ���� . О��обождающий�я м�шьяк 
тран�портир�ет�я на �нешнюю по�ерхно�ть и и��
паряет�я . Стр�кт�рно�химиче�кая единица �оеди�
нения ��2S3 �одержит лишь д�а атома индия . Поэто�
м� изб�точн�й индий � �тр�кт�ре ��2[��]S3 (по�ле 
образо�ания �алентн�х ��язей и релак�ации коор�
динационного окр�жения атомо� �ер�) оказ��ает�

Рис. 1. Определение отно�ительной диэлектриче�кой 
проницаемо�ти (ε) и ширин� переходной обла�ти � 
гетеро�и�темах ��2S3 – ���� при температ�ре подложки 
T = 250 K, p ≈ 1,3 Па
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�я � �акан�ии катионной подрешетки [5] и я�ляет�
�я прод�ктом реакции замещения . Обладая ���окой 
дифф�зионной под�ижно�тью � ��2S3, он ���одит�
�я из зон� реакции на �нешнюю по�ерхно�ть ра�
�т�щей пленки и �заимодей�т��ет � �ерой . Это 
при�одит к ро�т� пленки � д��х напра�лениях: 2/3 
толщин� пленки наращи�ает�я �н�трь кри�талла, 
что �мещает границ� раздела и зон� реакции от 
и�ходной по�ерхно�ти, 1/3 толщин� пленки нара��
тает на �нешней по�ерхно�ти .

Е�ли реакция замещения м�шьяка �ерой про�
текает «мгно�енно» (не лимитир�ет �коро�ть об�
разо�ания ��льфида индия), � рамках отмеченн�х 
приближений ро�т толщин� пленки опи���ает�я 
�ра�нением:

 
d d
dt

V D S dd
( )

= ( )-
-3

2 0 3
1| /  ,  (1)

где V0 — �дельн�й об�ем на один атом �ер� � 
кри�талличе�кой �тр�кт�ре ��2S3, D — коэффици�
ент дифф�зии атомарной �ер� � ��льфиде индия 
(дифф�зия молек�лярной �ер� � т�ердом кри�тал�
ле ��2S3 практиче�ки не�озможна по геометриче�
�ким �оображениям), �им�олом (S|–d/3) = S� обозна�
чена концентрация атомарной �ер� � припо�ерх�
но�тной обла�ти ра�т�щей пленки . Решение 
�ра�нения (1) имеет �ид:
 d 2 = 3V0 D Ss t . (2)

На ри� . 2 пред�та�лена акти�ационная за�и�и�
мо�ть реакции гетеро�алентного замещения при 
формиро�ании гетеро�и�тем �l – ��2S3 – ���� . 
Видно нетипичное для акти�ационн�х проце��о� 
изменение �гло��х коэффициенто� �ча�тко� АВ и 
ВС (при низких температ�рах энергия акти�ации 
��ше, чем при ���оких) . Это можно об�я�нить, 

�чит��ая проце���, протекающие � ад�орбиро�ан�
ном �лое молек�лярной �ер� .

В ��ло�иях динамиче�кого ра�но�е�ия газ — 
ад�орбиро�анн�й �лой потоки ча�тиц на ��обод�
н�ю по�ерхно�ть ад�орбента и из ад�орбиро�ан�
ного �лоя должн� б�ть ра�н� . Поэтом�:

 n q0
0

0
0

1-
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

=
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

-Q
Q

Q v Q
Q

eD

x E
kT
D

, (3)

где n0 — ча�тота �толкно�ений молек�л � по�ерх�
но�тью; nD — ча�тотн�й фактор де�орбции; ED — 
энергия де�орбции; Q0 — по�ерхно�тная плотно�ть 
атомарн�х площадок при моно�лойном атомарном 
покр�тии; Q — по�ерхно�тная плотно�ть атомар�
н�х площадок � молек�лярно�атомном ад�орбате; 
q — коэффициент конден�ации; k — по�тоянная 
Больцмана; х — целое чи�ло, опи���ающее по�
рядок кинетики де�орбции (например, для кинети�
ки �торого порядка при ра��мотрении комбинации 
д��х ад�орбиро�анн�х атомо�, де�орбир�ющих�я 
� �иде д��хатомной молек�л�, х = 2) [6] .

В припо�ерхно�тн�ю обла�ть т�ердой фаз� по 
геометриче�ким �оображениям может проникать 
только атомарная �ера, поэтом� � ��ло�иях к�ази�
ра�но�е�ия ад�орбат — т�ердая фаза должно ���
полнять�я ра�ен�т�о потоко� атомарной �ер� из 
ад�орбиро�анного �лоя на энергетиче�кий �ро�ень 
дифф�зии (Е1) и обратного потока из припо�ерх�
но�тной обла�ти ��2S3 � ад�орбиро�анн�й �лой � 
энергией атомарного ад�орбата Е0 . Ура�нение ба�
лан�а потоко� имеет �ид:
 a a01 10 0Q N S Q Q Sa s a s( ) ( )- = - , (4)
где Qa — по�ерхно�тная плотно�ть атомизиро�ан�
ного ад�орбата; N — об�емная плотно�ть микро�
�копиче�ких потенциальн�х ям для атомарной 
�ер� � т�ердой фазе ��2S3; a01 и a10 — ча�тотн�е 
фактор� �оот�ет�т��ющих переходо� . По энерге�
тиче�ким �оображениям:

 
a
a
10

01

1 0

= ◊
-

g e
E E
kT , (5)

где g — отношения ча�тот колебания атомо� � 
энергетиче�ких �о�тояниях Е1 и Е0 . При напи�ании 
�ра�нения (5) �чтено, что переход �озможен лишь 
� незанятое (��ободное) ра�но�е�ное положение 
атома . Из �ра�нения (4) пол�чает�я ��ражение:

 S N
Q

Q Q

s
a

a

=
+ ◊

-
1 01

10 0

a
a

 . (6)

Энергии акти�ации, ра��читанн�е по за�и�и�
мо�ти, пред�та�ленной на ри� . 2, �о�та�ляют 1,5 эВ 

Рис. 2. Акти�ационная за�и�имо�ть толщин� пленок 
��2S3; t = 20 мин, р ≈ 1,3 Па, d0 = 30 нм
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и 3,3 эВ для �ча�тко� АВ и ВС �оот�ет�т�енно . 
Энергия атомизации Еа конден�иро�анной �ер� 
�о�та�ляет 1,4 эВ/атом [7] . Пар� �ер� �одержат 
различн�е молек�л�: S2, S4, S6, S8, обладающие 
разн�ми коэффициентами конден�ации, а их ато�
мизация � ад�орбате может б�ть неполной . Поэто�
м� �лед�ет иметь � �ид�, что �о�та� ад�орбата и 
энергия его атомизации мог�т ��ще�т�енно отли�
чать�я от �о�та�а и энергии атомизации конден�и�
ро�анной �ер� .

Из �ра�нения (3) �идно, что за�и�имо�ть Q/Q0 
от 1/kT имеет характер �т�пенчатой ф�нкции � 
а�имптотами Q = Q0 � обла�ти низких температ�р 
и Q = n0q/nD � обла�ти ���оких температ�р (пред�
положительно х = 1) .

Множитель νDQ0/ν0θ >> 1 и �лабо (не эк�по�
ненциально) за�и�ит от температ�р� . Поэтом� 
можно �читать, что � обла�ти низких температ�р 
имеет�я �плошное моно�лойное покр�тие по�ерх�
но�ти ад�орбента атомарн�ми площадками � 
плотно�тью Q0 . При этом атомизация ад�орбата не 
�едет к изменению �тепени покр�тия . Тогда Qa @ 
Q0 — Q . Из�е�тно, что коэффициент дифф�зии 
определяет�я �оотношением [5]:

 D D e
E
kT
Dif

@
-

0 , (7)
где EDif — энергия акти�ации дифф�зии �ер� . Тог�
да за�и�имо�ть, пред�та�ленная на ри� . 2, � обла�ти 
низких температ�р � точно�тью до предэк�понен�
циальн�х множителей аппрок�имир�ет�я �оот�
ношением:
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а � обла�ти ���оких температ�р:
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где ln d
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 и ln d
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2
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 — �еличин�, характери�

з�ющие толщин� пленки при бе�конечно большой 
температ�ре,

Анализ �оотношений (8) и (9) об�я�няет �мень�
шение эк�периментально наблюдаемой энергии 
акти�ации на �еличин� Еа при переходе от �ча�тка 
ВС к �ча�тк� АВ акти�ационной за�и�имо�ти 
(ри� . 2) .

Сопо�та�ляя протяженно�ть и положение пере�
ходной обла�ти на эк�периментальной за�и�имо�ти 
(ри� . 3) и за�и�имо�ти (3) при х = 1, можно оценить 
и эффекти�н�ю энергию де�орбции ад�орбата 

ЕD @ 5,3 эВ, что близко к �дельной (на атом �ер�) 
энергии ди��оциации молек�л ��2S3 (@ 5,6 эВ/атом) 
[8] .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, � �казанн�х технологиче�ких 

режимах ро�та пленок ��2S3 наиболее ��ще�т�ен�
н�ми я�ляют�я: ад�орбция молек�л �ер� (эффек�
ти�ная энергия де�орбции ED @ 5,3 эВ); инжекция 
атомарной �ер� � припо�ерхно�тн�й �лой т�ердой 
фаз� ��2S3 и акти�ация ее дифф�зии (EDif + E – E0 
@ 3,3 эВ) . Такие же механизм� я�ляют�я наиболее 
��ще�т�енн�ми и для гетерогенн�х �и�тем типа 
�2

���C3
V� – ����BV, пол�ченн�х методом термо�тим��

лиро�анного гетеро�алентного замещения � ани�
онной подрешетке .
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KCl – KBr [2]; LiCl – Li2�oO4 — [3]; LiBr – 
Li2�oO4 — [4]; LiCl – KCl, LiCl – KBr — [6]; к�а�LiCl – KCl, LiCl – KBr — [6]; к�а� – KCl, LiCl – KBr — [6]; к�а�KCl, LiCl – KBr — [6]; к�а�, LiCl – KBr — [6]; к�а�LiCl – KBr — [6]; к�а� – KBr — [6]; к�а�KBr — [6]; к�а� — [6]; к�а�
зибинарн�е �и�тем� Li2�oO4 – KCl [5] и Li2�oO4 – 
KBr (и��ледо�ана а�торами ранее) я�ляют�я �та� (и��ледо�ана а�торами ранее) я�ляют�я �та�
бильн�ми диагоналями трехкомпонентн�х �заим�
н�х �и�тем Li,K||Cl,�oO4 и Li,K||Br,�oO4 �оот�
�ет�т�енно .

В трехкомпонентной �и�теме LiCl – LiBr – 
Li2�oO4 по данн�м литерат�р� [7] при��т�т��ют 
д�а поля кри�таллизации: поле молибдата лития и 
поле т�ерд�х ра�т�оро� LiCl1–x Brx � миним�мом . В 
�табильном тре�гольнике Li2�oO4 – KCl – KBr 
а�торами ранее ��тано�лено наличие д��х полей 
кри�таллизации: поле молибдата лития и поле т�ер�
д�х ра�т�оро� KCl1–yBry . Си�тем� LiBr – Li2�oO4 – 
KBr (и��ледо�ана а�торами ранее) и LiCl – 
Li2�oO4 – KCl [5] я�ляют�я �табильн�ми тре�голь�KCl [5] я�ляют�я �табильн�ми тре�голь� [5] я�ляют�я �табильн�ми тре�голь�
никами трехкомпонентн�х �заимн�х �и�тем 
Li,K||Br,�oO4 и Li,K||Cl,�oO4 �оот�ет�т�енно, � них 
определен� тройн�е э�тектики . В трехкомпонент�
ной �заимной �и�теме Li,K||Cl,Br образ�ют�я не�Li,K||Cl,Br образ�ют�я не�,K||Cl,Br образ�ют�я не�K||Cl,Br образ�ют�я не�||Cl,Br образ�ют�я не�Cl,Br образ�ют�я не�,Br образ�ют�я не�Br образ�ют�я не� образ�ют�я не�
прер��н�е ряд� т�ерд�х ра�т�оро� (НРТР) [8] .

Из�чение �табильного пентатопа Li2�oO4 – 
LiCl – LiBr – KCl – KBr чет�рехкомпонентной 
�заимной �и�тем� Li,K||Cl,Br,�oO4 про�едено 
методом дифференциального термиче�кого анали�
за (ДТА) на ��тано�ке ДТА � �тандартном и�пол�
нении [9] . И�польз�ем�е � и��ледо�ании реакти�� 
к�алификаций «хч» (LiCl, LiBr), «чда» (KCl, KBr) 
и «ч» (Li2�oO4) б�ли пред�арительно обез�ожен� 
прокали�анием, а затем галогенид� лития и калия 
перепла�лен� . Температ�р� пла�ления инди�ид��

ВВЕДЕНИЕ
Соле��е ра�пла�� на о�но�е галогенидо� и 

молибдато� s1�элементо� обладают многими цен�
н�ми ��ой�т�ами, такими как ���окая электро�
про�одно�ть, термиче�кая �тойко�ть, �озможно�ть 
ра�т�орения �олей для электролитиче�кого ��де�
ления металло� из ра�пла�о� � очень широком 
температ�рном диапазоне . Поэтом� �о�та�� на их 
о�но�е широко и�польз�ют�я � каче�т�е ра�пла��
ляем�х электролито� химиче�ких и�точнико� тока 
(ХИТ), рабочих тел тепло��х акк�м�ляторо�, �ред 
для ��ращи�ания монокри�талло� [1] . Подбор не�
обходим�х ��ой�т�, котор�ми должн� обладать 
материал� ф�нкционального назначения, не�оз�
можен без подробного из�чения T�x�диаграмм 
�и�тем, что об��ло�ли�ает акт�ально�ть данной 
работ� .

Целью работ� я�ляет�я и��ледо�ание фазо��х 
ра�но�е�н�х �о�тояний � �табильном пентатопе 
Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr чет�рехкомпо�
нентной �заимной �и�тем� Li,K||Cl,Br,�oO4 .

ОБЪЕКТ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для и��ледо�ания ��бран �табильн�й пентатоп 

Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr чет�рехкомпо�
нентной �заимной �и�тем� Li,K||Cl,Br,�oO4 . На 
ри� . 1 пред�та�лена раз�ертка пяти�ершинника 
Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr, элементами 
огранения которого я�ляют�я �о�емь д��хкомпо�
нентн�х �и�тем, чет�ре трехкомпонентн�е и одна 
трехкомпонентная �заимная �и�тема . Данн�е по 
д��хкомпонентн�м �и�темам �зят� из: LiCl – LiBr, 

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, С. 10—13

УДК 543.572.3:541.123.5

ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СТАБИЛЬНОМ 
ПЕНТАТОПЕ Li2MoO4 – LiCl – LIBr – KCl – KBr 

ЧЕТЫРЕХКОМПОНЕНТНОЙ ВЗАИМНОЙ СИСТЕМЫ Li,K||Cl,Br,MoO4

© 2013 М. А. Демина, Е. М. Бехтерева, И. К. Гаркушин

Самарский государственный технический университет, ул. Молодогвардейская 244, 443100 г. Самара, Россия
По�т�пила � редакцию 15 .10 .2012 г .

Аннотация. Методом дифференциального термиче�кого анализа и��ледо�ан �табильн�й 
пентатоп Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr чет�рехкомпонентной �заимной �и�тем� 
Li,K||Cl,Br,�oO4, разграничен� об�ем� кри�таллиз�ющих�я фаз .

Ключевые слова: дифференциальн�й термиче�кий анализ (ДТА), Т�x�диаграмма, фазо��е 
ра�но�е�ия, непрер��н�е ряд� т�ерд�х ра�т�оро� .



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, 2013 11

ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СТАБИЛЬНОМ ПЕНТАТОПЕ . . .

альн�х �олей �оот�ет�т�о�али �пра�очн�м данн�м 
[10—11] . В�е �о�та�� ��ражен� � % эк� .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Анализ элементо� огранения �табильного пя�

ти�ершинника Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr 
чет�рехкомпонентной �заимной �и�тем� 
Li,K||Cl,Br,�oO4 поз�олил предположить наличие 
� нем трех об�емо� кри�таллизации: молибдата 
лития, т�ерд�х ра�т�оро� на о�но�е бромида и 
хлорида лития и т�ерд�х ра�т�оро� на о�но�е 
бромида и хлорида калия . В �оот�ет�т�ии � пра�и�
лами проекционно�термографиче�кого метода 
(ПТГМ) [12] ��брано политермиче�кое �ечение 
k[Li2�oO4 — 77 %; KBr — 23 %]�n[LiBr — 23 %; 
Li2�oO4 — 77 %]�r[LiCl — 23 %; Li2�oO4 — 
77 %]�q[Li2�oO4 — 77 %; KCl — 23 %] � об�еме 
кри�таллизации чи�того компонента — молибдата 
лития (ри� . 2) . В �ечении knrq эк�периментально 

Рис. 1. Раз�ертка гране��х элементо� пентатопа Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr чет�рехкомпонентной �заим�чет�рехкомпонентной �заим� �заим��заим�
ной �и�тем� Li,K||Cl,Br,�oO4

Рис. 2. Политермиче�кое �ечение knrq �табильного 
элемента Li2�oO4 – LiCl�LiBr – KCl – KBr
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и��ледо�ан политермиче�кий разрез S [LiBr — 
15 %; Li2�oO4 — 77 %; KBr — 8 %] — V [LiCl — 
15 %; Li2�oO4 — 77 %; KCl — 8 %], T�x�диаграмма 
которого пред�та�лена на ри� . 3 . В рез�льтате из��
чения данного разреза определено напра�ление на 
проекцию миним�ма и его температ�ра пла�ления 
� �табильном элементе Li2�oO4 – LiCl – LiBr – 
KCl – KBr чет�рехкомпонентной �заимной �и�те�
м� Li,K||Cl,Br,�oO4 .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В рез�льтате эк�периментального и��ледо�ания 

по�троен э�киз об�емо� кри�таллизации �табиль�
ного пяти�ершинника Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – 
KBr чет�рехкомпонентной �заимной �и�тем� 
Li,K||Cl,Br,�oO4, пред�та�ленн�й на ри� . 4 . В 
пентатопе подт�ерждено наличие трех об�емо� 
кри�таллизации: молибдата лития, т�ерд�х ра�т�о�
ро� на о�но�е хлорида и бромида лития, а также 
т�ерд�х ра�т�оро� на о�но�е хлорида и бромида 
калия . Температ�ра миним�ма на кри�ой моно�а�
риантн�х ра�но�е�ий, от�ечающей �о�ме�тной 
кри�таллизации трех фаз пентатопа, �о�та�ила 
308 °C, точное �одержание компоненто� не опреде�
ляло�ь . Фазо��е ра�но�е�ия, ��тано�ленн�е � 
�и�теме, при�еден� � табл .

Работа проведена в рамках ФЦП «Научные и 
научно-педагогические кадры инновационной Рос-
сии 2009—2013 гг».

Исследования проведены с использованием обо-
рудования ЦКП «Исследование физико-химических 
свойств веществ и материалов» ФГБОУ ВПО 
«Самарский государственный технический уни-
верситет».
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Таблица. Фазо��е ра�но�е�ия � �табильном пентатопе Li2�oO4 – LiCl – LiBr – KCl – KBr

Элемент� диаграмм� Фазо��е ра�но�е�ия

об�ем�: три�ариантн�е:

Li2�oO4e4E1e1e2E6e9Li2�oO4 Ж ⇄ Li2�oO4

KCle3e12E6E1e4e9KBrKCl Ж ⇄ KClyBr1–y

LiCle3e12E6E1e1e2LiBrLiCl Ж ⇄ LiClxBr1–x

по�ерхно�ти: ди�ариантн�е:

e4E1E6e9e4 Ж ⇄ Li2�oO4 + KClyBr1–y

e1E1E6e2e1 Ж ⇄ Li2�oO4 + LiClxBr1–x

e3E1E6e12e3 Ж ⇄ LiClxBr1–x + KClyBr1–y

линии: моно�ариантн�е:

E1E6 Ж ⇄ Li2�oO4 + LiClxBr1–x + KClyBr1–y
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электрохимиче�ких методо� . Электроо�аждение 
реализ�ет�я � и�пользо�анием методик как анодно�
го, так и катодного о�аждения � потенцио�татиче�
�ком или галь�ано�татиче�ком режимах [2] . По�
�ледние и��ледо�ания демон�трир�ют �озможно�ть 
�о�ме�тного о�аждения неорганиче�ких материа�
ло� и катионн�х полиэлектролито� для пол�чения 
но��х органоминеральн�х композито� [3—6], � 
том чи�ле �о �лаб�м полиэлектролитом хитозаном 
(CH�T) [6—8] . Электро�интез наноча�тиц � при�CH�T) [6—8] . Электро�интез наноча�тиц � при�) [6—8] . Электро�интез наноча�тиц � при�
��т�т�ии полиэлектролито� �по�об�т��ет �меньше�
нию размера образ�ющих�я ча�тиц и о��ще�т�ля�
ет�я при об�чн�х ��ло�иях [7, 8] . Кроме того, и��
пользо�ание полиэлектролита, ���т�пающего � 
таких композитах � каче�т�е ��яз�ющего, поз�оля�
ет пол�чать тонкие пленки, препят�т��я их ра�тре�
�ки�анию [7] . Электроо�аждение неорганиче�ких 
ча�тиц � при��т�т�ии полиэлектролито� может 
б�ть ��полнено, � том чи�ле на �глеродн�й �о�
локни�т�й материал, и�польз�ем�й � каче�т�е ка�
тода . Так, на �глеродном �олокне (УВ) б�ли по�
л�чен� пленки, �одержащие ок�ид циркония � 
при��т�т�ии полиэтиленимина (PE�) или полиал�PE�) или полиал�) или полиал�
лиламина гидрохлорида (P�H) [5], полидиаллилди�P�H) [5], полидиаллилди�) [5], полидиаллилди�

ВВЕДЕНИЕ
Композиционн�е материал�, � котор�х акти��

ная �о�та�ляющая (металл, ок�ид металла, поли�
мер) нане�ена � �иде тонкого �лоя на по�ерхно�ть 
какого�либо но�ителя, имеют определенн�е преи�
м�ще�т�а по �ра�нению � об�емн�ми образцами 
при и�пользо�ании этих материало� � каче�т�е 
электродн�х, каталитиче�ких или �орбционн�х . 
Тонкие нано�тр�кт�риро�анн�е пленки на по�ерх�
но�ти различн�х подложек, � том чи�ле �глерод�
н�х, мог�т б�ть пол�чен� хорошо из�е�тн�ми 
методами . Для пол�чения пленок (покр�тий) при�
меняют�я метод� химиче�кого о�аждения из па�
ро�ой фаз� — CVD�о�аждение, метод� пропитки 
и погр�жения � золь, по�лойного нане�ения и др . 
[1] .

Ок�ид� марганца � различн�м �алентн�м �о�
�тоянием и кри�талличе�кими �тр�кт�рами, �клю�
чающими шпинель, �лои�т�е �тр�кт�р� и одно�
мерн�е т�ннели, интен�и�но из�чают�я � каче�т�е 
молек�лярн�х �ит, электродн�х и �орбционн�х 
материало�, �ен�оро� . Для о�аждения ок�идо�, � 
том чи�ле ок�идо� марганца � �иде �лое� на про�о�
дящие подложки, эффекти�но и�пользо�ание 

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, С. 14—19

УДК 544.636/.638 + 544.72

СИНТЕЗ ГИБРИДНЫХ ОРГАНОМИНЕРАЛЬНЫХ КОМПОЗИТОВ  
НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНОГО ВОЛОКНА,  
ДИОКСИДА МАРГАНЦА И ХИТОЗАНА

© 2013 Л. А. Земскова1, А. В. Войт1, Н. Н. Баринов2, Т. А. Кайдалова1

1Институт химии Дальневосточного отделения РАН, 
пр. 100-летия Владивостока 159, 690022 Владивосток, Россия

2Дальневосточный геологический институт ДВО РАН, 
пр. 100-летия Владивостока, 159, 690022 Владивосток, Россия

По�т�пила � редакцию 17 .10 .2012 г .

Аннотация. Композит�, �одержащие диок�ид марганца, хитозан и ча�тиц� диок�ида марган�
ца � пленке хитозана на по�ерхно�ти �глеродного �олокна, б�ли пол�чен� методом катодно�
го о�аждения хитозана � одно�ременн�м электро�интезом неорганиче�ких ча�тиц � и�поль�
зо�анием �глеродного �олокна � каче�т�е электрода . Пол�ченн�е композит� охарактеризо�а�
н� методами �канир�ющей электронной микро�копии и цикличе�кой �ольтамперометрии . 
В�полнен энергоди�пер�ионн�й анализ по�ерхно�ти композито� . Об��ждают�я механизм 
формиро�ания пленки на по�ерхно�ти �глеродного �олокна и электрохимиче�кие ��ой�т�а 
композито� .

Ключевые слова: �глеродное �олокно, хитозан, диок�ид марганца, органоминеральн�е ком�
позит� .



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, 2013 15

СИНТЕЗ ГИБРИДНЫХ ОРГАНОМИНЕРАЛЬНЫХ КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНОГО . . .

метиламмоний хлорида (PDD�) [6] и гидрок�ид 
никеля � при��т�т�ии PDD� и PE� [9] . Показано 
также, что ок�ид� марганца, � ��ою очередь, �оо�
�аждают�я � хитозаном на металличе�ких электро�
дах � ��ло�иях катодной поляризации [7, 10] .

Целью работ� я�ляет�я пол�чение � ��ло�иях 
катодного о�аждения � ра�т�орах электролито�, � 
том чи�ле � при��т�т�ии хитозана, но��х мате�
риало� на о�но�е ок�идо� марганца � �о�та�е 
композито� � �глеродн�м �олокном и и��ледо�ание 
их электрохимиче�ких характери�тик методом 
цикличе�кой �ольтамперометрии .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В каче�т�е и�ходного УВ и�пользо�али �олок�

но � �иде жг�та — Актилен (марки Б), для которо�
го �дельная по�ерхно�ть, определенная по ад�орб�
ции азота методом БЭТ, об�ем пор и �редний ра�
ди�� пор ра�н� 700 м2/г, 0 .4 �м3/г и 0 .4 нм �оот�
�ет�т�енно (ЛенНИИ «Хим�олокно») . Пред�ари�
тельно �олокно пром��али ди�тиллиро�анной 
�одой � �анне под �оздей�т�ием �льтраз��ка . Для 
пол�чения композиционн�х материало� и�пользо�
�али ���окомолек�лярн�й хитозан произ�од�т�а 
ЗАО «Во�ток�Бор», ТУ 9289�092�00472124�99 .

Электроо�аждение ��полняли � �тандартной 
электрохимиче�кой ячейке � разделенн�м анодн�м 
и катодн�м про�тран�т�ом � потенцио�татиче�ком 
режиме � и�пользо�анием �глеродного �олокна � 
каче�т�е рабочего электрода, графито�ого �терж�
ня — ��помогательного электрода . В�е измерения 
про�одили отно�ительно хлор�еребряного электро�
да �ра�нения .

О�аждение хитозана на �глеродное �олокно � 
пол�чением хитозан��глеродного материала (ХУМ) 
о��ще�т�ляли по методике, разработанной � [11], 
из ра�т�ора, �одержащего 0 .065 % хитозана � фо�
но�ом электролите ~0 .1 М NaCl, � ��держкой при 
до�тигн�том катодном потенциале E = –900 мВ � 
течение 4 .5 ч . Соотношение УВ/об�ем ра�т�ора 
около 200 . Образец обозначен как ХУМ(�900) .

Электроо�аждение пленки диок�ида марганца 
на по�ерхно�ть УВ б�ло ��полнено � потенцио�
�татиче�ком режиме � ��держкой 2 .5 ч при до�
�тигн�том потенциале E = –700 мВ � �одном ра��
т�оре ��Cl2 (Cи�х = 280 мг/л), �одержащем хлорид 
аммония � концентрацией ~ 0 .05 М, при прод��ке 
ра�т�ора �озд�хом для оки�ления о�аждаемого 
гидрок�ида марганца по методике, аналогичной 
пред�та�ленной � работе [12] . Образец — УВ/�� .

Композит ��O2/CH�T/УВ б�л пол�чен п�тем 
�о�ме�тного электроо�аждения гибридной пленки 

диок�ида марганца и хитозана на по�ерхно�ть УВ, 
���т�пающего � каче�т�е катода из ра�т�ора, �о�
держащего ��Cl2 (Cи�х = 170 мг/л), и хитозан 
(0 .03 %) � электролите NH4Cl � концентрацией 
~ 0 .05 М при потенциале E = –700 мВ . Оки�ление 
о�аждаемого гидрок�ида марганца также о��ще�т�
�ляли ки�лородом �озд�ха .

Пол�ченн�е композиционн�е материал� б�ли 
из�чен� � и�пользо�анием комплек�а методо�: 
�канир�ющей электронной микро�копии (СЭМ) 
���окого разрешения (EVO 50XVP), энергоди�пер�EVO 50XVP), энергоди�пер� 50XVP), энергоди�пер�XVP), энергоди�пер�), энергоди�пер�
�ионного анализа (�NC� 350) для определения 
химиче�кого �о�та�а по�ерхно�ти, метода цикли�
че�кой �ольтамперометрии (ЦВА) (потенцио�тат 
П 5848) .

Цикличе�кие �ольтамперограмм� (I, E�кри��е) 
пол�ченн�х материало� � каче�т�е электродо� 
�нимали�ь как � обла�ти заряжения д�ойного элек�
триче�кого �лоя � интер�але ± 50 мВ от потенциа�
ла погр�жения электрода �о �коро�тью раз�ертки 
потенциала � интер�але от 0 .04 до 2 .0 мВ/�, так и 
� широком диапазоне потенциало� � 0 .1 � ра�т�о�� ра�т�о� ра�т�о�
ре Na2SO4 . Его ��бор ��язан � тем, что из ряда 
нейтральн�х электролито�, и�польз�ем�х для и��
�ледо�ания емко�тного по�едения различн�х ок�
�идо� марганца, � ра�т�оре Na2SO4 наблюдает�я 
мак�имальная �дельная емко�ть [13] . По кри��м, 
�нят�м � диапазоне Епогр ± 50 мВ, б�ли ��чи�лен� 
�дельн�е емко�ти по �ра�нению C = I / (v · m), где 
I — ток, v — �коро�ть раз�ертки потенциала, m — 
ма��а акти�ного материала [13, 14] .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В работе пленки ок�ида марганца, хитозана, а 

также �о�ажденн�х ок�ида марганца � хитозаном 
на по�ерхно�ти �глеродного �олокна б�ли по�
л�чен� � ��ло�иях катодной поляризации УВ и 
��держки при заданном до�тигн�том потенциале 
определенное �ремя . При катодном электро�ин�
тезе ион� металло� или их комплек�� гидроли�
з�ют�я электрогенерир�ем�м о�но�анием � об�
разо�анием коллоидн�х ча�тиц � приэлектродном 
�лое � по�лед�ющим о�аждением на катод . Катод�
н�ми реакциями, котор�е генерир�ют OH–, я�ля�
ют�я [8]:
 2Н2O + 2e– → H2 + 2OH– (1)

 O2 + 2H2O + 4e– → 4OH– . (2)
Катионн�й полиэлектролит хитозан, обладаю�

щий pH�за�и�имой ра�т�оримо�тью, ра�т�орим � 
ки�лой �реде:
 Chit–NH2 +H3O

+ → Chit–NH3
+ + H2O . (3)
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При pH 6 .5 пер�ичн�е аминогр�пп� хитозана 
депротонир�ют�я, ра�т�орим�й хитозан флокк��
лир�ет при этом значении pH и о�аждает�я � не�pH и о�аждает�я � не� и о�аждает�я � не�
ра�т�оримой форме:
 Chit–NH3

+ + OH– → Chit–NH2 + H2O . (4)
В рез�льтате этого поя�ляет�я �озможно�ть 

о�адить хитозан � нера�т�оримой форме (о�но�а�
ния) на по�ерхно�ть УВ при катодном потенциале 
–900 мВ � образо�анием композиционного матери�
ал ХУМ(�900) [11] . Кроме того, электро�интез 
неорганиче�ких ча�тиц (ок�идо� и гидрок�идо� 
металло�) и катодное о�аждение хитозана можно 
�о�ме�тить � образо�анием гибридн�х пленок 
[6—8] .

По�кольк� хитозан обладает комплек�ообра�
з�ющими ��ой�т�ами, �озможно формиро�ание 
комплек�о� полимер – металл, котор�е также мог�т 
�ча�т�о�ать � образо�ании но��х композито� [6] . 
Возможно, что � рез�льтате формиро�ания таких 
комплек�н�х ионо� некотор�е органо�неоргани�
че�кие композит�, о�но�анн�е на хитозане, не 
мог�т ра��матри�ать�я как про�тая �ме�ь хитозана 
и неорганиче�ких ча�тиц ок�идо� и гидрок�идо� 
металло� [8] .

К о�обенно�тям метода электроо�аждения от�
но�ит�я то, что прод�кт� электро�интеза зача�т�ю 
я�ляют�я плохо окри�таллизо�анн�ми или �одер�
жат аморфн�е приме�и [2], что, � ча�тно�ти, ха�
рактерно для ок�идо� марганца � �о�та�е ра��ма�
три�аем�х композито� . Перео�аждение хитозана 
также �опро�ождает�я аморфизацией полимера 

[15] . Это затр�дняет характери�тик� пол�ченн�х 
композито� методом РФА .

На ри� . 1 при�еден� изображения по�ерхно�ти 
композито�, пол�ченн�е методом �канир�ющей 
электронной микро�копии, и пред�та�лен� энер�
годи�пер�ионн�е �пектр� ��деленн�х �ча�тко� 
по�ерхно�ти . О�аждение хитозана на по�ерхно�ть 
УВ при катодной поляризации �олокна прои�ходит 
� �иде нера�т�оримой пленки (ри� . 1 а), толщина 
которой � общем �л�чае за�и�ит от �ремени о�аж�
дения, потенциала электрода и концентрации хи�
тозана � ра�т�оре . Толщина пленки, о�ажденной � 
обла�ти катодн�х потенциало�, может �о�та�лять 
от де�ятко� нанометро� до не�кольких микрон [6] . 
При��т�т�ие марганца � при�еденн�х �пектрах 
подт�ерждает �озможно�ть пол�чения композито� 
как � о�аждением ��O2, так и � �о�та�е хитозан – 
��O2 на по�ерхно�ти УВ .

Характерно, что о�аждение ча�тиц диок�ида 
марганца и гибридной пленки прои�ходит на �неш�
ней по�ерхно�ти �олокна (ри� . 1 б, в) .

Анализ по�ерхно�ти модифициро�анн�х �гле�
родн�х �олокни�т�х материало� (а именно, тонких 
покр�тий � �иде �лое� или ча�тиц модификаторо�, 
�не�енн�х � матриц� гетероатомо�) треб�ет и��
пользо�ания различн�х физико�химиче�ких мето�
до� анализа . Наиболее эффекти�н�ми я�ляют�я 
атомно��ило�ая и электронная �канир�ющая ми�
кро�копия, рентгено��кие метод�, ИК� и КР�
�пектро�копия . Вме�те � тем, при анализе пол��
ченн�х композито� и�пользо�ание этих методо� 

Рис. 1. Микрофотографии по�ерхно�ти композито�, пол�ченн�е методом СЭМ и энерго�ди�пер�ионн�е �пектр� 
��деленн�х �ча�тко� по�ерхно�ти: а, г — ХУМ(�900); б, д — УВ/��; в, е — ��O2/CH�T/УВ
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я�ляет�я до�таточно тр�доемким, а иногда и мало�
эффекти�н�м . Для их характери�тики мог�т б�ть 
и�пользо�ан� электрохимиче�кие метод� . Метод� 
цикличе�кой �ольтамперометрии (ЦВА) широко 
применяют�я для и��ледо�ания по�ерхно�ти �гле�
родн�х материало� (� т . ч . УВ), модифициро�анн�х 
химиче�ким или электрохимиче�ким оки�лением, 
�орбционно/де�орбционного �заимодей�т�ия ио�
но� металло� � по�ерхно�тью �глеродного мате�
риала, ра�позна�ания их каталитиче�ких ��ой�т� 
[17] .

Цикличе�кая �ольтамперометрия может б�ть 
��пешно и�пользо�ана для того, чтоб� охаракте�
ризо�ать тонкие пленки на по�ерхно�ти при и��
�ледо�ании пол�ченн�х композитн�х материало� 
� каче�т�е электродо� [7] .

На ри� . 2 при�еден� цикличе�кие �ольтампе�
рограмм� композито� на о�но�е УВ, ок�идо� 

марганца и хитозана, пол�ченн�х катодн�м о�аж�
дением, �нят�е � ра�т�оре Na2SO4 � широкой об�
ла�ти потенциало� �о �коро�тью �каниро�ания 
потенциала 1 мВ/� .

Нане�ение хитозана � нера�т�оримой форме на 
УВ практиче�ки не �каз��ает�я на электрохими�
че�ком по�едении модифициро�анного электрода: 
незначительно изменяет�я потенциал погр�жения 
от +160 до +100 мВ (ри� . 2 а, г) . При нане�ении 
диок�ида марганца не�колько ��жает�я окно по�
тенциало� (разница межд� потенциалом ��деления 
�одорода и ки�лорода) по �ра�нению � и�ходн�м 
�олокном, потенциал ��деления ки�лорода �меща�
ет�я примерно на 100 мВ � катодн�ю обла�ть, по�
тенциал погр�жения композита �о�падает � Eпогр . 

для и�ходного �олокна (ри� . 2 б) .
В то же �ремя �о�ме�тное о�аждение ок�ида 

марганца и хитозана при�одит к пол�чению ком�
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Рис. 2. Цикличе�кие �ольтамперограмм�, пол�ченн�е � 0 .1 М Na2SO4 при �коро�ти раз�ертки потенциала 1 мВ/� 
для: а — ХУМ(�900); б — УВ/��; в — ��O2/CH�T/УВ; г — и�ходного �олокна
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позита � характери�тиками, значительно отличаю�
щими�я от и�ходного �олокна . С�ще�т�енно ра��
ширяет�я окно потенциало� � анодн�ю обла�ть до 
+1 .7 В, Eпогр . изменят�я до +215 мВ . Кроме того, 
наблюдают�я небольшие пики �о��тано�ления � 
диапазонах +700…+800 мВ и –700…–800 мВ . Об�
разец характериз�ет�я электрохимиче�кой акти��
но�тью (ри� . 2 в) .

Дей�т�ительно, пол�ченн�й композит не может 
ра��матри�ать�я как про�тая �ме�ь хитозана и не�
органиче�ких ча�тиц ок�идо� и гидрок�идо� мар�
ганца . Можно предположить, что такое по�едение 
об��ло�лено образо�анием комплек�о� ионо� мар�
ганца � хитозаном, � котор�х марганец ���т�пает 
� каче�т�е �ши�ающего агента для хитозана, что, 
� ��ою очередь, препят�т��ет ��ободном� до�т�п� 
ионо� электролита к по�ерхно�ти �олокна и �опро�
�ождает�я изменением электрохимиче�ких 
��ой�т� . Подобн�м электрохимиче�ким по�едени�
ем � анодной обла�ти потенциало� � при��т�т�ием 
идентичного пика при 1200 мВ характериз�ет�я 
композитн�й материал, � котором хитозан о�ажден 
на по�ерхно�ть � при��т�т�ии ��льфат�ионо�, �ча�
�т��ющих � �ши�ке молек�л хитозана [18] .

Оценить эффекти�но�ть заряжения электродо� 
из пол�ченн�х композиционн�х материало� и, 
�оот�ет�т�енно, их пори�т�ю �тр�кт�р� можно на 
о�но�ании за�и�имо�ти емко�ти электродо� от 
�коро�ти �каниро�ания потенциала, при�еденной 
на ри� . 3 . Композит� ХУМ(�900) и УВ/�� (ри� . 3, 
кривые 1, 2) имеют примерно одинако��е �дельн�е 
емко�ти � и�пользо�анном электролите, значения 
котор�х почти не изменяют�я � ��еличением �ко�
ро�ти раз�ертки потенциала . Слабое �меньшение 
емко�ти � ��еличением �коро�ти �каниро�ания 

об�чно �каз��ает на то, что композит� обладают 
�тр�кт�рой, поз�оляющей о��ще�т�лять�я б��трой 
дифф�зии ионо� [16] . В то же �ремя � композите 
��O2/CH�T/УВ, так же как и � и�ходном �олокне 
(ри� . 3, кривые 3, 4), наблюдает�я падение �дельной 
емко�ти, ��идетель�т��ющее о затр�днении д�и�
жения ионо� к по�ерхно�ти �олокна .

Таким образом, методом катодного �оо�ажде�
ния диок�ида марганца и хитозана на УВ б�л по�
л�чен но��й органоминеральн�й композит ��O2/
CH�T/УВ . По данн�м СЭМ ро�т ча�тиц ок�ида 
прои�ходит � пленке биополимера, что поз�оляет 
изолиро�ать ча�тиц� др�г от др�га . Вме�те � тем 
композит, как показ��ают данн�е ЦВА, имеет 
электрохимиче�кие характери�тики, котор�е не 
мог�т б�ть пол�чен� про�т�м �ложением ��ой�т� 
отдельн�х компоненто� .

ВЫВОДЫ
Пол�чение композито� на о�но�е �глеродного 

�олокна при катодном о�аждении компоненто� 
диок�ида марганца, хитозана и их �о�ме�тном 
�оо�аждении �опро�ождает�я изменением пори�
�той �тр�кт�р� и�ходного �олокна . Метод цикли�
че�кой �ольтамперометрии может б�ть и�пользо�
�ан для оценки �о�тояния по�ерхно�ти компози�
ционн�х электродо� на о�но�е УВ .
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к�лярн�е �еще�т�а: целлюлоза и лигнин . Макро�
молек�л� целлюлоз�, �о�та�ляющей поло�ин� 
��его �еще�т�а дре�е�ин�, об�единяют�я и обра�
з�ют элементарн�е фибрилл�, �ключающие �ча�т�
ки � �порядоченн�м (кри�талличе�кие обла�ти) и 
не�порядоченн�м (аморфн�е обла�ти) ра�положе�
нием молек�л . Лигнин не имеет рег�лярной �тр�к�
т�р� и пред�та�ляет �обой аморфн�ю ��б�танцию, 
и��лед�ем�ю методами моделиро�ания .

У�тано�лено [2—4], что � неоднородном тем�
перат�рном поле � дре�е�ине за �чет �заимодей�
�т�ия ���окомолек�лярн�х компонент клеточн�х 
�тенок ��лед�т�ие различия � тепло�ом ра�шире�
нии �о�та�ляющих �и�тем�, пьезо� и пироэлектри�
че�ких ��ой�т� кри�таллито� целлюлоз� и поля�
ризации ��ободн�х боко��х гр�пп молек�л по�
�ледней �озникает электриче�кое поле . При гради�
енте температ�р� —T = 2 · 104 К/м � образцах тол�
щиной 100 мкм, ��резанн�х перпендик�лярно 
�олокнам, эк�периментально измеренная разно�ть 
потенциало� �о�та�ляет 35—50 мВ .

Возникающая разно�ть потенциало� прямо 
пропорциональна градиент� температ�р�:
 U = ap—T, (1)
где αp — коэффициент пропорционально�ти, харак�
териз�ющий (подобно коэффициент� Зеебека � 
пол�про�одниках) �заимо�лияние компонент био�
композита . Данн�й эффект ��яз��ают � кри�тал�
личе�кой ча�тью целлюлоз� и дальнейшей поля�
ризацией отно�ительно ��ободн�х боко��х гр�пп 

ВВЕДЕНИЕ
Со�ременн�е технологии и�польз�ют � прак�

тиче�ких целях проце���, прои�ходящие � обла�
�тях, приближающих�я к размерам атомо� . Так, 
например, одним из пер�пекти�н�х об�екто� я�ля�
ют�я �глеродн�е тр�бки, пред�та�ляющие �обой 
цилиндриче�кие по�ерхно�ти, образо�анн�е пра�
�ильн�ми ше�ти�гольниками из атомо� �глерода . 
В по�леднее �ремя благодаря ��оей �никальной 
микро�тр�кт�ре широкое �нимание и��ледо�ателей 
при�лекают ���окопори�т�е био�глеродн�е мате�
риал�, пол�чаем�е п�тем карбонизации нат�раль�
ного дере�а . Поэтом� и��ледо�ания фл�кт�аций 
микро�тр�кт�р� о�но�н�х �о�та�ляющих дре�е�
�ин� �тано�ит�я очень акт�альн�м .

Целью данной работ� я�ляет�я теоретиче�кое 
обо�но�ание �озможно�ти пол�чения данн�х о 
надмолек�лярной �тр�кт�ре целлюлоз� непо�ред�
�т�енно � образцах дре�е�ин� без их пред�аритель�
ного разр�шения п�тем измерения разно�ти по�
тенциало�, �озникающей � тонком �лое дре�е�ин� 
� неоднородном температ�рном поле, и�польз�я 
обор�до�ание для электретно�термиче�кого анали�
за [1] .

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Дре�е�ина — композиционн�й материал, 

�тр�кт�ра которого об��ло�лена биологиче�ким 
прои�хождением . О�но�н�ми компонентами кле�
точн�х �тенок дре�е�ин� я�ляют�я ���окомоле�
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макромолек�л� � �язкой �реде лигнина . В рамках 
такого подхода фл�кт�ации надмолек�лярной 
�тр�кт�р� целлюлоз� б�д�т оказ��ать �ильное 
�лияние на отклик биокомпозита � целом на не�
однородно�ть температ�р� .

Фл�кт�ации надмолек�лярной �тр�кт�р� цел�
люлоз� за�и�ят от мелкома�штабн�х д�ижений 
боко��х гр�пп и мал�х �ча�тко� макромолек�л 
(так наз��аем�е γ� и β�переход�) . Эти проце��� 
характериз�ют�я �ременами релак�ации tg и tb . 
Общее �ремя релак�ации: t t t tg b g= +( )1  . По�
�кольк� об�чно tβ << tγ, то � до�таточной �тепенью 
точно�ти можно �читать �клад β�переходо� мини�
мальн�м . Моделир�я γ�переход зат�хающим коле�
бательн�м проце��ом, пол�чим оценочное ��ра�
жение для �ремени релак�ации:
 t pg g g g= 2 m K U kTexp( )  . (2)

Зде�ь Ug — энергия акти�ации данного про�
це��а, mγ — ма��а боко�ой гр�пп�, Kγ — коэффи�
циент �пр�го�ти ��язи боко�ой гр�пп� � окр�жаю�
щей �редой, �чит��ающий �лияние лигнина, 
T — температ�ра, при которой протекает проце��, 
k — по�тоянная Больцмана . Полагая, что для ком�
натн�х температ�р Ug << kT, ��одя обозначение 
t p g g0 2= m K , для оценки длительно�ти релак�
�ационного проце��а можно и�пользо�ать более 
про�тое ��ражение:
 t tg g= +0 1( )U kT  . (3)

В �л�чае, когда биокомпозит находит�я � тем�
перат�рном поле � по�тоянн�м градиентом � ���
деленном напра�лении x (m = dT/dx), �ремя релак�
�ации за�и�ит от про�тран�т�енной координат� (� 
�четом того, что об�чно µ x / T0 << 1) �лед�ющим 
образом:

 
t t m

t m
g g

g

= + ◊ + ª

ª + -
0 0 0

0 0 0

1 1 1

1 1

( ( ))

( ( )( ))

U kT x T
U kT x T

 (4) .

Проце�� перегр�ппиро�ки кинетиче�ких еди�
ниц я�ляет�я релак�ационн�м, поэтом� чи�ло 
боко��х гр�пп, измени�ших ��ое пер�оначальное 
положение, можно оценить как
 Δn = n0exp(–Δt/τ), или ln(Δn/n0) = – Δt/τ  . (5) .

По�ле под�тано�ки (4) � (5) пол�чаем:

 Dn
n

x
T0 0 1

= - ◊
+

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

exp m d
d

, (6)

где δ = Uγ / kT0 . Следо�ательно, �озникающ�ю � 
�ил� �заимодей�т�ия обладающих пьезо� и пироэ�
лектриче�кими ��ой�т�ами микрокри�талло� 
целлюлоз� � нера�номерно ра�ширяющим�я � не�
однородном температ�рном поле лигнином раз�
но�ть потенциало� можно оценить как

U n n
n

U n x x Tk i k iª = - +D D
0

0 1a m m d dexp( ( ))  . (7)

Зде�ь αi — коэффициент, характериз�ющий 
пьезоэлектриче�кие и пироэлектриче�кие ��ой�т�а 
микрокри�талло� целлюлоз� .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, измеряя �озникающ�ю � неодно�

родном температ�рном поле � образцах дре�е�ин� 
разно�ть потенциало�, можно пол�чать данн�е о 
надмолек�лярной �тр�кт�ре целлюлоз� различн�х 
пород дере�ье� � за�и�имо�ти от ��ло�ий произра��
тания . Кроме того, предлагаем�е и��ледо�ания 
поз�оляют оцени�ать энергию акти�ации ра��ма�
три�аем�х релак�ационн�х проце��о� для разн�х 
типо� дре�е�ин� и приблизить�я к �дельн�м харак�
тери�тикам лигнина . В�е это может �л�жить на�чной 
о�но�ой для разработки но��х методо� определения 
каче�т�а дре�е�ин� на микро�ро�не .
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параметро� доменной �тр�кт�р� � не�об�т�енн�х 
�егнетоэлектриках, когда �ед�щим параметром 
порядка я�ляет�я намагниченно�ть и деформация .

1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СМЕШАННЫХ 
ИНВАРИАНТОВ, ВХОДЯЩИХ В 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ
Ра��матри�ает�я не�об�т�енн�й �егнетоэлек�

триче�кий фазо��й переход, когда �ед�щим пара�
метром порядка я�ляет�я ак�иальн�й �ектор маг�
нитного момента Мj . Чтоб� такой переход б�л 
�озможен, необходимо при��т�т�ие � термодина�
миче�ком потенциале члено� типа Рi, Мj, ин�ари�
антн�х ко ��ем преобразо�аниям, �ходящих � 
гр�пп� �имметрии кри�талла . По�кольк� �имме�
трия магнитного момента определяет�я �екторн�м 
произ�едением 



r j¥ÈÎ ˘̊ , изменение знака �ремени 
�едет к изменению знака тока, и магнитн�й момент 
я�ляет�я нечетной ф�нкцией по �ремени [3] . Тре�
бо�ание ин�ариантно�ти термодинамиче�кого 
потенциала к преобразо�анию по �ремени при�о�
дит к при��т�т�ию � термодинамиче�ком потен�
циале члено�, �одержащих только четн�е �тепени 
компонент �ектора намагниченно�ти Mi .

От�юда �лед�ет не�озможно�ть �мешения ком�
понент Рi и Мj

 � �иде ин�арианто� типа Мj, Рi . Та�
ко�� требо�ания о фазо��х переходах, я�ляющих�
�я �об�т�енн�ми фазо��ми переходами �торого 
рода по магнитн�м компонентам Mi и не�об�т�ен�
н�м по электриче�ким Pi � кри�таллах � гр�ппой 
�имметрии, не �одержащей центра �имметрии . 
Полно�тью данн�й �опро� ра��мотрен � [8] .

ВВЕДЕНИЕ
Для многоо�н�х ферроико�, � каче�т�е котор�х 

ра��матри�ают�я не�об�т�енн�е �егнетоэлектри�
ки, � каче�т�е параметро�, играющих роль �ед�щих 
� проце��е фазо�ого перехода �торого порядка, при 
котором �понтанная поляризация Р �озникает как 
�торичн�й эффект, мог�т ���т�пать такие физи�
че�кие характери�тики, как тензор деформации Uij, 
�гол по�орота атомн�х гр�пп φ, не обладающих 
�об�т�енн�м дипольн�м моментом, ак�иальн�й 
�ектор магнитного момента Mi . Термодинамиче�
�кое, теоретико�гр�ппо�ое опи�ание таких не�об�
�т�енн�х �егнетоэлектриче�ких фазо��х перехо�
до� при�едено � работах [1—7] .

В работах [5—9] изложена термодинамиче�кая 
теория Ланда� �егнетоэлектриче�ких фазо��х 
переходо� �торого рода для кри�талло�, котор�е 
характериз�ют�я многокомпонентн�м параметром 
порядка .

Б�ли ��тано�лен� пра�ила формиро�ания не�
ра�но�е�н�х термодинамиче�ких потенциало� � 
�иде линейн�х комбинаций ��ех ин�арианто� до 
чет�ертой �тепени кри�талло� различн�х кла��о�, 
запи�ь котор�х облегчает�я тем, что до�таточно 
знать ��ражения для ред�циро�анного термодина�
миче�кого потенциала, за�и�ящего только от тех 
параметро� порядка ηi, котор�е �ча�т��ют � фор�
миро�ании данной фаз� �еще�т�а . В�бор этих 
параметро� о��ще�т�ляет�я п�тем ра��мотрения 
ин�арианто� �торой �тепени . Определен� �мешан�
н�е ин�ариант�, �ходящие � термодинамиче�кий 
потенциал . Целью работ� я�ляет�я определение 
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2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ СПОНТАННОЙ 

ПОЛЯРИЗАЦИИ Рi

И��ледо�ание температ�рной за�и�имо�ти 
Рi = Pi (T ) ра��мотрено для не�об�т�енн�х �егне�
тоэлектриче�ких фазо��х переходо� � кри�таллах 
� �имметрией, когда �ед�щим параметром пере�
хода я�ляет�я магнитн�й момент .

1) Кла�� S4(4
–)

Начало �и�тем� координат Ох1 х2 х3 �о�мещено 
� центром кри�талла не�об�т�енного �егнетоэлек�
трика � �иде пленки, о�ь Ох3 которого ориентиро�
�ана перпендик�лярно по�ерхно�ти пленки . Термо�
динамиче�кий потенциал Ф запи���ает�я для 
�л�чая, когда магнитн�й момент Mi �озникает � 
пло�ко�ти х1х2, а поляризация Pi �доль о�и х3, то 
е�ть компонент� М1, М2, Р3 отличн� от н�ля, и 
�чит��ают�я член� по М до чет�ертой �тепени .

Соот�ет�т��ющий термодинамиче�кий потен�
циал Ф, ред�циро�анн�й на компонент� Р3, М1, М2 
для �л�чая фазо�ого перехода �торого рода из па�
рамагнитной � ферромагнитн�ю однородн�ю фаз�, 
� которой �понтанная поляризация �озникает как 
�торичн�й эффект, имеет �лед�ющий �ид:
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 (2 .1)

В (2 .1), αi, βi, γi, μi — коэффициент� разложения 
термодинамиче�кого потенциала � ряд по �тепеням 
компонент �ектора поляризации и намагниченно�
�ти, причем ��е они я�ляют�я положительн�ми . 
Температ�рно за�и�ящим коэффициентом я�ляет�
�я β, причем β = β0 (Tc – T) . Ра�но�е�н�е значения 
Р3, М1, М2 находят�я из ��ло�ия миним�ма термо�
динамиче�кого потенциала:

 ∂
∂

=F
M1

0,   (2 .2)

 ∂
∂

=F
M 2

0,   (2 .3)

 ∂
∂

= -F
P

E
2

34p .  (2 .4)

Из (2 .4) компонента Р3 е�ть:

 P M M M M
3

1 1
2

2
2

2 1 2

34
= -

+ +
+( )

g g
p a

( )  . (2 .5)

Температ�рная за�и�имо�ть �понтанной по�
ляризации P3 определяет�я из (2 .5) через за�и�и�
мо�ть компонент Mj от DT T Tc= -( ) , которая 
имеет �ид:

 Mi = ±
+ +

b
m m m( )2 1 2 3

 . (2 .6)

По�кольк� температ�рно за�и�имой � ��раже�
нии (2 .6) я�ляет�я только параметр β, то Mj ~ ΔT1/2, 
что характерно для фазо�ого перехода �торого рода . 
За�и�имо�ть же Pi от Т имеет �ид Р ~ ΔТ, [3, 9] .

2) кла�� D2d (4
–2m)

Начало �и�тем� координат Оx1 x2 x3 �но�а по�
мещено � центре пленочного образца не�об�т�ен�
ного �егнетоэлектрика, о�ь x3 ориентиро�ана пер�
пендик�лярно по�ерхно�ти пла�тин� .

Термодинамиче�кий потенциал запи���ает�я 
для �л�чая, когда магнитн�й момент М �озникает 
� пло�ко�ти х1 х2, поляризация Р �доль о�и х3, то 
е�ть компонент� М1, М2, Р3 отличн� от н�ля . Учи�
т��ают�я член� по М до чет�ертой �тепени .

Термодинамиче�кий потенциал Р для кри�тал�
ла �имметрии D2d имеет �ид:

 

F = - + + + +

+ + + +

+ +

b a g

m m
2
( )

( ) (

M M P PM M

M M M

M M

1
2

2
2

3
2

3 1 2

1
1
2

2
2 2 2

1
4

2
4

2

4 4

11
2

2
2

2

8
M P) ( )

+
—f

p

 . (2 .7)

Из ��ражения (2 .7) и ��ше �казанн�х ��ло�ий 
∂
∂

=F
M1

0 , ∂
∂

=F
M 2

0 , ∂
∂

= -F
P

P
3

34p  �лед�ет темпера�

т�рная за�и�имо�ть компонент Мj и Рi:

 P M M
3

1 2

34
= -

+( )
g
p a

, (2 .8)

 M j =
+

±
b

m m2 1 2

, j =1 2, .  (2 .9)

Из (2 .9) �идно, что ��ще�т��ют чет�ре �оз�
можн�х набора решений, д�а из котор�х (при 
Mi > 0) дают значение поляризации Р3 = Р0, что дает 
д�а �озможн�х напра�ления �понтанной поляри�
зации .

По�кольк� температ�рно за�и�имой я�ляет�я 
только β из (2 .6), то М1 ~ ΔТ 1/2, М2 ~ ΔТ 1/2, что ха�
рактерно для фазо�ого перехода �торого рода . 
Тогда как за�и�имо�ть Р от Т пропорциональна 
DT = (Tc – T) .

Таким образом, � кри�таллах S4, D2d при маг�
нитном фазо�ом переходе из парафраз� может 
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�озникн�ть поляризо�анное �о�тояние кри�талла 
по механизм� не�об�т�енн�х фазо��х переходо�, 
при этом �ектор поляризации напра�лен �доль о�и 
чет�ертого порядка и принимает значение разн�х 
знако� � четн�х и нечетн�х чет�ертях пло�ко�ти 
(х1, х2) .

3. РАСЧЕТ ЭНЕРГИИ ДОМЕННОЙ СТЕНКИ
Ра��матри�ает�я кри�талл � �иде пленки тол�

щиной L, отно�ящий�я к гр�ппе �имметрии S4, � 
котором прои�ходит не�об�т�енн�й �егнетоэлек�
триче�кий фазо��й переход . Напра�ление �пон�
танной поляризации �о�падает � зеркальной о�ью 
чет�ертого порядка, параллельной о�и х3, магнит�
н�й момент я�ляет�я параметром перехода и лежит 
� пло�ко�ти х1, х2, перпендик�лярной гла�ной о�и 
�имметрии . Толщина L ра��матри�аемого кри�тал�
ла много меньше его длин� . Ра��матри�ает�я до�
менная �тенка, перпендик�лярная о�и х1, (ри� . 1) .

В�ражение для термодинамиче�кого потен�
циала Ф ��ражает�я интегралом по об�ем� � �иде:

F = - + + +

+ - + +

Ú
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M
x

dVm( )
]

f
p

 . (3 .1)

Зде�ь от температ�р� за�и�ит только коэффи�
циент b = b0 (Tc – T); параметр æ ~ а2, а — по�то�

янная решетки . Член� � ∂M1 / ∂x1, ∂M2 / ∂x2 , ∂P3 / ∂x1 

�чит��ают �клад энергии неоднородно�ти магнит�
ного момента и поляризации �н�три доменной 
�тенки . В гл�бине домена эти член� обращают�я 
� ноль .

Для нахождения характера изменения магнит�
ного момента �н�три доменной �тенки запишем 
�и�тем� �ра�нений, которая пол�чена из ��ло�ия 
миним�ма термодинамиче�кого потенциала (3 .1), 
котор�е дополнен� �ра�нением Мак��елла для 
магнитного поля:

 ∂
∂

=F
M

H
1

1 , (3 .2)
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b m m
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æ
, (3 .3)

 ∂
∂

=F
M 2

0 , (3 .4)
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∂
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b m m
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M M M M M

M M M
x
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2

2
2

2 2 2
3

3 1
2

2 2

2
2

1
2 0

( )

æ
, (3 .5)

 divB
��

= 0  . (3 .6)

Из (3 .6) �лед�ет, что M1 = co��t . Следо�ательно, 
при переходе через доменн�ю �тенк� изменение 
�ектора магнитного момента прои�ходит только за 
�чет изменения компонент� М2, а М1 о�тает�я не�
изменной �н�три границ�, ра�на ра�но�е�ном� 
значению � гл�бине домена и определяет�я ��ра�
жением (2 .6) . Второе �ра�нение �и�тем� (2 .11) 
можно перепи�ать � �иде:

Р Р L 

M M

x2

О

x3

x1

Рис. 1 . Ориентация �и�тем� координат, компонент Pi, Mi � доменной границе
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Из (3 .7) и (2 .6) �лед�ет:
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Обозначая:

 A = -
+

+ +
( )

( )
m m

m m m
b1 3

2 3 12
, (3 .9)

 B = +( )m m1 2 , (3 .10)
(3 .8) перепишет�я � �ид:

 AM BM M
x2 2

3
2

2

1
2 0+ -

∂
∂

=æ  . (3 .11)

В�ражение (3 .11) е�ть нелинейное дифферен�
циальное �ра�нение �торого порядка � граничн�ми 
��ло�иями M2 → |M20| при x1 → +∞, M2 → –|M20| при 
x1 → – ∞ . М20 (ра�но�е�ное значение � гл�бине до�
мена) определяет�я ��ражением (2 .6) . Для решения 
этого �ра�нения можно �о�пользо�ать�я методом 
физиче�кой аналогии . [9]

Ура�нение (3 .11) �о�падает � �ра�нением д�и�
жения материальной точки � ма��ой æ и координа�
той (М2), е�ли под х1 понимать не координат�, а 
�ремя t .

Подробное ра��мотрение этого ��ражения про�
�едено � [9—11] .

Рез�льтатом я�ляет�я ��ражение:

 M x A
B
th x
rA

2 1
1

2
( ) = ±  . (3 .12)

Разн�е знаки перед корнем от�ечают д��м �оз�
можн�м напра�лениям М2 � данном напра�лении, 
например при x1 > 0 . Величина rA играет роль эф�
фекти�ной ширин� доменной �тенки или ради��а 
корреляции параметра порядка, т .е . это ра��тояние, 
на котором М2 �падает от ра�но�е�ного значения 
до н�ля .

Под�та�ляя значения А и В � (3 .12), пол�чаем:

 M E th x
rc

2 1
2 3 1

1

2 2
( )

( )
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+ +
b

m m m
, (3 .13)

 rA =
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æ( 2m m m
m m b

3 1

2 3

1 2
2

2
)

( )
.

/

  (3 .14)

По�ерхно�тная энергия доменной �тенки 
определяет�я ��ражением:

 s = -
-•

+•

Ú ( )( ) ( )F FE E dx0 ,  (3 .15)

где Ф — термодинамиче�кий потенциал кри�талла 
� доменной �тенкой, Ф0 для монодоменного кри�
�талла [9,10] .

По�ле интегриро�ания ��ражение для σ е�ть:

 s
m m

m m m
b=

+
+ +

2 2
3 2

1 2

2 3 1
3 2

3 2æ( )
( ) /

/  . (3 .16)

Пол�ченн�е рез�льтат� поз�оляют определить 
ра�но�е�н�ю доменн�ю конфиг�рацию .

4. ДОМЕННАЯ СТРУКТУРА В ПЛАСТИНАХ 
НЕСОБСТВЕННЫХ 

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ, ОТНОСЯЩИХСЯ 
К КЛАССАМ S4 И D2d

Ра��мотрим �озможно�ть образо�ания домен�
ной �тр�кт�р� � кри�таллах, и�п�т��ающих не�
�об�т�енн�е �егнетоэлектриче�кие переход� . Так 
как такого рода переход прои�ходит по механизм� 
фазо�ого перехода пер�ого рода, то образо�ание 
доменной �тр�кт�р� �же нельзя ра��матри�ать � 
рамках механизма потери ��тойчи�о�ти и�ходной 
парафаз� .

Фазо��й переход пер�ого рода � образо�анием 
домено� прои�ходит � момент, когда ��полняет�я 
��ло�ие ра�ен�т�а термодинамиче�ких потенциа�
ло� однородной и неоднородной поляризо�анной 
фаз� �еще�т�а .

Термодинамиче�кий потенциал Ф для одно�
родной фаз� �еще�т�а е�ть:
 F F F FI од.деф. од.электр.= + +0  . (4 .1)

Термодинамиче�кий потенциал для неодно�
родной фаз� �еще�т�а е�ть:

 F F FII од.деф.= + + +
+0

1 3
0
23 4

1
s

e e
L
d

P d,  . (4 .2)

В ��ражениях (4 .1), (4 .2):
 — Ф0 — термодинамиче�кий потенциал � и��

ходной парафазе;
 — Фод .деф . — термодинамиче�кий потенциал, 

��язанн�й � однородной деформацией кри�талла;
 — Фод .электр . — термодинамиче�кий потенциал, 

��язанн�й � однородной поляризацией пленки;
 — s — по�ерхно�тная плотно�ть энергии до�

менн�х границ;
 — L — толщина пленки;
 — d — ра�но�е�н�й размер домена;
 — Р0 — поляризация � �ередине домена;
 — ε1,ε — диэлектриче�кие проницаемо�ти 

кри�талла � напра�лении х1 и х2 �оот�ет�т�енно .
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Слагаемое sh
d

 пред�та�ляет энергию доменн�х 

границ, по�леднее �лагаемое � пра�ой ча�ти ���
ражения (4 .2) е�ть энергия деполяриз�ющего поля .

Фазо��й переход пер�ого рода � неоднородное 
�о�тояние прои�ходит � момент ��полнения ��ло�
�ия:
 F FI II,( ) ( , / ; )P T P P x T= ∂ ∂ 1  . (4 .3)

В�ражение для ра�но�е�ного размера домено� 
определяет�я из ��ло�ия:

 ∂
∂

=F
d

0 , (4 .4)

что дает значение для d � �иде:

 d
L

P
=

+s e e( )
,
1
3 4

1 3

0
2 , (4 .5)

где s и Р0 определяют�я ��ражениями (2 .5), (3 .16) .
Соот�ет�т��ющий температ�рн�й �д�иг ΔТ � 

пленке не�об�т�енного �егнетоэлектрика, при ко�
тором реализ�ет�я ра�но�е�ная доменная �тр�кт��
ра, определяет�я как DT ~ æ /L2, � отличие от об�ч�
ного �егнетоэлектрика, для которого DT ~ æ / L  . 
Ра�но�е�н�й размер d доменной �тр�кт�р� опреде�
ляет�я температ�рн�м �д�игом DT, как d ~(DT 
~ æ / L )–1/4 .

Аналогичн�м образом ра��матри�ает�я обра�
зо�ание доменной �тр�кт�р� � кри�таллах кла��а 
D3h , для котор�х �ед�щим параметром я�ляет�я 
деформация Uij, ��з��ающая �озникно�ение по�
ляризации .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В заключение отметим, что �егнетомагнитн�е 

материал� мог�т б�ть и�пользо�ан� � каче�т�е 
компоненто� � запоминающих ��трой�т�ах, ф�нк�
ционир�ющих на о�но�е но��х физиче�ких эффек�
то� . Например, � каче�т�е �пра�ляющего �игнала 

может б�ть и�пользо�ано электриче�кое поле, пре�
�о�ходящее коэрцити�ное, а для реги�трации по�
ляризации элемента памяти может б�ть и�пользо�
�ан магнитооптиче�кий эффект, �озникающий при 
отражении поляризо�анного ��ета . По�кольк� при 
�чит��ании �о�тояния поляризации не прои�ходит 
ее изменение, проце�� проходит безинерционно и 
не треб�ет переполяризации . Это я�ляет�я �ажн�м 
преим�ще�т�ом данного �по�оба �чит��ания .

Работа выполнена при финансовой поддержке 
ФЦП по ГК №16.513.11.3014 от 08.04.2011г.
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ВВЕДЕНИЕ
В кла��иче�ких работах А . Р . Регеля и В . М . Гла�

зо�а [1, 2] б�ло показано, что элементарн�е по�
л�про�одники (кремний, германий), �оединения 
А���BV пла�ят�я по тип� пол�про�одник�металл . 
При и��ледо�ании температ�рн�х за�и�имо�тей 
плотно�ти, �язко�ти, теплофизиче�ких и электро�
физиче�ких ��ой�т� обнар�жено, что ра�пла�� 
пол�про�однико� �близи точки пла�ления микро�
неоднородн� [3, 4] . Ут�ерждает�я, что �тр�кт�рн�е 
изменения при переходе т�ердое — жидкое тело 
ра�про�траняют�я на некотор�й температ�рн�й 
интер�ал при нагре�е ��ше Tm, что ��идетель�т���
ет о наличии эффекта по�тпла�ления .

С помощью про�еденн�х нами и��ледо�аний 
��я�лено, что при пла�лении кри�талличе�ких 
�еще�т� � динамиче�ких и к�ази�татиче�ких ре�
жимах �близи точки пла�ления �озникают о�об�е 
ди��ипати�н�е �о�тояния [5—7] . О�обенно�ти 
этих �о�тояний �лед�ющие: �и�тема �тано�ит�я 
ч���т�ительной к �нешним �оздей�т�иям по мере 
приближения к точке фазо�ого перехода (Tm); при 
до�тижении критиче�кой точки — температ�ре 
начала эффекта предпла�ления (T'pre�m) прои�ходит 
�качкообразное фл�кт�ационное ��деление тепла, 
которое ��язано � изменением �тр�кт�р� �еще�
�т�а — �озникно�ением кла�теризо�анн�х фаз 

предпла�ления . Таким образом, переход �и�тем� 
� ди��ипати�ное �о�тояние ��язан � нар�шением 
��тойчи�о�ти �и�тем� .

Целью на�тоящей работ� я�ляет�я анализ 
��тойчи�о�ти кла�теризо�анн�х фаз предпла�ле�
ния германия к �тр�кт�рн�м пере�тройкам на 
о�но�е �ни�ер�ального алгоритма �амоорганиза�
ции �тр�кт�р � �и�темах � �пра�ляемой обратной 
��язью .

ИСХОДНЫЕ ДАННЫЕ.  
МЕТОДИКА ОБРАБОТКИ

Для и��ледо�ания переходн�х проце��о� при 
пла�лении германия б�ла и�пользо�ана цифро�ая 
методика реги�трации и обработки �игнало� ДТА 
[6], имеющая ч���т�ительно�ть по канал� «темпе�
рат�ра» 0 .1 К и по канал� «разно�ть температ�р» 
0 .01 К . По�тоянная �ремени реги�трации ограни�
чи�ала�ь инерционно�тью термопар и �о�та�ляла 
0 .1—1 �, что поз�оляет фик�иро�ать низкоча�тот�
н�е колеба ния (0 .01—10 Гц) . И��ледо�ания про�
�одили�ь как � динамиче�ком (v = 5, 10 К/мин), так 
и � к�ази�татиче�ком (v = 1 К/мин) режимах .

Для �пектрального анализа фл�кт�аций тепло�
т� ди��ипации и параметризации фаз предпла�ле�
ния Ge и�пользо�ала�ь база данн�х — запи�и 
показаний дифференциальной термопар� � по�
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Аннотация. Из�чена э�олюция ча�тотного �пектра фл�кт�аций теплот� ди��ипации пред�
пла�ления как индикатора �тр�кт�риро�ания фаз предпла�ления Ge . Методом �ей�лет�анализа 
про�едена параметризация проце��о� формиро�ания переходн�х фаз предпла�ления Ge � 
различн�х кинетиче�ких режимах . На о�но�е эк�периментальн�х данн�х, пол�ченн�х при 
из�чении переходн�х проце��о� при пла�лении Ge, про�еден� ра�чет� ради��о� кла�теро�, 
формир�ющих�я � предпла�лении . Проанализиро�ан� за�и�имо�ти мер� ��тойчи�о�ти кла�
�терн�х �тр�кт�р переходн�х фаз при пла�лении . Показано, что о�лабление корреляций � 
�и�теме за �чет �меньшения �коро�ти нагре�ания при�одит к �меньшению размеро� кла�теро� 
и �нижению их ��тойчи�о�ти .

Ключевые слова: германий, предпла�ление, тепло��е фл�кт�ации, �ей�лет�анализ, кла�тер, 
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�тоянн�м шагом запи�и 1 � . Длина запи�и � файлах 
определяла�ь характером эк�перимента и �о�та��
ляла от 200 до 500 от�чето� .

Временн�е ряд� тепло��х фл�кт�аций теплот� 
пред� и по�тпла�ления Ge и��ледо�али�ь методом 
�ей�лет�анализа . В каче�т�е бази�ной ф�нкции б�л 
��бран �ей�лет Symlet8 . Вей�лет�анализ дает нам 
�озможно�ть анализиро�ать фл�кт�ации теплот� 
ди��ипации переходн�х проце��о� при пла�лении 
одно�ременно � физиче�ком (�ремя) и ча�тотном 
про�тран�т�ах [8] . В�я�ляя локальн�е о�обенно�ти 
�игнала на разн�х ма�штабах, можно из�чать ло�
кальн�е ��ой�т�а проце��а, ��деляя характери�ти�
че�кие ча�тот� фл�кт�ационного проце��а .

Типичная �ей�лет�диаграмма предпла�ления 
Ge � динамиче�ком режиме при �коро�ти нагре�а� � динамиче�ком режиме при �коро�ти нагре�а�
ния 5 К/мин пред�та�лена на ри� . 1 . По о�и аб�ци�� 
отложено �ремя t (или параметр �д�ига b), по о�и 
ординат — �ременной ма�штаб �ей�лета а . На при�
�еденной �ей�лет�диаграмме �идна �о�произ�оди�
мая на разн�х ма�штабах иерархиче�кая �амопо�
добная �тр�кт�ра локальн�х эк�трем�мо� �ей�лет�
коэффициенто� W (a, b) — �ет�ящих�я «арок», что 
демон�трир�ет ма�штабное �амоподобие фл�кт�а�
ций теплот� ди��ипации германия � нера�но�е��
ном �о�тоянии предпла�ления . Такой тип �ет�ления 
и ма�штабного �амоподобия характерен для �л��
чайн�х проце��о� типа бро�но��кого ш�ма [9] .

С помощью �пектра энергии коэффициенто� 
�ей�лет�преобразо�ания EW (а, b) = W 2 (a, b) — �кей�
лограмм� определяет�я коэффициент �амоподобия 
b . Скейлограмма �оот�ет�т��ет �глаженном� �пек�
тр� мощно�ти Ф�рье�преобразо�ания . Коэффици�
ент �амоподобия �каз��ает на �тепень коррелиро�
�анно�ти разн�х ча�тотн�х компонент .

Значения коэффициенто� �амоподобия b и 
ча�тотн�х интер�ало� тепло��х фл�кт�аций тепло�
т� переходн�х проце��о� при пла�лении Ge при�Ge при� при�
�еден� � табл . 1 .

Анализ �пектральн�х данн�х показал, что � 
�л�чае предпла�ления Ge коэффициент �амоподо�Ge коэффициент �амоподо� коэффициент �амоподо�
бия фл�кт�аций теплот� ди��ипации b при пере�
ходе от к�ази�татиче�кого режима к динамиче�ко�
м� �меньшает�я .

Рис. 1. Кри�ая ДТА фл�кт�аций теплот� ди��ипации и �ей�лет�диаграмма эффекта предпла�ления Ge (динами�Ge (динами� (динами�
че�кий режим, v = 5 К/мин)

Таблица 1. Спектральн�е параметр� фл�кт�аций 
теплот� ди��ипации переходн�х проце��о� при 

пла�лении Ge

v, К/мин b Dfpre�m, Гц

1 2 .1 0 .002—0 .01

5 1 .9 0 .01—0 .11

10 1 .7 0 .02—0 .14



30 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, 2013

Е . С . МАшКИНА, М . В . ГРЕЧКИНА

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ �ей�лет�диаграмм поз�олил ��я�ить 

характерн�е ча�тот� фл�кт�аций теплот� ди��и�
пации переходн�х проце��о� при пла�лении Ge 
как индикатор� �амоорганизо�анного динамиче�
�кого �тр�кт�риро�ания . При нера�но�е�н�х фа�
зо��х пререходах ча�тота фл�кт�аций теплот� 
ди��ипации � конден�иро�анн�х �редах ��язана � 
характери�тиче�кой длиной корреляции Ai, опреде�
ляющей размер� кла�теро� переходн�х фаз при 
пла�лении [10]:
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где t01 — �ремя жизни тепло�ой фл�кт�ации, Ai, 
а — межатомное ра��тояние, z (Т) — теплоемко�ть 
на одн� �тепень ��обод�, d Tpre�m — температ�рн�й 
интер�ал предпла�ления .

Через характери�тиче�к�ю длин� корреляции 
�i оцени�ал�я �редний ради�� кла�теро� r, форми�r, форми�, форми�
р�ющих�я на этапе предпла�ления [7]:
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где T''pre�m — температ�ра начала эффекта пред�
пла�ления .

В табл . 2 при�еден� данн�е ра�чето� ча�тот�
ного интер�ала фл�кт�аций теплот� ди��ипации, 
корреляционн�х длин и ради��о� кла�теро� пере�
ходн�х проце��о� при пла�лении германия .

Для количе�т�енного опи�ания ��тойчи�о�ти 
кла�теризо�анн�х фаз предпла�ления германия к 
�тр�кт�рн�м пере�тройкам нами и�пользо�ан 
�ни�ер�альн�й алгоритм �амоорганизации �тр�к�
т�р � �и�темах � �пра�ляемой обратной ��язью, 
примененн�й И�ано�ой В .С . для конден�иро�ан�
н�х �ред [11] . Согла�но [11] ��тойчи�о�ть �и�тем� 
контролир�ют критиче�кие значения �пра�ляющих 

параметро� . Динамика раз�ития ди��ипати�ной 
�и�тем� опи���ает�я �лед�ющим образом . И�хо�
дная ��тойчи�ая �тр�кт�ра � проце��е э�олюции 
до�тигает критиче�кого �о�тояния, от�ечающего 
порог� ��тойчи�о�ти �тр�кт�р�, начинает о�цил�
лиро�ать, а �озникающие фл�кт�ации при�одят к 
организации но�ой, более ��тойчи�ой �тр�кт�р� 
на данном иерархиче�ком �ро�не э�олюции . А 
переход «��тойчи�о�ть — не��тойчи�о�ть — 
��тойчи�о�ть» как раз и б�дет контролиро�ать�я 
отрицательной обратной ��язью .

Адапти�но�ть �и�тем� к �тр�кт�рн�м пере�
�тройкам (Am) можно определить �лед�ющим об�
разом [11]:
 A x xm i i i

m= =+1
1D / ,  (3)

где: xi и xi + 1 — пред�д�щее и по�лед�ющее крити�
че�кое значение �пра�ляющего параметра; Di — 
мера ��тойчи�о�ти �тр�кт�р� (кон�танта �амопо�
добия �тр�кт�рн�х пере�троек); m — показатель 
�по�обно�ти �тр�кт�р� к пере�тройке или показа�
тель обратной ��язи . При Di = co��t адапти�но�ть 
изменяет�я � геометриче�кой по�ледо�ательно�ти 
m = 1, 2, 4, 8, 16, …, m*, а m* я�ляет�я порого��м 
показателем обратной ��язи .

Соотношение (3) �одержит мер� ��тойчи�о�ти 
�имметрии �и�тем�, детерминиро�анн�е �пектром 
чи�ел обобщенной золотой пропорции . Это по�
з�оляет по критиче�ким значениям �пра�ляющего 
параметра для пред�д�щей и по�лед�ющей точек 
биф�ркации, отношение котор�х ра�но Di

1/m, 
определить мер� ��тойчи�о�ти �и�тем� Di и по�
казатель обратной ��язи m .

Ф�нкция �амоподобия Di
1/m базир�ет�я на за�

коне деления целого на ча�ти и законе к�м�ляти��
ной обратной ��язи . В каче�т�е мер� ��тойчи�о�ти 
�тр�кт�р� Di, определяющей биф�ркационн�е 
переход�, ��деляет�я ряд �ни�ер�альн�х мер 
��тойчи�о�ти, от�ечающих �пектр� чи�ел обобщен�
ной золотой пропорции (обратн�е �еличин�): 
0 .618, 0 .465, 0 .38, 0 .324, 0 .285, 0 .255, 0 .232, 0 .213 . 
Ф�нкция �амоподобия контролир�ет адапти�но�ть 

Таблица 2. Ра��читанн�е параметр� кла�терной �тр�кт�р� фаз предпла�ления 
Ge � различн�х кинетиче�ких режимах

v, К/мин T'pre�m, K dТpre�m, K Dfpre�m, Гц ра�ч . Ai r, Å

1 1101 .7 109 .0

0 .05—10

2 .5 14 .2

5 1157 .9 48 .2 4 .3 24 .5

10 1139 .4 64 .9 3 .5 20 .1
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�тр�кт�р� к �нешнем� �оздей�т�ию . Значение m = 1 
от�ечает линейной обратной ��язи, при которой 
реализ�ют�я м�льтипликати�н�е ��ой�т�а �и�тем�, 
а m ≥ 2 — нелинейной обратной ��язи, при которой 
реализ�ют�я репликати�н�е ��ой�т�а �и�тем� .

Определим мер� ��тойчи�о�ти кла�теро�, фор�
мир�ющих�я на этапе предпла�ления Ge � различ�Ge � различ� � различ�
н�х кинетиче�ких режимах . По�кольк� � нашем 
�л�чае фл�кт�ации теплот� ди��ипации предпла��
ления f за�и�ят от характери�тиче�кой длин� 
корреляции Ai, определяющей ради�� кла�теро� � 
предпла�лении (�оотношение (1)), то интегральная 
ча�тота тепло��х фл�кт�аций ���т�пает как инди�
катор динамиче�кой кла�теризации фаз предпла��
ления и ра��матри�ает�я как �пра�ляющий пара�
метр . Следо�ательно, изменение F ( f ) б�дет харак�
теризо�ать изменение ��тойчи�о�ти кла�теро� фаз 
предпла�ления Ge � различн�х кинетиче�ких ре�Ge � различн�х кинетиче�ких ре� � различн�х кинетиче�ких ре�
жимах . В этом �л�чае мера ��тойчи�о�ти кла�тер�
ной �тр�кт�р� фаз� предпла�ления пред�та�ляет�
�я � �иде [12]:
 D i

m
m i iA f f1

1
/ ,= = +  (4)

где fi и fi + 1 — пред�д�щее и по�лед�ющее значение 
характерной ча�тот� фл�кт�аций теплот� ди��и�
пации предпла�ления . Характерн�е ча�тот� 
определяют�я программно �ечением �ей�лет�
диаграмм� по эк�трем�мам для каждого �ремен�
ного интер�ала .

Изменение мер� ��тойчи�о�ти Di кла�терной 
�тр�кт�р� предпла�ления Ge � различн�х кинети�Ge � различн�х кинети� � различн�х кинети�
че�ких режимах при�еден� на ри� . 2 . Средние 
значения мер� ��тойчи�о�ти и показателя обрат�
ной ��язи � �ра�нении � ради��ом кла�тера фаз 
предпла�ления Ge при�еден� � табл . 3 .

Значения Di, характериз�ющие образо�ание 
кла�терной �тр�кт�р� предпла�ления Ge, от�ечают 
�пектр� чи�ел обобщенной золотой пропорции и 
имеют колебательн�й характер . В ��ло�иях �ильной 
корреляции при �коро�ти нагре�ания v = 5 К/мин мера 
��тойчи�о�ти кла�терной �тр�кт�р� фаз предпла��

ления Ge ��ше, чем � динамиче�ком режиме на�Ge ��ше, чем � динамиче�ком режиме на� ��ше, чем � динамиче�ком режиме на�
гре�ания при v = 10 К/мин и �ра�нима �о �редней 
мерой ��тойчи�о�ти кла�терной �тр�кт�р� пред�
пла�ления, формир�емой � ��ло�иях �лабой корре�
ляции (к�ази�татиче�кий режим нагре�ания) .

Ра��мотрим �оотношение адапти�но�ти �и�те�
м� к �тр�кт�рн�м пере�тройкам Am � показателем 
обратной ��язи . Для этого по�троим за�и�имо�ти 
мер� ��тойчи�о�ти Di от Am, т . е . �пектр мер ��той�
чи�о�ти кла�терной �тр�кт�р� фаз� предпла�ле�
ния, отражающий тип обратной ��язи . На ри� . 3—5 
при�еден� теоретиче�кие �пектр� мер ��тойчи�о�
�ти Di (Am) (�плошн�е линии) при значении m = 1, 
2, 4, 8 … и определяем�е эк�периментально как 
Am = fi / fi + 1 (точки) значения мер ��тойчи�о�ти кла�
�терной �тр�кт�р� фаз предпла�ления Ge, форми�Ge, форми�, форми�
р�ющей�я � различн�х кинетиче�ких режимах . Как 
�идно из при�еденн�х ри��нко� значения мер 
��тойчи�о�ти кла�терной �тр�кт�р� фаз предпла��
ления Ge �клад��ают�я на теоретиче�к�ю за�и�и�Ge �клад��ают�я на теоретиче�к�ю за�и�и� �клад��ают�я на теоретиче�к�ю за�и�и�
мо�ть Di(Am), что подт�ерждает пра�ильно�ть ���
бора ча�тот� фл�кт�аций теплот� ди��ипации 
переходн�х проце��о� � каче�т�е �пра�ляющего 
параметра .

Рис. 2. Динамика изменения мер� ��тойчи�о�ти Di 
кла�терной �тр�кт�р� фаз предпла�ления Ge � различ�Ge � различ� � различ�
н�х кинетиче�ких режимах

Таблица 3. Параметр� ��тойчи�о�ти кла�терной 
�тр�кт�р� фаз� предпла�ления Ge � различн�х 

кинетиче�ких режимах

v, К/мин Di �р m�р r, Å

1 0 .324 2 14 .2

5 0 .324 4 24 .5

10 0 .285 2 20 .1
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Из при�еденн�х �пектро� �идно, что для Ge по�Ge по� по�
казатель обратной ��язи m � ��ло�иях �ильной кор�m � ��ло�иях �ильной кор� � ��ло�иях �ильной кор�
реляции, изменяет�я � пределе от 1 до 16 при v = 5 
К/мин и от 1 до 2 при v = 10 К/мин . Для Ge � ��ло�Ge � ��ло� � ��ло�
�иях �ильной корреляции характерно образо�ание 
кла�терн�х �тр�кт�р предпла�ления как по м�льти�
пликати�ном� (геометриче�кое подобие �и�тем�), 
так и репликати�ном� (каче�т�енное изменение 
�тр�кт�р� �еще�т�а) механизмам . Однако � к�ази�
�татиче�ком режиме � ��ло�иях �лабой корреляции 
�лияние линейной обратной ��язи о�лабе�ает .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, ча�тотн�й �пектр фл�кт�аций 

теплот� ди��ипации эффекто� предпла�ления Ge 
пред�та�ляет �обой нелинейн�й бро�но��кий 
ш�м или ш�м типа 1/f b, отражающий наличие 
корреляций �о �ременной по�ледо�ательно�ти 
фл�кт�ир�ющей динамиче�кой переменной . К 
том� же ш�м типа 1/f b не�ет информацию о ми�
кро�копиче�ких параметрах �и�тем� и �тадиях 
пере�тройки �и�тем� � �озб�жденной переходной 
обла�ти .

При пла�лении германия � динамиче�ких ре�
жимах нагре�ания (5, 10 К/мин) по �ра�нению � 
к�ази�татиче�ким режимом (1 К/мин) прои�ходит 
��еличение корреляционной длин�, а �оот�ет�
�т�енно ��еличение размеро� кла�теро� . В к�ази�
�татиче�ком режиме (v ~1 K/мин) фаз� предпла��
ления можно ра��матри�ать как �и�тем� �о �лабой 
корреляцией . О�лабление корреляций � �и�теме за 
�чет �меньшения �коро�ти нагре�ания (к�ази�та�
тиче�кий режим) при�одит к �меньшению разме�
ро� кла�теро� и �нижению их ��тойчи�о�ти . В 
динамиче�ком режиме при �коро�ти нагре�ания 
v = 5 К/мин формир�ет�я оптимальная кла�терная 
�тр�кт�ра фаз� предпла�ления .
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ментами огранения данной �и�тем� я�ляют�я 
д��хкомпонентн�е (LiF – LiBr, LiF – Li2�oO4, LiBr�
Li2�oO4, KF – KBr, KF – K2�oO4, KBr – K2�oO4, 
LiF – KF, LiBr – KBr, Li2�oO4�K2�oO4), трехком�
понентн�е (LiF – LBr – Li2�oO4, KF – KBr – 
K2�oO4) и трехкомпонентн�е �заимн�е �и�тем� 
(Li,K||F,Br, Li,K||F,�oO4, Li,K||Br,�oO4) . Д��хком�
понентн�е �и�тем� LiF – LiBr [2], LiF – Li2�oO4 
[3], LiBr�Li2�oO4 [4], KF – KBr [5], KBr – K2�oO4 

[6], LiF�KF [7], LiBr�KBr [8] я�ляют�я э�тектиче�
�кими . В д��хкомпонентн�х �и�темах Li2�oO4 – 
K2�oO4 [3] и KF – K2�oO4 [9] образ�ют�я �оеди�
нения конгр�энтного пла�ления D1 (LiK�oO4) и D2 
(K3F�oO4) . Трехкомпонентн�е �и�тем� � общим 
катионом LiF – LiBr – Li2�oO4 [10] и KF – KBr – 
K2�oO4 [11] я�ляют�я э�тектиче�кими � образо�а�
нием одной и д��х тройн�х э�тектик �оот�ет�т�ен�
но . В�е трехкомпонентн�е �заимн�е �и�тем� я��
ляют�я э�тектиче�кими: � �и�теме Li,K||F,Br [2] 
образ�ют�я д�е тройн�е э�тектики, � �и�теме 
Li,K||Br,�oO4 (б�ла и��ледо�ана �пер��е) — три 
трехкомпонентн�е э�тектики и � �и�теме 
Li,K||F,�oO4 [12] — три трехкомпонентн�е э�тек�
тики и перитектика .

Наличие полной информации по топологии 
лик�ид��о�, характери�тикам �пла�о�, от�ечающих 
точкам нон�ариантн�х ра�но�е�ий элементо� огра�
нения из�чаемой �и�тем�, поз�оляет нане�ти дан�
н�е на комплек�н�й чертеж�раз�ертк� (ри� . 1) и 

ВВЕДЕНИЕ
Большое значение для разработки но��х мате�

риало� различного ф�нкционального назначения 
имеет и��ледо�ание ��ой�т� �ме�ей на о�но�е га�
логенидо� щелочн�х элементо�, поэтом� из�чение 
фазо��х пре�ращений � таких �и�темах я�ляет�я 
акт�альн�м . Галогенид� щелочн�х металло� наш�
ли широкое применение � различн�х обла�тях 
�о�ременной пром�шленно�ти . Разработка но��х 
ф�нкциональн�х материало� не�озможна без пред�
�та�ления о характере фазо��х диаграмм . Разделом 
общей химии, котор�й имеет ��оей целью опреде�
ление �оотношений межд� �о�та�ом и ��ой�т�ами 
ра�но�е�н�х �и�тем, рез�льтатом чего я�ляет�я 
графиче�кое по�троение диаграмм �о�та� — ��ой�
�т�о (по определению Н . С . К�рнако�а) я�ляет�я 
физико�химиче�кий анализ [1] . Физико�химиче�кие 
и��ледо�ания многокомпонентн�х �и�тем (МКС) 
интен�и�но раз�и�ают�я . Многие природн�е об��
ект� (р�д�, минерал�, мор�кая �ода), а также 
технологиче�кие об�ект� (�пла�� металло�, р�д�
н�е концентрат�, �оле��е, �одно��оле��е, ок�ид�
н�е, органиче�кие и др�гие �ме�и) я�ляют�я 
многокомпонентн�ми �и�темами .

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
В данной работе пред�та�лено и��ледо�ание 

одного из �табильн�х тетраэдро� чет�рехкомпо�
нентной �заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4 . Эле�
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Аннотация. Про�едено разбиение на �имплек�� чет�рехкомпонентной �заимной �и�тем� 
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эк�периментального подт�ерждения разбиения . Определен� температ�р� пла�ления и �о�
�та�� трехкомпонентн�х э�тектик � �табильн�х тре�гольниках . Методом дифференциально�
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про�е�ти разбиение и��лед�емой �и�тем� на �им�
плек�� � применением теории графо� [13] . Матри�
ца �межно�ти �и�тем� пред�та�лена � табл . 1 .

На о�но�ании данн�х табл . 1 �о�та�лено логи�
че�кое ��ражение, пред�та�ляющее �обой произ�
�едение ��мм индек�о� не�межн�х �ершин:

(X1 + X5X6X7X8) (X2 + X5X6) (X3 + X5X6) .
Решая пол�ченное логиче�кое ��ражение � 

�четом закона поглощения пол�чим набор одно�
родн�х не��язн�х графо�:
 (X1X2X3 + X1X5,X6 + X5X6,X7,X8) . 

П�тем ��пи���ания недо�тающих �ершин для 
не��язанн�х графо�, пол�чена �о�ок�пно�ть �им�
плек�о�:
�) X4X5X6X7X8 KBr – K2�oO4 – K2WO4 – D1 – D2

��) X2X3X4X7X8 Li2�oO4 – Li2WO4 – D1 – D2 – KBr

���) X1X2X3X4 LiBr – Li2�oO4 – Li2WO4 – LiBr
Общие элемент� каждой пар� �межн�х �им�

плек�о� образ�ют �табильн�е �ек�щие элемент� 
(�табильн�е тре�гольники):
Х4Х7Х8 KBr – D1 – D2

X2X3X4 KBr – Li2�oO4 – Li2WO4

И�ходя из про�еденного разбиения, по�троено 
дре�о фаз �и�тем�, имеющее линейное �троение 
и �о�тоящее из чет�рех �табильн�х тре�гольнико� 
LiF – KBr – Li2�oO4, LiF – KBr – K2�oO4, LiF – 
KBr – LiK�oO4 и LiF – KBr – K3F�oO4 и пяти 
�табильн�х тетраэдро� LiF – KBr – LiBr – Li2�oO4, 
LiF – KBr – Li2�oO4 – LiK�oO4, LiF – KBr – LiK�LiF – KBr – LiK�
�oO4 – K2�oO4, LiF – KBr – K2�oO4 – K3F�oO4, 
LiF – KBr – K3F�oO4 – KF . О�то� �о�та�о� пред� . О�то� �о�та�о� пред�
�та�лен �лед�ющими полями кри�таллизации — 

Рис. 1. Раз�ертка гране��х элементо� чет�рехкомпонентной �заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4
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фторида лития, фторида калия, бромида лития, 
бромида калия, молибдата лития, молибдата калия, 
�оединения конгр�энтного пла�ления LiK�oO4 и 
�оединения конгр�энтного пла�ления K3F�oO4 . 
Для подт�ерждения разбиения чет�рехкомпонент�
ной �заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4 б�ло про�
�едено эк�периментальное и��ледо�ание трех �е�
к�щих тре�гольнико�: LiF – KBr – Li2�oO4, LiF – 
KBr – K2�oO4, LiF – KBr – LiK�oO4 .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Эк�периментальн�е и��ледо�ания про�одили 

методом дифференциального термиче�кого анали�
за (ДТА) на ��тано�ке � �тандартном и�полнении 
[14] . И�ходн�е реакти�� к�алификации «хч» (LiF, 
KF, LiBr, KBr, Li2�oO4, K2�oO4) б�ли пред�ари�
тельно обез�ожен� . Температ�р� пла�ления �е�
ще�т� �оот�ет�т�о�али �пра�очн�м данн�м [15, 
16] . И��ледо�ания про�одили � �тандартн�х пла�
тино��х микротиглях . Индифферентное �еще�
�т�о — ��ежепрокаленн�й �l2O3 (хч) . Ма��а на�

�е�ок �о�та�ляла 0 .3 г . Скоро�ть охлаждения (на�
гре�а) 15 К/мин . Со�та�� — молярн�е концентра�
ции эк�и�аленто�, ��раженн�е � % .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
С целью подт�ерждения разбиения и��лед�е�

мой �и�тем� б�ло произ�едено эк�периментальное 
и��ледо�ание �ек�щих тре�гольнико� LiF – KBr – 
Li2�oO4, LiF – KBr – K2�oO4 и LiF – KBr – LiK�LiF – KBr – LiK�
�oO4 . Б�ло ��тано�лено, что ��е эти тре�гольники 
я�ляют�я э�тектиче�кими . В табл . 2 пред�та�лен� 
температ�р� и �о�та�� трехкомпонентн�х э�тек�
тик � и��ледо�анн�х �ек�щих тре�гольниках .

Об�ектом и��ледо�ания я�ляет�я �табильн�й 
тетраэдр LiF – LiBr – Li2�oO4 – KBr чет�рехком� чет�рехком�
понентной �заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4 . 
Раз�ертка гране��х элементо� �табильного те�
траэдра при�едена на ри� . 2 . Тетраэдр �о�тоит из 
одного �ек�щего тре�гольника LiF – KBr – Li2�oO4, 
трехкомпонентной �и�тем� � общим катионом 
LiF – LiBr – Li2�oO4 и д��х �табильн�х тре�голь�

Таблица 1. Матрица �межно�ти �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4

Индек�� X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8

LiF X1 1 1 1 1 1 1 1 1

LiBr X2 1 1 0 1 0 0 0

Li2�oO4 X3 1 0 1 0 1 0

KF X4 1 1 0 0 1

KBr X5 1 1 1 1

K2�oO4 X6 1 1 1

LiK�oO4 (D1) X7 1 0

K3F�oO4 (D2) X8 1

Таблица 2. Характери�тики тройн�х э�тектиче�ких точек � �ек�щих тре�гольниках чет�рехкомпонентной 
�заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4

Сек�щий тре�гольник Характер 
точки

Содержание компоненто�, эк� . % Температ�ра 
пла�ления, °C� �� ���

LiF – KBr – Li2�oO4 E12 17 8,2 75,8 525

LiF – KBr – LiK�oO4 E13 7 8 85 504

LiF – KBr – K2�oO4 E14 9,5 34,5 56 579
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нико� — LiF – LiBr – KBr и LiBr – KBr – Li2�oO4 
трехкомпонентн�х �заимн�х �и�тем Li,K||F,Br и 
Li,K||Br,�oO4 .

Для нахождения температ�р пла�ления и �о�
�та�о�, от�ечающих точкам нон�ариантн�х ра�но�
�е�ий, а также для ��тано�ления характера �заи�
модей�т�ия компоненто� �н�три �табильного те�
траэдра � об�еме кри�таллизации фторида лития 

для эк�периментального и��ледо�ания б�ло ���
брано д��хмерное политермиче�кое �ечение abc (a 
[70 % KBr+30 % LiF], b [70 % LiBr+30 % LiF], c 
[70 % Li2�oO4+30 % LiF]) (ри� . 3) . Точка □ я�ляет�
�я проекцией �оот�ет�т��ющей э�тектики из �ер�
шин� фторида лития на �ечение abc . В д��хмерном 
политермиче�ком �ечении abc для эк�перименталь�
ного из�чения б�л ��бран одномерн�й политер�

Рис. 2. Раз�ертка гране��х элементо� �табильного тетраэдра LiF – LiBr – Li2�oO4 – KBr чет�рехкомпонентной 
�заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4

Рис. 3. Политермиче�кое �ечение abc
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миче�кий разрез �B (� [42 % a + 58 % b] B [42 % a 
+ 58 % c]) (ри� . 4) . Проекция лик�ид��а на пло�
�ко�ть разреза �B пред�та�лена кри�ой кри�тал��B пред�та�лена кри�ой кри�тал� пред�та�лена кри�ой кри�тал�
лизации фторида лития . Линия �торичной кри�тал�
лизации (Ж + LiF + KBr) также пред�та�лена � �иде 
пла�ной кри�ой . Пере�ечение �ет�ей третичной 
кри�таллизации определило положение проекции 

E1



 чет�ерной э�тектиче�кой точки на разрез �B . 

Из�чением политермиче�кого разреза a→ E1



→ E1


, 

проходящего из �ершин� a через точк� E1



 найде�
на точка E1



, я�ляющая�я проекцией чет�ерной 
э�тектики на д��мерное политермиче�кое �ечение 
abc . Таким образом, найдено �оотношение броми�
да лития, бромида калия и молибдата лития � Е1

□ .
Определение �о�та�а чет�рехкомпонентной 

э�тектики ��одило�ь к по�тепенном� �меньшению 
концентрации фторида лития без изменения из�
�е�тн�х �оотношений трех о�тальн�х компоненто� 
по разрез�, ��ходящем� из �ершин� фторида лития 
через точк� E1



 . В рез�льтате и��ледо�ания найде�
н� характери�тики (температ�ра и �о�та�), от�е�
чающий чет�ерной э�тектике E1



: 318 °C, 5 % LiF, 
58 % LiBr, 1 % Li2�oO4, 36 % KBr .

На ри� . 5 пред�та�лен э�киз об�емо� кри�тал�
лизации �табильного тетраэдра LiF – KBr – LiBr – 

Li2�oO4 . Тетраэдр �о�тоит из чет�рех об�емо� 
кри�таллизации: фторида лития, бромида калия, 
бромида лития и молибдата калия . В табл . 3 при�
�еден� фазо��е реакции � из�ченной чет�рехком�
понентной �и�теме .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Про�едено разбиение чет�рехкомпонентной 

�заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4 на �имплек�� � 
помощью теории графо� . О�то� �о�та�о� пред�та��
лен �о�ьмью об�емами кри�таллизации: LiF, KF, 
LiBr, KBr, Li2�oO4, K2�oO4, LiK�oO4, K3F�oO4 . 
Дре�о фаз чет�рехкомпонентной �и�тем� пред�
�та�лено пятью тетраэдрами LiF – LiBr – Li2�oO4 – 
KBr, LiF – KBr – Li2�oO4 – LiK�oO4, LiF – KBr – 
LiK�oO4 – K2�oO4, LiF – KBr – K2�oO4�K3F�oO4, 
LiF – KBr – K3F�oO4 – KF, котор�е �оединен� 
межд� �обой �табильн�ми тре�гольниками LiF – 
KBr – Li2�oO4, LiF – KBr – LiK�oO4, LiF – KBr – 
K2�oO4, LiF – KBr – K3F�oO4 .

Теоретиче�кое разбиение �и�тем� б�ло под�
т�ерждено при помощи эк�периментального и��
�ледо�ания �ек�щих тре�гольнико� чет�рехком�
понентной �заимной �и�тем� LiF – KBr – Li2�oO4, 
LiF – KBr – LiK�oO4, LiF – KBr – K2�oO4 . В�е 
�ек�щие тре�гольники я�ляют�я э�тектиче�кими .

Рис. 4. Т�x�диаграмма политермиче�кого �ечения �B

Рис. 5. Э�киз об�емо� кри�таллизации �табильного 
тетраэдра LiF – LiBr – Li2�oO4 – KBr чет�рехкомпо� чет�рехкомпо�
нентной �заимной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4
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И��ледо�ание �табильного тетраэдра LiF – 
LiBr – Li2�oO4 – KBr чет�рехкомпонентной �за�KBr чет�рехкомпонентной �за� чет�рехкомпонентной �за�
имной �и�тем� Li,K||F,Br,�oO4 б�ло про�едено 
методом дифференциального термиче�кого анали�
за . В рез�льтате эк�периментального и��ледо�ания 
б�ли определен� температ�ра пла�ления и �о�та�, 
котор�е �оот�ет�т��ют чет�ерной э�тектиче�кой 
точке E1 . О�то� �о�та�о� �табильного тетраэдра 
LiF – LiBr – Li2�oO4 – KBr пред�та�лен чет�рьмя 
об�емами кри�таллизации: LiF, LiBr, KBr, Li2�oO4 .
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Таблица 3. Фазо��е ра�но�е�ия � �табильном тетраэдре LiF – KBr – LiBr – Li2�oO4

Элемент� диаграмм� Фазо��е ра�но�е�ия

По�ерхно�ти: Ди�ариантн�е:

e13E4E1
□E12e13 ж⇄LiF+KBr

e2E4E1
□E1e2 ж⇄LiF+LiBr

e3E12E1
□E1e3 ж⇄LiF+Li2�oO4

e5E4E1
□E9e5 ж⇄KBr+LiBr

e16E12E1
□E9e16 ж⇄KBr+Li2�oO4

e4E1E1
□E9e4 ж⇄LiBr+Li2�oO4

Линии: Моно�ариантн�е:

E4E1
□ ж⇄LiF+KBr+LiBr

E12E1
□ ж⇄LiF+KBr+Li2�oO4

E1E1
□ ж⇄LiF+LiBr+Li2�oO4

E9E1
□ ж⇄KBr+LiBr+Li2�oO4

Точки: Нон�ариантн�е:

E1
□ ж⇄LiF+KBr+LiBr+Li2�oO4
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ВВЕДЕНИЕ
Т�ерд�е ра�т�ор� (ТР) Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 

имеют �тр�кт�р� перо��кита и отно�ят�я к но�ом� 
кла��� �оединений �егнетоэлектрико� (СЭ) — ���
�окотемперат�рн�х ионн�х про�однико� . Про�о�
димо�ть обе�печи�ает�я под�ижн�ми катионами 
Li+, а проя�ление �егнетоэлектриче�ких ��ой�т� — 
ионами Nb5+ и Ta5+ [1, 2] . Стр�кт�ра ТР образо�ана 
ки�лородн�ми октаэдрами Nb(Ta)O6, �оединенн��
ми �ершинами . Помимо октаэдриче�ких п��тот 
(ВО6) � �тр�кт�ре ��ще�т��ют гораздо большие по 
размерам к�бооктаэдриче�кие п��тот� — полиэ�
др� АО12 (В�Nb5+ или Ta5+, ��Li+ или Na+) . В ТР 
Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 � по��шением температ�р� 
реализ�ет�я такое �порядочение катионо� Li+ и Na+ 

и такие деформации и раз�орот� октаэдро� (ВО6), 
когда позиции, ��ободн�е от катионо� Na+, мог�т 
образо���ать � �тр�кт�ре ��оеобразн�е канал� 
про�одимо�ти . Это и об��ло�ли�ает �озможно�ть 
��ще�т�о�ания при ���оких температ�рах фазо�о�
го перехода (ФП) � ��перионное (СИ) �о�тояние 
[2] . При этом �оотношение концентраций катионо� 
Nb5+ и Ta5+ определяет тип дипольного �порядоче�
ния кри�талличе�кой �тр�кт�р� �доль полярной 
о�и и, �ледо�ательно, �егнетоэлектриче�кие ��ой�
�т�а . Определенное �лияние на это оказ��ают 
также различия электронн�х конфиг�раций катио�
но� [2—4] .

При ФП � СИ �о�тояние � ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 

должно прои�ходить «пла�ление» подрешетки 
щелочного металла (Li+ и Na+) при �охранении от�
но�ительной «же�тко�ти» о�тальн�х подрешеток 
�тр�кт�р� . Об�чно ФП � СИ �о�тояние обнар�жи�
�ает�я как резкий �качок на температ�рной за�и�
�имо�ти про�одимо�ти при одно�ременном �мень�
шении энергии акти�ации про�одимо�ти [2, 5] . 
Преим�ще�т�енное «пла�ление» подрешетки ще�
лочного металла � ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 можно 
обнар�жить и и��ледо�ать по �пектрам комбина�
ционного ра��еяния ��ета (КРС) . Нар�шение �кор�
релиро�анного колебательного д�ижения катионо� 
Li+ � кри�талле их интен�и�н�ми пере�коками 
должно при�е�ти к �ширению и �меньшению ин�
тен�и�но�тей линий, �оот�ет�т��ющих колебаниям 
этих катионо� . В пределе, когда корреляция � ко�
лебательном д�ижении катионо� Li+ полно�тью 
нар�шена их интен�и�н�м тран�портом, � фонон�
ном �пектре КРС должно наблюдать�я полное 
разм�тие �оот�ет�т��ющих линий � кр�ло линии 
Рэлея . При этом линии, не �оот�ет�т��ющие коле�
баниям �тр�кт�рн�х единиц подрешетки щелоч�
ного металла, должн� �охранять�я � �пектре ТР 
Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 .

В данной работе по изменениям � фононном 
�пектре КРС, ��язанном � колебаниями катионо� 
Li+ и Na+, Nb5+ и Ta5+ и � колебаниями ки�лородно�
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Аннотация. По �пектрам комбинационного ра��еяния ��ета и��ледо�ано преим�ще�т�енное 
«пла�ление» подрешетки щелочного металла � т�ерд�х ра�т�орах Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 при 
фазо�ом переходе � ��перионное �о�тояние . У�тано�лено, что термиче�кое раз�порядочение 
�тр�кт�р� т�ерд�х ра�т�оро�, �но�имое под�ижн�ми ионами лития, облегчает�я разориен�
тацией и значительной деформацией ки�лородн�х октаэдро�, при которой кардинально из�
меняет�я их �имметрия . При ��еличении �татиче�кого раз�порядочения �тр�кт�рн�х единиц 
� подрешетке Nb5+ и Ta5+ точка фазо�ого перехода �егнетоэлектрик — анти�егнетоэлектрик и 
точка перехода � ��перионное �о�тояние �мещают�я � �торон� низких температ�р .

Ключевые слова: комбинационное ра��еяние ��ета, т�ерд�е ра�т�ор�, ��перионная про�о�
димо�ть, фазо��е переход� .
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го карка�а �тр�кт�р�, и��ледо�ан� проце��� 
�тр�кт�рного раз�порядочения, предше�т��ющие 
фазо�ом� переход� � СИ �о�тояние � ТР 
Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 . При этом также ра��мотрено 
�лияние на СИ ФП �татиче�кого раз�порядочения 
�тр�кт�рн�х единиц � подрешетке ниобия и тан�
тала .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Керамиче�кие ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 пол�че�

н �  т � е р д о ф а з н � м  � и н т е з о м  � м е � и 
Nb2O5:Ta2O5:Li2CO3:Na2CO3 п�тем д��кратного 
обжига загото�ок и �пекания керамики при темпе�
рат�ре 1100—1300 °С . С�ммарно карбонат� ще�
лочн�х металло� и пентаок�ид� ниобия и тантала 
б�ли �зят� � мольном �оотношении 1:1 . Подробно 
методика �интеза образцо� опи�ана � [2] . Фазо��й 
и химиче�кий �о�та� контролиро�ал�я методами 
рентгенофазо�ого (РФА) и рентгено�тр�кт�рного 
(РСА) анализо�, а также по �пектрам КРС . Плот�
но�ть пол�ченной керамики �о�та�ляла не менее 
96 % от теоретиче�кой . Микро�тр�кт�ра керамики 
ра�номерная, �редний размер зерна — 13—14 мкм .

Для реги�трации �пектро� КРС и�пользо�али�ь 
модернизиро�анн�й а�томатизиро�анн�й �пектро�
метр ДФС�24, �пектрометр Rama�or U�1000 и 
тройной многоканальн�й �пектрометр, изгото��
ленн�й � Ин�тит�те �пектро�копии РАН [6] . В 
каче�т�е и�точника �озб�ждения �пектро� при�
меняли�ь аргоно��е лазер� �L��120, Spectra Phy��Spectra Phy�� Phy��Phy��
ic� (lВ = 488 .0 и 514 .5 нм) . Мощно�ть �озб�ждаю�
щего изл�чения не пре��шала 200 мВт . Спектр� 
реги�триро�али�ь � геометрии «на отражение» . 
Точно�ть измерения ча�тот�, ширин� и интен�и��
но�ти линии �о�та�ляла, �оот�ет�т�енно, ± 1 �м–1, 
± 3 �м–1 и 5 % .

Для и��ледо�аний при различн�х температ�рах 
и�пользо�ана оптиче�кая печь � ше�тью ��ходн��
ми д�ойн�ми оптиче�кими окнами из к�арца . Об�
разц� � �иде таблеток диаметром до 10 мм, закре�
пленн�е � �пециальном держателе из платин�, 
поз�оляющем перемещать их �доль о�и и по�ора�
чи�ать �окр�г этой о�и на любой �гол, помещали�ь 
� центре печи . У�тано�ка температ�р� и ее �таби�
лизация произ�одили�ь � помощью терморег�ля�
тора . Точно�ть термо�татиро�ания �о�та�ляла 
±1 °C . В�е измерения ��полняли�ь � �озд�шной 
атмо�фере .

При и��ледо�ании температ�рн�х за�и�имо�
�тей об�емной ионной про�одимо�ти про�одили�ь 
измерения �о�та�ляющих комплек�ного адмитан�а 
по метод� анализа амплит�дно�фазоча�тотн�х 

характери�тик . И��ледо�ания про�одили�ь на а��
томатизиро�анной ��тано�ке, �озданной на базе 
измерителя иммитан�а Е7�20, поз�оляющего про�
�одить диэлектриче�кие измерения на ча�тоте 
электриче�кого поля от 25 Гц до 1 МГц � ди�крет�
но�тью 1 Гц . Измерительн�е керамиче�кие об�
разц� ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 пригота�ли�али�ь � 
геометрии пло�кого конден�атора (электрод� �g) 
Измерения про�одили�ь � диапазоне ча�тот 
25÷106 Гц � режиме �т�пенчатого нагре�а . Изме�
рительная �и�тема �о�тоит из термо�тата � изме�
рительн�м кри�таллодержателем, малогабаритно�
го безма�ляного откачного агрегата и маги�трали 
заполнения об�ема кри�таллодержателя люб�м 
неагре��и�н�м газом . Методика измерений более 
подробно опи�ана � [2] . Она поз�оляет корректно 
разделить �клад� различн�х физико�химиче�ких 
проце��о� � измеряем�е параметр� и ра��читать 
значения �татиче�кой �дельной про�одимо�ти [1, 
2, 5] .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
ФП � ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 � �о�тояние � 

���окой ионной про�одимо�тью обнар�жи�ает�я 
по температ�рной за�и�имо�ти про�одимо�ти 
(ри� . 1) и наблюдает�я для разн�х �о�та�о� при 
температ�рах 400÷460  °C [1, 5] . Для керамиче�ких 
образцо� может иметь ме�то ���окая межзеренная 
про�одимо�ть ��лед�т�ие дифф�зии ионо� �еребра 
по межзеренн�м границам . Однако для плотной 
керамики �озможно�ть подобной про�одимо�ти 
мало�ероятна [2] . Необходимо отметить, что ���о�
кая про�одимо�ть б�ла обнар�жена только для 
�о�та�о� ТР � х = 0 .12 . Для ТР � х ≠ 0 .12 аномалии 
на температ�рной за�и�имо�ти про�одимо�ти, �о�
от�ет�т��ющих СИ ФП, не б�ли обнар�жен� .

На наш �згляд, это можно об�я�нить �лед�ю�
щим образом . В [1, 2] б�ло показано, что к ТР 
�ложн�х перо��кито� (А'хА''1–х)(В'уВ''1–�)O3 можно 
применить метод� ра��мотрения проце��о� по�
зиционного �порядочения катионо�, раз�ит�е для 
бинарн�х ТР (В'хВ''1–х) . В таких бинарн�х �и�темах 
��деляют�я о�об�е концентрационн�е точки: 
хi = 0 .125, 0 .25, 0 .5, 0 .75 [2] . Для �о�та�о�, �оот�
�ет�т��ющих о�об�м концентрационн�м точкам 
и их окре�тно�тям, ��ще�т��ют эффект� ближне�
го и дальнего порядка [1, 2] . По�кольк� �тепень 
�порядочения �тр�кт�р� значительно определяет 
физиче�кие ��ой�т�а материало�, то таким �о�та�
�ам ТР мог�т �оот�ет�т�о�ать аномалии физиче�
�ких ��ой�т�, � том чи�ле, и аномалии про�одимо�
�ти .
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Из ри� . 1 �идно, что �еличина про�одимо�ти 
ТР � у = 0 .2 значительно отличает�я от �еличин 
про�одимо�ти ТР � у = 0, 0 .4 и 0 .5 . Возможно, это 
��язано � тем, что �о�та� ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 � 
у = 0 .2 близок к о�обой концентрационной точке 
(уi = 0 .25) . Для ТР � у = 0, � отличие от �о�та�о� ТР 
� у = 0 .2, 0 .4 и 0 .5, от��т�т��ет резкое �меньшение 
энергии акти�ации про�одимо�ти, характерное для 
СИ ФП (ри� . 1) .

Для о��ще�т�ления ��перионного тран�порта 
� ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 необходим�м ��ло�ием 
я�ляет�я геометриче�кая �озможно�ть перемеще�
ния Li+ из поло�ти � поло�ть через общие грани 
�оприка�ающих�я полиэдро� Li+(Na+)О12 [1] . В 
�тр�кт�ре ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 не�оот�ет�т�ие 
размеро� катионо� Li+ и Na+ об�ем� к�бооктаэдро� 
Li+(Na+)О12 при�одит к ��ще�т�енной деформации 
ки�лородного карка�а идеальной перо��кито�ой 
ячейки . Это может проя�лять�я � раз�оротах ки��
лородн�х октаэдро� Nb(Ta)О6, как целого, и � их 
деформациях при изменении �о�та�а как анионной, 
так и катионной подрешеток . При этом и прои�хо�
дит образо�ание � �тр�кт�ре ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 

канало� про�одимо�ти для о��ще�т�ления б��тро�
го ионного тран�порта . Такие изменения �тр�кт�р� 
ТР можно про�ледить по �пектрам КРС .

На ри� . 2 при�еден� концентрационн�е изме�
нения � �пектрах КРС ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 . При 
изо�алентном замещении ионо� Nb5+ на ион� Та5+ 
прои�ходят значительн�е изменения �о ��ем фо�
нонном �пектре КРС: � обла�ти либраций ки�ло�
родн�х октаэдро� Nb(Ta)О6 как целого (80 �м–1); � 
обла�ти колебаний катионо� Li+ и Na+, Nb5+ и Ta5+ 
�оот�ет�т�енно, � к�бооктаэдрах Li+(Na+)О12 и � 
ки�лородн�х октаэдрах Nb(Ta)О6 (100÷350 �м–1); � 
обла�ти колебаний ки�лородн�х октаэдро� 
(500÷700 �м–1); � обла�ти �алентн�х мо�тико��х 
колебаний (ВМК) атомо� ки�лорода (850÷910 �м–1) . 
Наличие � �пектре КРС линии, �оот�ет�т��ющей 
ВМК атомо� ки�лорода (ри� . 2), однозначно �ка�
з��ает на от��т�т�ие центра �имметрии элемен�
тарной ячейки ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 и наличие 
�егнетоэлектриче�т�а [7] .

Линии � обла�тях 80, 200÷350, 550÷650 �м–1, 
от�ечающие, �оот�ет�т�енно, колебаниями ки�ло�
родн�х октаэдро� Nb(Ta)О6 как целого, колебани�
ям катионо� Nb5+ и Ta5+ � ки�лородн�х октаэдрах 
и колебаниям ки�лородн�х октаэдро�, значительно 
интен�и�нее, чем линии � обла�тях 100÷160 и 
850÷910 �м–1, от�ечающие, �оот�ет�т�енно, коле�
баниям катионо� Na+ и Li+ � к�бооктаэдриче�ких 
п��тотах и ВМК атомо� ки�лорода �доль полярной 

Рис. 1. Температ�рн�е за�и�имо�ти про�одимо�ти ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3: у = 0, 0 .2, 0 .4, 0 .5
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о�и, ри� . 2 . Это ��идетель�т��ет о более �ильном 
изменении поляриз�емо�ти элементарной ячейки 
(и, �оот�ет�т�енно, дипольного момента) при ко�
лебаниях катионо� Nb5+ и Ta5+ � октаэдрах и коле�
баниях ки�лородного карка�а � целом, чем при 
колебаниях катионо� Na+ и Li+ � к�бооктаэдрах 
Li+(Na+)О12 . Из �пектро� КРС (ри� . 2) �идно также, 
что ки�лородн�е октаэдр� ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 
при у < 0 .2 и�кажен� незначительно и �оот�ет�т���
ют ки�лородн�м октаэдрам �ильного �егнетоэлек�
трика LiNbO3, котор�е близки к идеальн�м [8] . 
Спектр� КРС Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 при у < 0 .2 � 
обла�ти колебаний ки�лородн�х октаэдро� 
(550÷650 �м–1), ри� . 2, практиче�ки идентичн� 
�пектр� LiNbO3 [2] .

В ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 ��ще�т��ет �озмож�
но�ть (изменяя �) �арьиро�ать �татиче�кое раз�по�
рядочение катионо� Nb5+ и Та5+ и, �оот�ет�т�енно, 
дипольное �порядочение � подрешетке ниобия и 
тантала . Это облегчает ФП � СИ �о�тояние, а так�

же изменяет температ�р� ФП и �тепень его раз�
м�то�ти . Таким образом, реализацию СИ ФП об�
легчает �ильн�й композиционн�й бе�порядок, как 
� подрешетке щелочного металла, так и � подре�
шетке ниобия и тантала .

При у → 0 .5 и�кажение ки�лородн�х октаэдро� 
Nb(Ta)О6 как целого заметно �озра�тает, что про�
я�ляет�я � �ширении �оот�ет�т��ющих линий � 
�пектре КРC � обла�ти 550÷650 �м–1, ри� . 2 . При 
этом �тр�кт�рная деформация ��его ки�лородного 
карка�а, наиболее заметно проя�ляющая�я при 
у ≥ 0 .6 (по�ле концентрационного ФП) � поя�лении 
но��х линий � �пектрах КРC � обла�ти 450÷500 �м–1 

(ри� . 2), по��идимом�, определяет�я эффектами 
ближнего и дальнего порядка � подрешетке ниобия 
и тантала и нера�ноценно�тью ��язей Nb–O и Та–О 
[1] . При у ≈ 0 .9 прои�ходит ФП СЭ�АСЭ, проя��
ляющий�я � и�чезно�ении из �пектра КРС линий 
� ча�тотами 873 и 905 �м–1, от�ечающих ВМК ато�
мо� ки�лорода Nb(Ta)–O–Nb(Ta) �доль полярной 
о�и, ри� . 2 . Это колебание акти�но � нецентро�им�
метричной СЭ фазе и запрещено пра�илами от�
бора � центро�имметричной АСЭ фазе [7] . В АСЭ 
фазе, �огла�но данн�м КРС, ки�лородн�е октаэдр� 
�тр�кт�р� значительно и�кажен� по �ра�нению � 
октаэдрами � СЭ фазе, о чем ��идетель�т��ет ���
�окая интен�и�но�ть линий � ча�тотами 450, 
500 �м–1, от��т�т��ющих � �пектре СЭ фаз�, ри� . 2 . 
При у → 0 .5 не наблюдает�я и�чезно�ение из �пек�
тра линий � ча�тотами � обла�ти 100÷160 �м–1, 
�оот�ет�т��ющих колебаниям катионо� Na+ и Li+ 
� полиэдрах АО12, ри� . 2 .

При у ≈ 0 .5, когда �тепень дальнего порядка � 
подрешетке Nb5+ и Ta5+ близка к н�лю [1—2], на�
блюдают�я разр��� ча�тот некотор�х линий �пек�
тра КРС (ри� . 3) и поя�ление но��х линий � �пек�
тре (ри� . 2) . Это �каз��ает на наличие концентра�
ционного �тр�кт�рного ФП, при котором прои��
ходит кардинальная пере�тройка ��ей кри�талли�
че�кой �тр�кт�р� . Это об��ло�лено как изменени�
ем порядка ра�положения катионо� Nb5+ и Ta5+ � 
ки�лородн�х октаэдрах Nb(Ta)О6, так и значитель�
н�м и�кажением и изменением �имметрии ки�ло�
родн�х октаэдро� . При этом, при у → 0 .55÷0 .60 
прои�ходит по�тепенное �ширение и �меньшение 
интен�и�но�ти и разм�тие � кр�ло линии Рэлея 
линии � ча�тотой 80 �м–1, �оот�ет�т��ющей либра�
циям ки�лородн�х октаэдро� Nb(Ta)О6 как целого . 
Это ��идетель�т��ет о нар�шении корреляции � 
либрациях октаэдро� ��лед�т�ие разориентации 
октаэдро� � �тр�кт�ре . По�ле концентрационного 
ФП, прои�ходящего при у ≈ 0 .55÷0 .60, � ��еличе�

Рис. 2. Концентрационн�е изменения � �пектрах КРС 
ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3, t = 20 °C
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нием концентрации Ta5+ ча�тота этой линии по�
нижает�я, а при у ≈ 0 .7 прои�ходит ее ра�щепление 
на д�е линии, ри� . 2 . Разориентация ки�лородн�х 
октаэдро� как целого, а также их деформация, 
��еренно проя�ляющие�я � �пектрах КРC � поя��C � поя�� � поя��
лении но��х линий � обла�ти 450÷500 �м–1 (ри� . 2), 
б�д�т ��еличи�ать геометриче�кие �озможно�ти 
для о��ще�т�ления тран�порта ионо� Li+ при ���
�оких температ�рах .

На ри� . 4 а, б, в при�еден� температ�рн�е из�
менения � �пектрах КРС ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 
для �о�та�о� у = 0, 0 .2 и 0 .4 Видно, что � �пектрах 
раз�порядочение �тр�кт�р� ТР � по��шением 
температ�р� проя�ляет�я по�тепенно . Линии � 
�пектре заметно �ширяют�я, а �е�ь �пектр � по���
шением температ�р� по�тепенно разм��ает�я � 
кр�ло линии Рэлея . При этом наблюдают�я отли�
чия � температ�рном по�едении разн�х �ча�тко� 
�пектра для керамик разного �о�та�а . Для ТР 
Li0 .12Na0 .88NbO3 (ри� . 4 а) � �пектре наблюдает�я 
�охранение �о ��ем и��ледо�анном диапазоне тем�
перат�р (20÷472 °C) линии � ча�тотой 80 �м–1, �о�
от�ет�т��ющей либрациям ки�лородн�х октаэдро� 
как целого, а также линий � обла�ти 100÷160 �м–1, 
�оот�ет�т��ющих колебаниям катионо� Li+ и Na+ 
� к�бооктаэдрах АО12 . В тоже �ремя, для ТР 

Li0 .12Na0 .88Ta0 .2Nb0 .8O3 и Li0 .12Na0 .88Ta0 .4Nb0 .6O3, отли�
чающих�я более �ильн�м бе�порядком � подре�
шетке Nb5+ и Ta5+, линия � ча�тотой 80 �м–1 разм��
та � кр�ло линии Рэлея �же при температ�рах 250 
и 422 °C, ри� . 4 б, в . Линия, �оот�ет�т��ющая ВМК 
атомо� ки�лорода, при��т�т��ет � �пектре и��ле�
до�анн�х ТР �плоть до точки ФП � центро�имме�
тричн�ю АСЭ фаз�, ри� . 5 . В АСЭ фазе эта линия 
от��т�т��ет .

Энергетиче�ки ��годн�м я�ляет�я, чтоб� ФП 
� СИ �о�тояние о��ще�т�лял�я не из �порядочен�
ной СЭ фаз�, а из дипольно раз�порядоченной АСЭ 
фаз� [1, 9] . Поэтом� ФП � СИ �о�тояние предше�
�т��ет разм�т�й ФП СЭ�АСЭ, прои�ходящий для 
разн�х �о�та�о� ТР при температ�рах –100÷360  °C 
и �опро�ождающий�я приобретением центра �им�
метрии элементарной ячейки [1, 9] . Согла�но дан�
н�м [2], для �о�та�о�, обогащенн�х ниобием, 
про�одимо�ть приобретает преим�ще�т�енно ион�
н�й характер �же � обла�ти ��ще�т�о�ания �егне�
тоэлектриче�кой фаз� при температ�рах 
~260÷300 °C, что значительно ниже температ�р� 
ФП СЭ�АСЭ . У�еличение � температ�рой ангармо�
низма колебаний ��ех катионо� и тран�ляционной 
под�ижно�ти катионо� Li+ облегчает разориента�
цию ки�лородн�х октаэдро� . Это проя�ляет�я � 

Рис. 3. Концентрационн�е изменения ча�тот �пектра КРС ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3, t = 20 °C
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�пектрах КРC � и�чезно�ении линии � ча�тотой 
80 �м–1, �оот�ет�т��ющей либрациям октаэдро�, 
как целого . Кроме того, � �пектрах КРС � по���
шением температ�р� наблюдало�ь �ширение и 
�меньшение интен�и�но�ти линий � обла�ти 
100—160 �м–1, от�ечающих колебаниям катионо� 
Li+ и Na+ � к�бооктаэдрах и полное и�чезно�ение 
их из �пектра �близи точки ФП � СИ �о�тояние, 
ри� . 2, ри� . 4 . Этот факт, по нашем� мнению, �оот�
�ет�т��ет «пла�лению» подрешетки щелочного 
металла при ФП � СИ �о�тояние .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из пол�ченн�х данн�х �лед�ет, что реализа�

цию ��перионного ФП � ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 
облегчает композиционн�й бе�порядок как � под�
решетке Li+ и Na+, так и подрешетке Nb5+ и Ta 5+, а 
также раз�орот� ки�лородн�х октаэдро� как цело�
го . При этом �татиче�кое раз�порядочение катио�
но� � подрешетке Nb5+ и Ta 5+, а также нера�ноцен�
но�ть ��язей Nb–O и Та–О при�одят к и�кажению 
�тр�кт�р�, изменению геометрии ки�лородн�х 
октаэдро� и к �мещению точки ФП СЭ�АСЭ � �то�
рон� низких температ�р . У�еличение � температ��
рой ангармонизма колебаний катионо� и тран�ля�
ционной под�ижно�ти катионо� Li+ облегчает разо�
риентацию ки�лородн�х октаэдро� как целого . 
Кроме того, � �пектрах КРС � по��шением темпе�
рат�р� наблюдает�я �ширение и �меньшение ин�
тен�и�но�ти линий � обла�ти 100—160 �м–1, от�

Рис. 4. Спектр� КРС ТР Li0 .12Na0 .88TayNb1–yO3 при различн�х температ�рах: а — Li0 .12Na0 .88NbO3; б — 
Li0 .12Na0 .88Ta0 .2Nb0 .8O3; в — Li0 .12Na0 .88Ta0 .4Nb0 .6O3

Рис. 5. Спектр� КРС ТР Li0 .12Na0 .88Ta0 .2Nb0 .8O3 � обла�ти 
�алентн�х мо�тико��х колебаний атомо� ки�лорода 
В–О–В октаэдриче�кого аниона ВО6 при различн�х 
температ�рах
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�ечающих колебаниям катионо� Li+ и Na+ � к�бо�
октаэдрах и полное и�чезно�ение их из �пектра 
�близи точки ФП � СИ �о�тояние . Этот факт, по 
нашем� мнению, �оот�ет�т��ет «пла�лению» под�
решетки щелочного металла при ФП � СИ �о�тоя�
ние .

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта Президента РФ на поддержку ведущих 
научных школ НШ-1937.2012.3 .
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ет�я гл�биной зондиро�ания � методе X�NES, что 
отражает �пецифик� применения данного метода 
для нано�тр�кт�риро�анн�х �и�тем .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленки толщиной ~300 нм не�техиометриче�

�кого ок�ида кремния (SiOx) нано�или�ь на под�
ложки кремния КДБ�0,005 (111) и КДБ�12 (100) по 
методике, при�еденной � [2] . По�ле чего про�о�
дила�ь имплантация �глерода � по�лед�ющим 
отжигом � той же атмо�фере (2 ч) . Доз� имплан�
тации (6∙1016, 9∙1016 и 1,2∙1017 �м–2) и энергия ионо� 
(40 кэВ) б�ла такая же, как � работе [2] .

Стр�кт�р� и��ледо�али�ь методом X�NES на 
�инхротроне SRC �ни�ер�итета Ви�кон�ин — Мэ�
ди�он (Сто�тон, СшА) . Реги�трация X�NES � 
обла�ти SiL2,3 про�одила�ь на канале ��RK V � 
аппарат�рн�м �ширением — 0,05 эВ . Измерения 
�пектро� о��ще�т�ляли�ь п�тем запи�и �еличин� 
тока, протекающего � цепи образца при �ариации 
энергии к�анто� �инхротронного изл�чения . При 
таком �по�обе реги�трир�ет�я �пектральная за�
�и�имо�ть интегрального ��хода фото� и оже� 
электроно� � по�ерхно�ти, котор�й � традицион�
ном методе X�NES пропорционален коэффициен�X�NES пропорционален коэффициен� пропорционален коэффициен�
т� поглощения рентгено��ких л�чей, за�и�ящем� 
от энергетиче�кой �тр�кт�р� атомо� и их окр�же�
ния .

ВВЕДЕНИЕ
Формиро�ание � матрице SiO2 нанокри�талло� 

кремния, люмине�цир�ющих � кра�ной и ближней 
инфракра�ной обла�ти (1,4—1,8 эВ) [1] — акт�аль�
ное напра�ление �о�ременной опто� и наноэлектро�
ники . Сд�иг поло�� люмине�ценции � более корот�
ко�олно��ю �торон� (ħυ > 2 эВ) � перекр�тием 
��его �идимого диапазона ра�ширил б� �озмож�
но�ти и�пользо�ания кремние��х �тр�кт�р � раз�
личн�х ��трой�т�ах оптоэлектроники . В работе [2] 
ра�ширение �пектрального диапазона фотолюми�
не�ценции � �идимой и �льтрафиолето�ой обла�ти 
б�ло о��ще�т�лено � помощью ионной импланта�
ции �глерода � нане�енн�е на подложк� кремния 
пленки SiOx, � котор�х фаза нанокри�талличе�кого 
кремния образ�ет�я � рез�льтате ра�пада не�техио�
метриче�кого ок�ида (SiOх → Si + SiO2) при ���око�
температ�рном отжиге . В на�тоящей работе мето�
дом рентгено��кой �пектро�копии близ крае�ого 
поглощения рентгено��ких л�чей (X�NES), обла�X�NES), обла�), обла�
дающей ���окой ч���т�ительно�тью к локальном� 
окр�жению поглощающих атомо�, про�едено и��
�ледо�ание фазо�ого �о�та�а пленок SiOx на Si 
по�ле ионной имплантации �глерода . Обнар�жен� 
интере�н�е о�обенно�ти, ��идетель�т��ющие о 
�лиянии на �пектр� X�NES химиче�ких ��язей 
кремния, � том чи�ле ��язей Si�C на гл�бинах, пре�
��шающих толщин� �лоя, которая об�чно �чита�
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ра��мотрим рез�льтат� и��ледо�аний SiL2,3 

�пектро� X�NES до и по�ле имплантации �глеро�X�NES до и по�ле имплантации �глеро� до и по�ле имплантации �глеро�
да . На ри� . 1 пред�та�лен� �пектр� �тр�кт�р, 
�формиро�анн�х на подложке � ориентацией (111), 
а на ри� . 2 — �пектр� SiL2,3 «эталонн�х» образцо� 
c�Si, SiO2 и β�SiC . Толщина зондир�емого методом 
X�NES �лоя для SiL2,3�края, �огла�но [3], �о�та��
ляет ~ 5 нм . Так как «эталонн�е» образц� ��Si и 
β�SiC имели на по�ерхно�ти �лой е�те�т�енного 
оки�ла SiO2, (� толщиной порядка 1 нм), пики � 
районе 106 и 108 эВ на ри� . 2 об��ло�лен� при�
��т�т�ием этого оки�ла . Как �идно из ри� . 1, для 
и�ходной пленки м� наблюдаем типичн�й для 
�техиометриче�кого SiO2 �пектр, что, по��идимом�, 
также об��ло�лено дооки�лением на по�ерхно�ти 
SiOx до SiO2 .

По�ле отжига этой пленки � энергетиче�кой 
обла�ти, начинающей�я при 100 эВ и �оот�ет�
�т��ющей краю поглощения элементарного крем�
ния, наблюдает�я ин�ер�ная �тр�кт�ра, т .е . �ме�то 

об�чного �озра�тания тока имеет ме�то его �ни�
жение, и на �пектре образ�ет�я обла�ть «про�ала» 
при 100—104 эВ . Подобная ин�ер�ия ранее нами 
�же наблюдала�ь [5] для нап�ленн�х и затем ото�
жженн�х пленок SiOх . В работе [5] это я�ление 
��яз��ало�ь � тем фактом, что реги�трир�ем�й � 
данной методике ��ход электроно� (ток) фактиче�
�ки пропорционален интен�и�но�ти электромаг�
нитного поля рентгено��кого п�чка � припо�ерх�
но�тном �лое, отк�да эмитир�ют�я из образца 
электрон� . Интен�и�но�ть поля � этом �лое опре�
деляет�я не только падающим п�чком фотоно�, но 
и обратно ра��еянн�м � бóльших гл�бин п�чком; 
при наличии � пленке нано�ключений, �о�та� и 
оптиче�кие ��ой�т�а котор�х отличают�я от ма�
триц� . Амплит�да и фаза обратно ра��еянного 
п�чка, � ��ою очередь, определяют�я не�колькими 
проце��ами: �пр�гим ра��еянием фотоно�, погло�
щением пер�ичного и ра��еянного п�чко�, отра�
жением (� общем �л�чае многократн�м) от �н��
тренних гетерограниц . Кажд�й из этих факторо� 

Рис. 2. Si L2,3 X�NES �пектр� эталоно�Рис. 1. Si L2,3 X�NES �пектр� �тр�кт�р SiOx (111) . 
SiOx — и�ходная пленка, N0 — пленка без имплантации 
и отжига, N1 — по�ле имплантации Д = 6·1016 м�–2 и 
отжиг, N2 — имплантация Д = 9·1016 м�–2 и отжиг, N3 — 
имплантация Д = 1,2·1017 м�–2 и отжиг
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� �л�чае нанокомпозитной �и�тем� за�и�ит от 
элементного и фазо�ого �о�та�а, концентрации, 
размера и форм� нано�ключений, их ра�пределе�
ния по гл�бине . При энергиях к�анто�, при котор�х 
�тано�ит�я �озможной ионизация определенной 
оболочки атомо� (когда об�чно � �л�чае однород�
н�х образцо� наблюдает�я �качок тока), � нано�
композитной �и�теме �озможно как ��иление, так 
и о�лабление ��хода электроно�, � за�и�имо�ти от 
отно�ительного �клада тех или ин�х проце��о� . В 
нашем �л�чае, по��идимом�, о�но�н�ю роль � 
формиро�ании «про�ала» � обла�ти, �оот�ет�т��ю�
щей краю поглощения SiL2,3, играет о�лабление 
обратного потока к�анто� �близи по�ерхно�ти 
��лед�т�ие ��иления поглощения пер�ичного и 
обратно ра��еянного п�чко� при наличии нанокри�
�талло� кремния под по�ерхно�тн�м �лоем SiO2 . 
Кроме того, � образо�ании про�ала � �пектре 
X�NES � обла�ти края поглощения атомо�, �ходя�
щих � �о�та� наноча�тиц, может оказ��ать ��ще�
�т�енное �лияние аномальное �пр�гое ра��еяние 
[6], �ечение которого имеет резкий миним�м при 
�о�падении энергии фотона и энергии ионизации 
о�то�ного �ро�ня .

Как �идно из ри� . 1, по�ле имплантации �гле�
рода для образцо� � ориентацией подложки (111) 
ин�ер�ия и�чезает . (Ее �лед� �охраняют�я лишь � 
�иде перегиба кри�ой при энергии ~ 100,0 эВ) . И��
чезно�ение ин�ер�ии ��идетель�т��ет об измене�
нии фазо�ого �о�та�а (и, �оот�ет�т�енно, оптиче�
�ких ��ой�т� пленки) . Дей�т�ительно, е�ли элемен�
тарн�й кремний ��яз��ает�я � �глеродом, «про�
�ал», об��ло�ленн�й краем поглощения SiL2,3 � 
элементарном кремнии, должен �тать менее ���
раженн�м или и�чезн�ть . У�еличение доз� для 
данной ориентации подложки не при�одит к ��ще�
�т�енн�м изменениям � форме �пектра .

В �л�чае обл�чения С+ пленок, нане�енн�х на 
подложк� кремния � ориентацией (100), �пектр� 
X�NES � обла�ти 100—105 эВ до и по�ле отжига 
практиче�ки не отличают�я от тако��х для ори�
ентации (111) . В этом �л�чае также при минималь�
ной дозе С+ (6∙1016 �м–2) ин�ер�ия � обла�ти 
100—105 эВ, ��язанная � при��т�т�ием элемен�
тарного кремния, и�чезает (ри� . 3) . Однако, � от�
личие от ориентации (111), � данном �л�чае «про�
�ал» (ин�ер�ия) наблюдает�я � обла�ти 105—
112 эВ (где для эталонного образца и пленки SiOx, 
нане�енной на Si, ра�положен� пики, об��ло�лен�Si, ра�положен� пики, об��ло�лен�, ра�положен� пики, об��ло�лен�
н�е ��язями Si � ки�лородом � диок�иде кремния) . 
С ро�том доз� С+ ин�ер�ия �тано�ит�я менее ���
раженной, и при дозе 1,2∙1017  �м–2 �казанная об�

ла�ть �пектра принимает почти «нормальн�й» 
�ид . При дозе 6∙1016 �м–2 ин�ер�ия о�лабляет�я, а 
�пектр приближает�я к «нормальном�» также и � 
�меньшением �гла �кольжения рентгено��кого 
п�чка (ри� . 4) . Так как изменение �гла �кольжения 
изл�чения должно при�одить к �ариации эффек�
ти�ной толщин� �заимодей�т�ия изл�чения � 
материалом пленки, то по�леднее об�тоятель�т�о 
��идетель�т��ет о том, что ин�ер�ия ��язана � 
о�обенно�тями �тр�кт�рного и фазо�ого �о�тоя�
ния пленки � загл�бленн�х �лоях, ра�положенн�х 
за пределами оки�ленного при отжиге �лоя . Об�
ращает на �ебя �нимание, что � образце � мини�
мальной дозой имплантации при ��ех �глах �коль�
жения (ри� . 3 и 4) � SiL2,3 — �пектрах наблюдает�
�я заметно ��раженная о�обенно�ть при Е 
~ 105 эВ, что �оот�ет�т��ет положению гла�ного 
мак�им�ма �пектра � карбиде кремния (ри� . 2) и 
��идетель�т��ет об его образо�ании � толще плен�
ки SiO2 . В меньшей �тепени эта о�обенно�ть про�
я�ляет�я � образце � большей дозой имплантации 
(Д = 9∙1016 �м–2) (ри� . 3) .

По аналогии � ра��мотренной ��ше ин�ер�ией 
� обла�ти 100—105 эВ можно �читать, что ин�ер�ия 
� обла�ти 105—112 эВ об��ло�лена о�обенно�тями 
нано�тр�кт�р�, �лияющими на по�едение обратно 
ра��еянного п�чка . Поглощение рентгено��ких 
к�анто� � энергиями, �оот�ет�т��ющими краю по�
глощения SiL2,3 кремния, ��язанного � ки�лородом 
и �глеродом, при�одит к о�лаблению обратно ра��
�еянного п�чка, что ��з��ает �меньшение интен�
�и�но�ти ��хода электроно� и фик�ир�ет�я как 
«про�ал» � �пектре . (Заметим, что эк�трем�м� � 
�пектре эталонного образца, об��ло�ленн�е фазой 
β�SiC, попадают � т� же обла�ть энергий, где ра��SiC, попадают � т� же обла�ть энергий, где ра��, попадают � т� же обла�ть энергий, где ра��
положен� эк�трем�м� от SiO2, �м . ри� . 3) . С�ще�
�т�енн�ю роль � поглощении обратного ра��еян�
ного изл�чения �лоем чи�того SiO2, находящего�я 
межд� по�ерхно�тью и �лоем � котором ра�пола�
гают�я ра��еи�ающие нанокри�талл�, демон�три�
р�ет разно�тн�й �пектр межд� �пектрами �нят�ми 
при �глах �кольжения 60° и 90° (ри� . 4) . Этот �пектр 
практиче�ки �о�падает �о �пектром поглощения � 
SiO2 (ри� . 2) . Однако �озникает �опро�: почем� 
«про�ал» ��ще�т��ет только при дозе �глерода 
6∙1016 �м–2 и только для ориентации (100)? По�
�идимом�, ин�ер�ия может иметь ме�то лишь при 
определенном �очетании ��ло�ий, ��язанн�х �о 
�тр�кт�рно�фазо��м �о�тоянием обратно ра��еи�
�ающего фотон� �лоя . Одним из таких ��ло�ий, 
�ероятно, я�ляет�я �оизмеримо�ть размеро� на�
но�ключений, � одной �торон�, и промеж�тко� 
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межд� ними, � др�гой . Например, � [7], где и��ле�
до�али�ь нано�тр�кт�р� SiO2:�c�Si, пол�ченн�е 
п�тем имплантации Si+ � SiO2, ин�ер�ии �близи 
края поглощения SiL2,3 не наблюдало�ь . В тех 
�тр�кт�рах об�емная доля нанокри�талло� Si б�ла 
до�таточно низкой — порядка 10 %, так что ра��
�тояние межд� нанокри�таллами б�ло больше, чем 
� на�тоящей работе и нанокри�талл� кремния на�
ходили�ь �же � по�ерхно�тн�х �лоях SiO2 без 
промеж�точного �лоя чи�того SiO2 . Конкретн�е 
��ло�ия, при�одящие к я�лению ин�ер�ии, еще 
подлежат из�чению .

С чем ��язанно различие � по�едении �пектро� 
для д��х ориентаций подложки? В [8] нами б�ло 
��тано�лено, что � образцах, аналогичн�х и�поль�
зо�анн�м � данной работе, нанокри�талл� Si 
ориентиро�ан� не хаотиче�ки, и их преим�ще�
�т�енная ориентация �о�падает � ориентацией 
подложки; ориентация нанокри�талло� �лияет на 
оптиче�кие ��ой�т�а нано�тр�кт�р ��лед�т�ие 

анизотропии оптиче�ких кон�тант и я�ляет�я при�
чиной различия � интен�и�но�ти обратно ра��еян�
ного рентгено��кого п�чка .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Пол�ченн�е � на�тоящей работе и � [4, 5] ре�

з�льтат� показ��ают, что при интерпретации 
�пектро� X�NES нано�тр�кт�риро�анн�х �и�тем 
необходимо �чит��ать �клад не только прямого, 
но и обратно ра��еянного рентгено��кого п�чка . 
Это об�тоятель�т�о, � одной �торон�, ��ложняет 
интерпретацию �пектро�, а � др�гой — �оздает 
дополнительн�е диагно�тиче�кие �озможно�ти 
для анализа �тр�кт�р� и морфологии подобн�х 
�и�тем неразр�шающим методом X�NES . Однако 
практиче�кая реализация этих �озможно�тей тре�
б�ет про�едения дополнительн�х и��ледо�аний .

Рез�льтат� работ� подт�ерждают формиро�а�
ние нано�ключений карбида кремния при обл�че�
нии пленок SiOx ионами �глерода .

Рис. 3. Si L2,3 X�NES �пектр� �тр�кт�р SiOx (100) . 
SiOx — и�ходная пленка, N0 — пленка без имплантации 
и отжига, N1 — по�ле имплантации Д = 6·1016 м�–2 и 
отжиг, N2 — имплантация Д = 9·1016 м�–2 и отжиг, N3 — 
имплантация Д = 1,2·1017 м�–2 и отжиг

Рис. 4. Si L2,3 X�NES �пектр� образца N1 (Д = 6·1016 м�–2) 
на подложке (100) при разн�х �глах �кольжения, а так�
же разно�тн�й �пектр (60°—90°) 
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�пецифиче�ких магнитн�х ��ой�т�, � �озможно�
�тью электриче�кой под�тройки по�ледних, я�ля�
ет�я �е�ьма акт�альной [4—6] .

Целью данной работ� я�ляла�ь характеризация 
морфологии ма��и�о� ��бмикронн�х �толбико� 
никеля, �формиро�анн�х � матрице SiO2, методами 
ра�тро�ой электронной микро�копии (РЭМ), 
атомно��ило�ой микро�копии (АСМ) и фотоэми��
�ионной электронной микро�копии � и�пользо�а�
нием ���окоинтен�и�ного �инхротронного изл�че�
ния (РЕЕМ — Photoemi��io� Electro� �icro�copy) .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Ма��и�� �толбико� никеля б�ли �формиро�а�

н� электрохимиче�ким о�аждением из ра�т�ора 
NiSO4 � пор� ��бмикронного диаметра, �озданн�е 
�електи�н�м химиче�ким тра�лением треко� по�ле 
обл�чении тяжел�ми б��тр�ми ионами 197�u26+ � 
энергией 350 МэВ и флюен�ом 5∙108 �м–2 . Слой SiO2 
толщиной 700 нм б�л пол�чен по�ред�т�ом тер�
миче�кого оки�ления (1100 °C, 10 ч, чи�т�й ки��

ВВЕДЕНИЕ
В на�тоящее �ремя наблюдает�я ��тойчи��й 

ро�т затрат на произ�од�т�о наноэлектронн�х при�
боро�, что при�одит к пои�к� но��х альтернати��
н�х электронн�х технологий, поз�оляющих 
�меньшать размер� приборн�х �тр�кт�р до на�
нометро��х, � том чи�ле на о�но�е темплатно�
а��и�тиро�анного �интеза [1—2] . Разработка тех�
нологии �интеза и применения композиционн�х/
много�лойн�х нано�тр�кт�р на темплатной о�но�
�е � каче�т�е альтернати�� �тандартн�м литогра�
фиче�ким методам � микро� и наноэлектронике 
интен�и�но раз�и�ает�я �о многих �транах . Это 
об��ло�лено тем, что на�чной о�но�ой предлагае�
мой технологии я�ляют�я физико�химиче�кие 
проце��� � ���око �коррелиро�анн�х �пинтрон�
н�х нано�и�темах [1—3] . Таким образом, пробле�
ма разработки физико�технологиче�ких о�но� 
темплатного �интеза на пол�про�однико��х под�
ложках ма��и�о� нано�тр�кт�р, проя�ляющих 
эффект гигант�кого магнито�опроти�ления и 
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Аннотация. Ма��и�� �толбико� Ni диаметром ~ 500 нм � матрице SiO2, �формиро�анн�х при 
помощи треко�ой технологии, и��ледо�али�ь методами ра�тро�ой электронной микро�копии, 
атомно��ило�ой микро�копии и фотоэми��ионной электронной микро�копии � и�пользо�ани�
ем ���окоинтен�и�ного �инхротронного изл�чения . Показано, что � применением технологии 
темплатно�а��и�тиро�анного �интеза на о�но�е электрохимиче�кого о�аждения металличе�
�кого никеля, �толбики металла формир�ют�я �л�чайн�м образом и преим�ще�т�енно гр�п�
пами, �н�три котор�х они � о�но�ном �оединен� тонкими перегородками шириной ~ 50 нм . 
Формиро�ание �толбико� также �опро�ождает�я образо�анием «шляпки», от�тоящей от по�
�ерхно�ти матриц� диок�ида кремния . Пол�чен� микро�копиче�кие данн�е по ра�пределению 
о�таточной намагниченно�ти .

Ключевые слова: магнитн�е материал�, треко�ая технология, ра�тро�ая электронная микро�
�копия, атомно��ило�ая микро�копия и фотоэми��ионная электронная микро�копия .
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лород) пла�тин кремния марки КЭФ 4,5 (ориента�
ция по�ерхно�ти (100)) . Более детально методика 
формиро�ания ма��и�о� нано�толбико� никеля 
опи�ана � [5] .

Образц� и��ледо�али�ь методом ра�тро�ой 
(�канир�ющей) электронной микро�копии (РЭМ) 
на приборе LEO1455�VP и методом атомно��ило�ой 
микро�копии (АСМ) на приборе SolverPro .

С применением ���окоинтен�и�ного �инхро�
тронного (онд�ляторного) изл�чения накопитель�
ного кольца BESSY �� Гельмгольц центра — Берлин 
(интен�и�но�ть �инхротронного изл�чения 
~1022 фот/�ек) б�л и�пользо�ан метод фотоэми��
�ионной электронной микро�копии PEE� [7] . 
Данн�е PEE� б�ли пол�чен� п�тем реги�трации 
электронного ��хода � обла�ти ближней тонкой 
�тр�кт�р� L2,3 края рентгено��кого поглощения 
никеля (X�NES — X�ray �b�orptio� Near Edge 
Structure) � и�пользо�анием изл�чения кр�го�ой 
поляризации и � разрешением по энергии �кани�
ро�ания 0,1 эВ . Измерения про�одили�ь при ком�
натной температ�ре . Для из�чения морфологии 
по�ерхно�ти, а также тран�портн�х ��ой�т� п�тем 
реги�трации ра�пределения о�таточной намагни�
ченно�ти (� и�пользо�анием эффекта магнитного 
цирк�лярного дихроизма реги�трация ра�пределе�
ния о�таточной намагниченно�ти наблюдаемого 
поля зрения) и�пользо�ало�ь поле зрения 10 мкм . 
О�таточное да�ление � камере �о�та�ило 10–10 Торр, 
оценочная гл�бина информати�ного �лоя (гл�бина 
��хода реги�трир�ем�х фотоэлектроно�) ~10 нм .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рез�льтат� и��ледо�аний морфологии по�ерх�

но�ти и �коло� методом ра�тро�ой электронной 
микро�копии (РЭМ) по�ерхно�ти �формиро�анн�х 
образцо� при�еден� на ри� . 1 . Согла�но информа�
ции, пол�ченной при из�чении микро�копиче�ких 
изображений �кола и по�ерхно�ти, �лед�ет отме�
тить, что �толбики металла ра�пределен� � целом 
ра�номерно по по�ерхно�ти (ри� . 1 а) �о �редним 
покр�тием 20 �толбико� на 50 мкм2 .

Нетр�дно заметить, что � �формиро�анн�х 
«грибообразн�х» �толбиках имеют�я д�а о�но�н�х 
морфологиче�ких элемента — пол��фериче�кая 
«шляпка», лежащая на по�ерхно�ти, и «ножка» 
кон��ообразной форм�, ра�положенная � матрице 
SiO2 . При этом �редний размер �формиро�анн�х 
�толбико� �о�та�ляет ~100—150 нм � о�но�ании 
«ножки» (на границе � кремнием), ~250 нм — � 
диаметре «ножки» � по�ерхно�ти темплата SiO2 
при диаметре «шляпки» �толбика ~500 нм . Я�но 

кон��ообразная форма «ножки» �толбика коррели�
р�ет � данн�ми [5] и �оот�ет�т��ет геометрии 
�формиро�анной пор� � матрице SiO2, заполняе�
мой металлом [5] .

Морфология по�ерхно�ти по данн�м метода 
атомно��ило�ой микро�копии (АСМ) пред�та�лена 
на ри� . 2 . При�еденное изображение подт�ерждает 
рез�льтат, пол�ченн�й методом ра�тро�ой элек�
тронной микро�копии, тем не менее, можно от�
метить, что, �огла�но данн�м РЭМ и АСМ, �тол�
бики формир�ют�я отдельно др�г от др�га .

Рез�льтат� и��ледо�ания морфологии по�ерх�
но�ти и микро�копиче�кого ра�пределения о�та�
точной намагниченно�ти, пол�ченн�е методом 
РЕЕМ, при�еден� на ри� . 3 . Это ра�пределение 
поз�оляет отметить, что магнитн�е образо�ания 

Рис. 1. РЭМ изображения по�ерхно�ти (а) ма��и�а 
�толбико� никеля � матрице SiO2, и �кола (b) и��лед�е�
мого образца, �одержащего �толбики никеля (1 — «нож�
ка» �толбика, 2 — «шляпка» �толбика)

Рис. 2 . АСМ изображения по�ерхно�тной ча�ти ма��и�
�а ��бмикронн�х �толбико� никеля � матрице SiO2
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из никеля на по�ерхно�ти темплата не �о��ем �о�
�падают � данн�ми электронной и атомно��ило�ой 
микро�копии . Как �идно, �толбики формир�ют�я 
как единично, так и гр�ппами, от трех до ���ше 
пятнадцати, образ�я гр�ппиро�ки размером, не 
пре��шающие 7 мкм, � котор�х, тем не менее, 
можно ��делить и отдельн�е �толбики � тем же 
диаметром шляпок ~ 500 нм . Необходимо отме�
тить, что ��е �толбики � �помян�т�х гр�ппиро�ках 
�оединен� перегородками длиной до 300 нм и 
шириной менее 50 нм (ри� . 3) . Изображение РЕЕМ 
формир�ет�я при �каниро�ании (изменении) энер�
гии налетающих фотоно� �инхротронного изл��
чения [7] . Пол�ченное изображение зареги�три�
ро�ано при энергии, �оот�ет�т��ющей краю по�
глощения металличе�кого никеля (852,9 эВ [8]), � 
отличие от ок�ида никеля NiO (энергия края по�NiO (энергия края по� (энергия края по�
глощения 853,2 [8]) . Соот�ет�т�енно, имея � дан�
ном �л�чае изображение химиче�кого контра�та, 
пол�ченное при энергии �казанного ��ше края 
поглощения, можно го�орить о том, что и��ледо�
�анн�е �толбики �о�тоят из металличе�кого нике�
ля, ограниченн�е матрицей ок�ида кремния . Ра��
пределение о�таточной намагниченно�ти также 
реги�триро�ало�ь � того же �ча�тка по�ерхно�ти 
образца и � поле зрения микро�копа 10 мкм . При�
нимая �о �нимание факт реги�трации изображения, 
при�еденного на ри� . 3 (b) при комнатной темпе�
рат�ре и � от��т�т�ии �нешних магнитн�х полей, 
ра�пределение о�таточной намагниченно�ти по�
�ерхно�ти образца � ра�пределенн�ми �толбиками 
Ni � матрице SiO2 � целом нейтрально .

Анализ данн�х химиче�кого контра�та интер�
фей�а �толбик/�толбик (Ni/Ni), иначе �оединитель�
ной перегородки (ри� . 4 а), формиро�ание которо�
го отмечено �о ��ех �л�чаях неединичн�х �толби�
ко� (� гр�ппиро�ках), показ��ает �лед�ющее . 
Образ�ющий�я Ni/Ni интерфей� (перегородки) 
также пред�та�ляет �обой металличе�кий никель .

Ра�пределение о�таточной намагниченно�ти 
(ри� . 4 b) � единичном �толбике, как и � поле зрения 
20 мкм (ри� . 3 b), � целом ��ой�т�енно металличе�
�ком� никелю . Тем не менее, отметим, что � об�
ла�ти перегородки Ni/Ni интерфей�а (ри� . 4 б) 
��тречает�я н�ле�ое ра�пределение о�таточной 
намагниченно�ти, что треб�ет дополнительного 
из�чения .

Про�еденн�й ��ше анализ �каз��ает на то, что, 
по�кольк� обнар�женн�е методом PEE� перего�PEE� перего� перего�
родки межд� «шляпками» никеле��х �толбико� � 
гр�ппах не фик�ир�ют�я методами АСМ, РЭМ (и 
EDX), они мог�т б�ть об��ло�лен� о�таточн�м 
тонким �лоем никель�одержащей фаз�, �форми�
ро�анной на по�ерхно�ти темплата � проце��е 
электрохимиче�кого заполнения пор .

ВЫВОДЫ
С применением ряда микро�копиче�ких мето�

до� показано формиро�ание ма��и�о� �толбико� 
металличе�кого никеля � диаметром ~ 500 нм при 
их электрохимиче�ком о�аждении из ра�т�ора 
NiSO4 � пор� ��бмикронного диаметра, �озданн�е 
треко��м методом � матрице SiO2 .

В работе продемон�триро�ана эффекти�но�ть 
применения метода фотоэми��ионной электронной 

Рис. 3. PEE� изображение морфологии (а) �формиро�анн�х �толбико� никеля � матрице SiO2 �о�ме�тно � ра��
пределением о�таточной намагниченно�ти (b)
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микро�копии (PEE�) � и�пользо�анием ���око�
интен�и�ного �инхротронного (онд�ляторного) 
изл�чения для характеризации ма��и�о� ��бми�
кронн�х �толбико� никеля � матрице SiO2 и ра��
пределения магнитного контра�та по по�ерхно�ти 
темплата .

Показано, что �толбики металла формир�ют�я 
преим�ще�т�енно гр�ппами, �н�три котор�х они � 
о�но�ном �оединен� перегородками шириной 
~ 50 нм (интерфей� Ni/Ni) . Пол�ченн�е при комнат�
ной температ�ре данн�е по ра�пределению о�таточ�
ной намагниченно�ти на по�ерхно�ти образца 
подт�ерждают формиро�ание �оединенн�х пере�
городками �толбико� никеля � матрице диэлектрика .
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ВВЕДЕНИЕ
Минеральн�е ди�пер�н�е и �льтради�пер�н�е 

�и�тем�, и�польз�ем�е для �оздания минеральн�х 
композито�, пред�та�ляют �обой �ложн�е гетеро�
фазн�е �и�тем�, �тр�кт�ра котор�х за�и�ит от 
концентрации компоненто�, размеро� и форм� 
ди�пер�н�х ча�тиц, толщин� жидких про�лоек, 
межча�тичн�х ра��тояний и �нешних �оздей�т�ий 
[1, 2] . 

Параметриче�кая �ложно�ть ди�пер�н�х �и�
�тем �озра�тает при наномодифициро�ании . В 
по�леднее �ремя для наномодифициро�ания и��
польз�ют�я �глеродн�е наноматериал� — УНТ, 
ф�ллерен� и их произ�одн�е . При оценке рез�ль�
тато� допиро�ания акт�ален ��бор методики на�
номодифициро�ания, определяющей ��пех и до�
�то�ерно�ть рез�льтата . Допиро�ание ди�пер�н�х 
�и�тем УНТ ча�то про�одят по кла��иче�кой ме�
тодике доба�кой ��хого допир�ющего материала � 
заданной �е�о�ой концентрацией . Однако при та�
ком �по�обе ��едения нанодоба�ок �озникает про�
блема ра�номерного ра�пределения УНТ � об�еме 
ди�пер�ной фаз� [3, 4] . И как рез�льтат — �лабое 
проя�ление или от��т�т�ие эффекто� допиро�ания . 
Наиболее до�то�ерн�е рез�льтат� при �оздании 
нанокомпозито� пол�чают при и�пользо�ании ���
�пензий УНТ � �оде и органиче�ких жидко�тях � 

доба�ками ПАВ [5] . Такой �по�об �не�ения УНТ 
поз�оляет также решить ключе��ю проблем� фор�
миро�ания нанокомпозито�: идентификацию ран�
него �тр�кт�ообразо�ания нанокомпозитного ма�
териала, допиро�анного УНТ как рез�льта �амо�
организо�анного проце��а [6, 7] . 

Целью на�тоящей работ� я�ляет�я эк�перимен�
тальное и��ледо�ание и моделиро�ание раннего 
�тр�кт�рообразо�ания ���ококонцентриро�анн�х 
минеральн�х ди�пер�н�х �и�тем, допиро�анн�х 
УНТ, пол�ченн�х из коллоидн�х ра�т�оро� . Для 
интерпретации эк�периментальн�х рез�льтато� 
предлагает�я фрактальн�й подход, и�польз�ем�й 
для опи�ания �тр�кт�р и я�лений перено�а � �амо�
организо�анн�х �и�темах [7—9] .

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для из�чения раннего �тр�кт�рообразо�ания 

минеральн�х �яж�щих �еще�т� при допиро�ании 
УНТ � каче�т�е и�ходн�х об�екто� и��ледо�ания 
б�ли ��бран� типичн�е фаз� ��хой �троитель�
ной �ме�и (ССС): чи�т�е компонент� марки 
х .ч . — д��хкальцие��й �иликат 2CaO ∙ SiO2 ∙ n H2O; 
гип� CaSO4 ∙ n (H2O); механоакти�иро�анн�й ди�
ок�ид кремния SiO2 ∙ m (H2O) и �ложная полими�
неральная ди�пер�ная композиция – механоакти�
�иро�анн�й портландцемент ∙ m (H2O), �оот�ет�
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�т��ющий требо�аниям ГОСТ10178�85, � преоб�
ладанием по химичеком� �о�та�� ок�ида кальция 
CaO (64,27 %), и ок�ида кремния SiO2 (19,97 %) . 
Эти ионогенн�е компонент� легко гидратир�ют 
и я�ляют�я �яж�щими . Для допиро�ания и�поль�
зо�али�ь УНТ, пол�ченн�е электро�д�го��м ме�
тодом .

И��ледо�ание коаг�ляции и �тр�кт�риро�ания 
при допиро�ании минеральн�х компоненто� �гле�
родн�ми нанотр�бками (УНТ) про�одило�ь � го�
могенной �реде �мешением разба�ленн�х колло�
идн�х ра�т�оро� и�ходн�х �еще�т� � по�лед�ю�
щим и�парением ди�пергир�ющей �ред� — �од� .

И�ходн�е минеральн�е компонент� пред�ари�
тельно измельчали�ь � агато�ой �т�пке и фракцио�
ниро�али�ь через металлоткан�е �ита до �дельн�х 
по�ерхно�тей S�д .≈ 300 кг/м2 . Разба�ленн�е �одн�е 
коллоидн�е ра�т�ор� диок�ида кремния, д��х�
кальцие�ого �иликата, гип�а и портландцемента 
пригота�ли�али�ь из акти�иро�анн�х порошко� 
методом �едиментации . Коллоидная �одная �з�е�ь 
УНТ пригота�ли�ала�ь пред�арительн�м �льтра�
з��ко��м ди�пергиро�анием �з�е�и на ди�перга�
торе УЗДН�2Т � течении 2 мин�т � по�лед�ющей 
�едиментацией кр�пн�х агрегато� � течение 24 
ча�о� .

Размер ча�тиц � разба�ленн�х коллоидн�х 
ра�т�орах минеральн�х компоненто� контролиро�
�ал�я методом динамиче�кого и �татиче�кого ра��
�еяния ��ета на �пектрометре PhotoСorе Сomplex . 
Коллоидн�е ра�т�ор� пред�та�ляли �обой поли�
ди�пер�н�е �и�тем� �о �редним размером ча�тиц 
200 нм и �одержанием наноагрегато�: SiO2 ~ 2 нм 
(18 %); 2CaO ∙ SiO2 ~ 2 нм (27 %); Ca[SO4] ∙ H2O 
~ 4 нм (53%); ПЦ500�ДО ~ 2 нм (23 %) .

Сме�ь коллоидн�х ра�т�оро� минеральн�х 
компоненто� и УНТ нано�ила�ь на полиро�анн�е 
монокри�талличе�кие кремние��е подложки . В 
проце��е и�парения ди�пергир�ющей �ред� 
(�од�) при Т = 293 К прои�ходил переход разба��
ленного коллоидного ра�т�ора � ���ококонцен�
триро�анн�ю ди�пер�н�ю �и�тем� [1, 10] . Морфо�
логия �лое� �амопроиз�ольно образо�анн�х 
�тр�кт�р из�чала�ь методами оптиче�кой (NU�2E) 
и электронной микро�копией (�OEL �S��6380) . 
ИК �пектро�копия о��ще�т�ляла�ь на приборе 
BRUKER .

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА  
И ОБСУЖДЕНИЕ

Из�чение �амопроиз�ольного �тр�кт�риро�а�
ния из �ме�и коллоидн�х ра�т�оро� минеральн�й 
компонент — УНТ про�одило�ь �ра�нением �о 
�тр�кт�риро�анием и�ходн�х коллоидн�х ра�т�о�
ро� . При одинако��х ��ло�иях формиро�ания 
микро�тр�кт�ра ��ех и�ходн�х минеральн�х ком�
поненто� пред�та�ляла конгломерат ди�пер�н�х 
ча�тиц � характерной морфологией и��лед�ем�х 
реагенто� (ри� . 2—5 а), а микро�тр�кт�ра УНТ 
пред�та�ляет �обой �о�ок�пно�ть хаотиче�ких 
фрактальн�х агрегато� типа Витена�Сандерра 
(ри� . 1) [8] .

При критиче�кой концентрации УНТ � колло�
идн�х �ме�ях �и�тем CaSO4 – H2O – УНТ, SiO2 – 
H2O – УНТ, 2CaO ∙ SiO2 – H2O – УНТ, портландце�
мент – H2O – УНТ прои�ходит некла��иче�кий тип 
�заимодей�т�ия компоненто� . Это �заимодей�т�ие 
�опро�ождает�я д��мя эффектами – ди�пергиро�
�анием минерального компонента и образо�анием 
ко м п о з и т н � х  ф р а к т а л ь н � х  � т р � к т � р 

Рис. 1. Электронномикро�копиче�кое изображение фрактальн�х кла�теро� УНТ, агрегиро�анн�х на подложке 
монокри�талличе�кого кремния
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Рис. 2. Электронномикро�копиче�кое изображение фрактального ядра коаг�ляции � ди�пер�ной �и�теме 
CaSO4 – H2O – УНТ на подложке кремния: а — и�ходн�е микрокри�талл� гип�а CaSO4 ∙ n (H2O); б — фрактальн�е 
кла�тер� УНТ; в — фрактальн�й кла�тер композита CaSO4 ∙ m (H2O) ∙ k (УНТ)

Рис. 3. Электронномикро�копиче�кое изображение фрактального ядра коаг�ляции � ди�пер�ной �и�теме 
SiO2 – H2O – УНТ: а — и�ходн�й механоакти�иро�анн�й гидратиро�анн�й диок�ид кремния, S�д= 300 кг/м2; б — 
фрактальн�е кла�тер� УНТ; в — фрактальн�й кла�тер композита SiO2 ∙ m (H2O) ∙ k (УНТ)

Рис. 4. Электронномикро�копиче�кое изображение фрактального ядра коаг�ляции � ди�пер�ной �и�теме 
2CaO ∙ SiO2 – H2O – УНТ: а — и�ходн�й гидратиро�анн�й д��хкальцие��й �иликат 2CaO ∙ SiO2 ∙ n H2O; б — 
фрактальн�е кла�тер� УНТ; в — фрактальн�й кла�тер композита CaO ∙ SiO2 ∙ H2O ∙ УНТ
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CaSO4 ∙ m (H2O) ∙ k (УНТ), SiO2 ∙ m (H2O) ∙  k (УНТ), 
C a O  ∙  S i O 2  ∙  H 2O  ∙  У Н Т,  п о ртл а н д ц е �
мент ∙ m (H2O) ∙ k (УНТ) . Каждая из композитн�х 
фрактальн�х �т�кт�р имеет ��ою характери�тиче�
�к�ю топологию: для �и�тем CaSO4 – H2O – УНТ, 
SiO2 – H2O – УНТ, 2CaO ∙ SiO2 – H2O – УНТ – ден�
дритн�е �тр�кт�р� различного типа (ри� . 2—4 в), 
а для �и�тем� портландцемент – H2O – УНТ – �по�
рядоченная �олокни�тая �тр�кт�ра (ри� . 5 в) . В 
формиро�ании такого рода �тр�кт�р определяю�
щ�ю роль играет �по�обно�ть УНТ к фракталоо�
бразо�анию и к �заимодей�т�ию � ионогенн�ми 
реагентами . На ИК��пектрах из�чаем�х наноком�
позитн�х фрактальн�х �и�тем (ри� . 6) обнар�жен� 
но��е пики � �пектральной обла�ти 3,43—4,32 мкм, 
что подт�ерждает наличие �лабого �заимодей�т�ия 
межд� УНТ и ионогенн�ми реагентами .

Обнар�женн�е про�тран�т�енн�е преобразо�
�ания фрактальн�х �тр�кт�р ядер коаг�ляции ди��
пер�н�х �и�тем при допиро�ании УНТ не опи���
�ают�я � рамках кла��иче�кой теории �тр�кт�роо�
бразо�ания . Такие переход� можно формально 
о��ще�т�ить методом итериро�анн�х аффинн�х 
преобразо�аний [11] . И�польз�ем �озможно�ть 
опи���ать фрактальн�е об�ект� методом �и�тем� 
итериро�анн�х ф�нкций . 

Пред�та�им про�тран�т�о формиро�ания фрак�
тала � �иде к�адратной обла�ти, тогда дей�т�ие 
аффинн�х преобразо�аний наглядно пред�та�ля�
ет�я � �иде ее отображений . В каче�т�е примера, 
на ри� . 7 пред�та�лен� отображения единичного 
к�адрата по�ле применения �лед�ющих матриц 
аффинного преобразо�ания:
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Для моделиро�ания агрегации УНТ � каче�т�е 
прототипа б�л ��бран фрактальн�й агрегат � пятью 
�ет�ями (ри� . 1) . Про�тран�т�о формиро�ания на 
��ех ма�штабах �о�тоит из ше�ти обла�тей, ра�поло�
женн�х отно�ительно др�г др�га как пять элементо� 
�окр�г центрального и по�ерн�т�х как на �ершинах, 
так и � центре пра�ильного пяти�гольника (ри� . 8 
а) . Аналогично можно моделиро�ать др�гой тип 
фрактального кла�тера, эк�периментально наблю�
даем�й для композита CaSO4 ∙ m (H2O) ∙ k (УНТ) 
(ри� . 2 в) . Для этого �л�чая �и�тема аффинн�х пре�
образо�аний задает пять ортогонально ориентиро�
�анн�х обла�тей (ри� . 7) . Рез�льтатом итерацион�
ного проце��а изменения положения точки такими 
аффинн�ми преобразо�аниями б�дет я�лять�я иде�
альн�й фрактальн�й об�ект (ри� . 8 б) .

Е�ли �не�ти � коэффициент� матриц аффин�
ного преобразо�ания мал�е �л�чайн�е отклонения, 
пол�чат�я рег�лярн�е фрактальн�е об�ект� � не�

Рис. 5. Электронномикро�копиче�кое изображение фрактального ядра коаг�ляции � ди�пер�ной �и�теме порт�
ландцемента – H2O – УНТ, S�д= 500 кг/м2: а — и�ходн�й механоакти�иро�анн�й ди�пер�н�й гидратиро�анн�й 
портланд�цемент; б — фрактальн�е кла�тер� УНТ; в — �олокни�тая �тр�кт�ра нанокомпозита портландце�
мент × m (H2O) × k (УНТ) .
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ФРАКТАЛЬНАЯ КОАГУЛЯЦИЯ ПОЛИДИСПЕРСНЫХ ГИДРАТИРОВАННЫХ МИНЕРАЛЬНЫХ . . .

Рис. 6. ИК��пектр� ди�пер�н�х минеральн�х �и�тем, 
допиро�анн�х УНТ:  а  — ��льфат  кальция 
CaSO4 – H2O – УНТ; б — SiO2 – H2O – УНТ; в — 
2CaO ∙ SiO2 – H2O – УНТ; г — портландцемен�
та – H2O – УНТ

Рис. 8. Пред�та�ление фрактальн�х �тр�кт�р методом 
итериро�анн�х аффинн�х преобразо�аний; а — агре�
гация УНТ;  б  — идеальная �тр�кт�ра (тип 
CaSO4 ∙ m (H2O) ∙ k (УНТ)); в — дефектная �тр�кт�ра 
(тип CaSO4 ∙ m H2O ∙ k УНТ)

Рис. 7. Аффинн�е отображения, задающие �заимо�ортогональное ра�положение обла�тей формиро�ания фрактала
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большими деформациями, �хожие по �троению � 
реальн�ми (ри� . 8 а и ри� . 8 в) . 

ВЫВОДЫ
Разработана методика пол�чения из коллоид�

н�х ра�т�оро� и идентификации ядер коаг�ляции 
� гидратиро�анн�х ди�пер�н�х �и�темах при до�
пиро�ании УНТ . 

Для ди�пер�н�х гидратиро�ан�х �и�тем на 
о�но�е ионногенн�х реагенто�, допиро�анн�х 
УНТ: CaSO4 – H2O – УНТ, SiO2 – H2O – УНТ, 
2CaO ∙ SiO2 – H2O – УНТ, портландцемент – 
H2O – УНТ, ��я�лено, что ядра коаг�ляции имеют 
характери�тиче�кие фрактальн�е морфологии .

Топология фрактальн�х агрегато� для каждой 
из пол�ченн�х �тр�кт�р определяет�я природой 
ионогенного реагента и фрактально�тью агрегато� 
УНТ .

Методом ИК��пектро�копии для фрактальн�х 
агрегато� обнар�жено поя�ление но��х пико� � 
�пектральной обла�ти 3,43—4,32 мкм, ��идетель�
�т��ющих о наличии �лабого �заимодей�т�ия 
ионного реагента и УНТ .

Топология обнар�женн�х фрактальн�х �тр�к�
т�р опи���ает�я � приближении модели итериро�
�анн�х аффинн�х преобразо�аний . 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1 . Урьев Н. Б. В��ококонцентриро�анн�е ди�пер��

н�е �и�тем� // М .: Химия, 1980 . — 320 � .

2 . Полак А. Ф., Бабков В. В., Андреева Е. П. Т�ер�
дение мономинеральн�х �яж�щих �еще�т� //  ФА: 
Башк . КН . Изд��о, 1990 . — 216 � .

3 . Кривцов Е. Е., Никулин Н. М., Ясинская Е. В. И��
�ледо�ание характери�тик нано�модифициро�анн�х ���
хих �троительн�х �ме�ей // Инженерно��троительн�й 
ж�рнал, 2011, № 2 . — C . 29—32 .

4 . Габидуллин М. Г., Хузин А. Ф., Сулейманов М. Н., 
Тогулев П. Н. Влияние нанодоба�ки наномодификато�
ра на о�но�е �глеродн�х нанотр�бок на прочно�ть це�
ментного камня // Строительн�е материал� и изде�
лия . Из�е�тия КазГАСУ, 2011, № 2(16) . �C .185�189 .

5 . Hilding J., Grulke E. A., Zhang Z. G., Lockwood F. 
� . Di�p . Sci . a�d Tech ., 24, #1, P . 107 .

6 . Битюцкая Л.А., Жукалин Д.А., Зиборов И.А. Не�
линейн�е динамиче�кие проце��� и �тр�кт�р� при 
формиро�ании гибридн�х неорганиче�ких биомате�
риало� на о�но�е УНТ // X� Межд�народная на�чно�
техниче�кая конференция «Кибернетика и ���окие тех�
нологии XX� �ека» // Т .1, 2010 . — С . 238—242 .

7 . Алексеева Е. В., Бобрышев А. Н., Воронов П. В. и 
др. // Стр�кт�рно�реологиче�кие ��ой�т�а ди�пер�но�
зерни�т�х �и�тем // Воронеж�кий ГАСУ . 2010 . — 196 С .

8 . Смирнов Б.Ф. Физика фрактальн�х кла�теро� // 
М .: На�ка, 1991 . — 134 С .

9 . Волощук В. М. Кинетиче�кая теория коаг�ля�
ции  / Л: Гидрометеоиздат, 1984 . — 284 С .

10 . Ребиндер П. А. Избранн�е тр�д� // М .: На��
ка, 1978 . — 371 � .

11 . Кроновер Р. М. Фрактал� и хао� � динамиче�
�ких �и�темах// М .:�По�тмаркет (точн�е и техниче�кие 
на�ки), 2000 . — 350 С .

Битюцкая Лариса Александровна — к .х .н ., доцент 
кафедр� физики пол�про�однико� и микроэлектроники 
ВГУ; e�mail: me144@phy� .v�u .ru

Головинский Павел Абрамович — д .ф .�м .н ., профе��
�ор кафедр� инно�атики и �троительной физики ВГА�
СУ; e�mail: golovi��ki@bk .ru, тел .: (473) 2607283

Жукалин Дмитрий Алексеевич — а�пирант кафедр� 
физики пол�про�однико� и микроэлектроники ВГУ; 
e�mail: d .zhukali�@mail .ru

Алексеева Елена Валериевна — �тарший препода�
�атель кафедр� физики и химии ВГАСУ; e�mail: 
ale�aalek�eewa@mail .ru 

Авилов С. В. — маги�трант кафедр� физики пол��
про�однико� и микроэлектроники ВГУ; e�mail: �lava_
avilov@hotmail .com

Лукин Анатолий Николаевич — к .ф .�м .н ., доцент 
кафедр� физики т�ёрдого тела и нано��тр�кт�р ВГУ; 
e�mail: aluki�43@mail .ru

Bityutskaya Larisa A. — PhD, Departme�t of Phy�ic� 
of Semico�ductor� a�d �icroelectro�ic� of the Voro�ezh 
State U�iver�ity; e�mail: me144@phy� .v�u .ru

Golovinski Pavel A. — PhD, Departme�t of ���ovatio� 
a�d Buildi�g Phy�ic� of Voro�ezh State U�iver�ity of 
�rchitecture a�d Civil E�gi�eeri�g; e�mail: golovi��ki@bk .ru

Zhukalin Dmitri A. — Graduate, Departme�t of Phy�ic� 
of Semico�ductor� a�d �icroelectro�ic� of the Voro�ezh 
State U�iver�ity; e�mail: d .zhukali�@mail .ru

Alekseeva Elena V. — Se�ior teacher, Voro�ezh State 
U�iver�ity of �rchitecture a�d Civil E�gi�eeri�g; e�mail: 
ale�aalek�eewa@mail .ru

Avilov Svyatoslav V. — �a�ter, Departme�t of Phy�ic� 
of Semico�ductor� a�d �icroelectro�ic� of the Voro�ezh 
State U�iver�ity; e�mail: �lava_avilov@hotmail .com

Lukin Anatoly N. — PhD, Departme�t of Solid State 
Phy�ic� a�d Na�o�tructure� of the Voro�ezh State 
U�iver�ity; e�mail: aluki�43@mail .ru



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, 2013 65

межфазной обла�ти . Уже один этот факт поз�оляет 
отне�ти их к наноматериалам, так как толщина 
межфазной обла�ти �о�та�ляет �еличин� порядка 
единиц или де�ятко� нанометро� . Кроме того, � 
большин�т�е пол�ченн�х материало� одна из фаз 
��ще�т��ет � �иде ча�тиц нанометро��х размеро�, 
а это � ��ою очередь �тим�лир�ет многократное 
��еличение об�ема межфазной обла�ти и еще 
больше по��шает �ероятно�ть проя�ления к�анто�
��х размерн�х эффекто� . Подобн�е материал�, 
как показано � работе, проя�ляют комплек� необ�ч�
н�х физико�химиче�ких ��ой�т�, нетипичн�х для 
каждой фаз� композита � отдельно�ти .

Спроектиро�ано, пол�чено и и��ледо�ано не�
�колько гр�пп наноматериало�, котор�е мог�т б�ть 
и�пользо�ан� при изгото�лении �ен�оро� .

Показана �озможно�ть пол�чения трех�, д��х�
, одно� и нольмерн�х �ен�орн�х материало� .

Детально ра��мотрен� �опро�� механомоди�
фициро�ания нанокри�талло� �g� (гла�а 5), по��g� (гла�а 5), по� (гла�а 5), по�
л�чения нанокомпозито� на о�но�е �еленида 
��инца (гла�а 6), пол�чения и и��ледо�ания на�
нокри�талличе�ких пленок диок�ида оло�а (гла�а 
7) . Кроме того, � работе В .В . Томае�а анализир��
ют�я проблем� ионной про�одимо�ти и �тр�кт�ра 
нанофрагменто� �реднего порядка � �теклах на 
о�но�е �еленидо� м�шьяка и галогенидо� �еребра 
(гла�а 8) . Гла�а 9 по��ящена пол�чению и и��ле�
до�анию металлоок�идн�х ните�идн�х нанокри�
�талло�; гла�а 10 — много�лойн�м ионпро�одя�
щим пленкам на о�но�е черед�ющих�я нано�лое� 
��льфидо� и иодидо� �еребра . В заключительной 
гла�е 11 а�тор ра��матри�ает п�ти применения 
пол�ченн�х наноматериало� на практике, � том 
чи�ле �озможно�ти ра�ширения разно�идно�тей 
�ен�орн�х наноматериало�, про�одимо�ть и �ен�
�орн�е ��ой�т�а нанокомпозито� и газоч���т�и�
тельно�ть нанопленок S�O2 . На по�ледних трех 
�траницах книги В . В . Томае�а перечи�лен� более 
д�адцати на�чн�х рез�льтато� � обла�ти �ен�орн�х 
наноматериало�, котор�е пол�чен� им лично или 
� �оа�тор�т�е и об��жден� � монографии . В каче�

В 2011 год� � издатель�т�е L�P L��BERT 
�cademic Publi�hi�g GmbH & Co . KG на р���ком 
яз�ке ��шла � ��ет монография В . В . Томае�а 
«Сен�орн�е наноматериал� . Трех�, д��х�, одно�, 
нольмерн�е нано�тр�кт�р�», 301 � .

А�тор книги — кандидат физико�математи�
че�ких на�к, �тарший на�чн�й �отр�дник химиче�
�кого фак�льтета Санкт�Петерб�рг�кого го��дар�
�т�енного �ни�ер�итета и доцент кафедр� общей 
и техниче�кой физики Национального минерально�
��рье�ого �ни�ер�итета «Горн�й» Владимир 
Владимиро�ич Томае� — ра��матри�ает проблем� 
�интеза, и��ледо�ания и применения �ен�орн�х 
наноматериало� . Рецензир�емая монография, не�
�омненно, б�дет полезна не только для �пециали�
�то� ���шей к�алификации по электронике и ма�
териало�едению, но также для �т�денто� и а�пи�
ранто�, начинающих �гл�бленно из�чать физик� и 
химию т�ердого тела, материало�едение, приборо�
�троение . О�обенно�ть книги �о�тоит � том, что 
она �очетает � �ебе черт� �чебника (гла�� 1—4) и 
на�чной монографии (гла�� 5—11) .

Во ��едении а�тор, базир�я�ь на мнении а�то�
ритетн�х эк�перто� и аналитико�, подчерки�ает и 
обо�но���ает тези� о том, что � ближайшие год� 
и�пользо�ание нанотехнологий и наноматериало� 
б�дет я�лять�я одним из определяющих факторо� 
на�чного и экономиче�кого раз�ития многих го���
дар�т� .

Кр�г ра��матри�аем�х � монографии �опро�о� 
может б�ть охарактеризо�ан �лед�ющим образом .

Многообразие наномира: о�но�н�е понятия и 
определения . Кла��ификация наноматериало� . 
К�анто�о�размерное ограничение � наноматериа�
лах . Размерн�е о�обенно�ти ��ой�т� наномате�
риало� . Метод� пол�чения наноматериало� .

Анализ �о�ременн�х композитн�х �ен�орн�х 
материало�, изгото�ленн�х � помощью нанотех�
нологий . В �о�та�е каждого материала �одержит�я 
более, чем одна фаза . Материал� пол�чен� � при�
менением ���оких температ�р и больших да�ле�
ний . Это �по�об�т��ет образо�анию раз�итой 
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�т�е примеро� интере�н�х рез�льтато�, имеющих 
на�чное и практиче�кое значения, можно при�е�ти 
�лед�ющие:

 — пол�чен компактн�й композитн�й матери�
ал, �о�тоящий из д��х полиморфн�х фаз � ча�ти�
цами β��g�, имеющими размер 500—1000 нм, на 
по�ерхно�ти котор�х ра�положен� более мелкие 
ча�тиц� γ��g� � характерн�м размером порядка 
40 нм .

 — Разработан� гидропиролитиче�кие метод� 
пол�чения нанокри�талличе�ких �лое� диок�ида 
оло�а из �одн�х или �пирто��х ра�т�оро� галоге�
нида оло�а � и�пользо�анием доба�ок, инициир�ю�
щих образо�ание наноразмерн�х ча�тиц .

 — В д��хфазн�х нанокомпозитах на о�но�е 
�еленида и �еленита ��инца наблюдали:

а) аномальное изменение �опроти�ления при 
температ�рах 293—392 К;

б) кри�талл� PbSe нанометро�ого размера 
�н�три матриц� из PbSeO3;

�) аморфн�й би�еленит на по�ерхно�ти ча�тиц 
д��хфазного композита, котор�й �тим�лир�ет про�
тонн�ю про�одимо�ть;

г) фазо��й переход �торого рода � температ��
рой Кюри около 342 К � переходом типа �мещения .

В работе В . В . Томае�а опи�ано пол�чение но��х 
�ен�орн�х наноматериало�, проя�ляющих цел�й 
ряд к�анто��х размерн�х эффекто� . Отличительн�е 
черт� рецензир�емой монографии — �кр�п�лез�
но�ть пол�чения рез�льтато� и опи�ания методик, 
о�торожно�ть а�тора при форм�лиро�ании ���одо� 
и об�я�нении наблюдаем�х эффекто� . Применение 
�о�ременн�х физиче�ких и физико�химиче�ких 
методо� и корректно�ть �деланн�х доп�щений де�
лают о�но�н�е ���од� работ� до�таточно обо�но�
�анн�ми . Наличие большого количе�т�а подробн�х 
библиографиче�ких ���лок по�ле каждой гла��, 
об�тоятельно�ть ра��мотрения общих и �пециаль�
н�х �опро�о� по теме монографии можно отне�ти 
к до�тоин�т�ам книги . И профе��ионал, и начинаю�
щий и��ледо�атель, � нашей точки зрения, �может 
пол�чить из монографии из�е�тного �пециали�та 
В . В . Томае�а ценн�е и полезн�е ��едения, � том 
чи�ле энциклопедиче�кого характера, � обла�ти 
�ен�орн�х наноматериало� . Книга напи�ана хоро�
шим яз�ком, � до�таточной �тепени и акк�ратно 
иллю�триро�ана . Книга отличает�я широтой и раз�
нообразием по�та�ленн�х и об��ждаем�х задач . Ее 
чтение может б�ть полезн�м не только для �пеци�
али�то�, но и для широкого кр�га читателей .

Сырков Андрей Гордианович — д .т .н ., профе��ор, 
Национальн�й минерально���рье�ой �ни�ер�итет 
«Горн�й»; тел . (812) 3289010, e�mail: �yrkova�drey@
mail .ru

Syrkov Andrey G. — gra�d PhD (tech�ical �cie�ce), 
profe��or, Natio�al �i�eral Re�ource� U�iver�ity «�i�i�g»; 
ph: (812) 3289010, e�mail: �yrkova�drey@mail .ru
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Палкин�м, Я . А . Угаем и А . Я . шатало��м б�ли 
�оздан� на�чн�е школ� � обла�ти неорганиче�кой 
и физиче�кой химии, пол�чи�шие широкое при�
знание на�чной обще�т�енно�ти . В 50—60�е год� 
профе��ора Я . А . Угай и Б . И . Михантье� откр��
�ают пер��е � �тране кафедр� химии пол�про�о�
днико� и химии ���окомолек�лярн�х �оединений .

По�ле А . П . Палкина, �озгла�ля�шего фак�ль�
тет � 1939 по 1954 год, им р�ко�одили его ��п��к�
ники — профе��ора С . В . За�городний, Н . И . Гли�
�тенко, И . К . Маршако�, Ю . П . Афиногено�, 
Р . Э . Нейман, Г . А . Чикин, кажд�й из котор�х � 
разн�е год� �не� определенн�й �клад � его раз�
�итие . С 2007 г . фак�льтет �озгла�ляет доктор хи�
миче�ких на�к, профе��ор В . Н . Семено� .

Подробно об и�тории фак�льтета можно про�
читать � книге «Химиче�кий фак�льтет Воронеж�
�кого го��дар�т�енного �ни�ер�итета» (под редак�
цией Ю . П . Афиногено�а, 2003 г .) и � ее �тором 
издании, ��шедшем � ��ет � 2008 год� .

Учебно�на�чно��о�питательн�й проце�� на 
фак�льтете обе�печи�ают � на�тоящее �ремя кафе�
др� общей и неорганиче�кой, органиче�кой, ана�

В 2013 год� химиче�кий фак�льтет ВГУ от�
мечает ��ое �о�ьмиде�ятилетие . Однако пер��е 
�чебн�е и на�чн�е химиче�кие лаборатории б�ли 
�оздан� еще � 1918 год� профе��ором А . Д . Бого�
я�лен�ким и а��и�тентом Н . И . Виноградо��м . 
Пер��м деканом фак�льтета б�л ��дающий�я 
�чен�й, член — корре�пондент АН СССР, про�
фе��ор А . В . Д�ман�кий . В разн�е год� � �тано��
лении и раз�итии фак�льтета больш�ю роль ��гра�
ли такие кр�пн�е ро��ий�кие �чен�е — химики, 
как профе��ора ВГУ Н . В . К�лташе� (�ченик 
Г . Таммана), А . П . Палкин (�ченик академика 
Н . С . К�рнако�а), Б . И . Михантье� (ректор ВГУ � 
1953—1964 гг .), В . П . Мелешко (ректор ВГУ � 
1964—1974 гг .), ректор ВГУ � год� Великой Отече�
�т�енной �ойн� Н . Н . Гли�тенко, проректор� про�
фе��ора А . Я . шатало�, Я . А . Угай, Ф . Г . Понома�
ре�, Л . П . Зал�кае�, Г . А . Чикин . Не без �лияния 
работ ��дающего�я р���кого �ченого профе��ора 
М . С . Ц�ета (за� . кафедрой ботаники ВГУ � 1918 г .) 
на фак�льтете �ложила�ь на�чная школа профе��
�ора В .П . Мелешко � обла�ти ионного обмена и 
хроматографии . Впо�лед�т�ии профе��орами А . П . 
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СОТРУДНИКИ ХИМИЧЕСКОГО ФАКУЛЬТЕТА —  
РЕКТОРЫ ВОРОНЕЖСКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА

Н . И . Гли�тенко
(1941—1945)

Б . И . Михантье�
(1953—1965) 

В . П . Мелешко
(1965—1972)
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литиче�кой, физиче�кой химии, химии ���окомо�
лек�лярн�х �оединений и коллоидо�, кафедра 
материало�едения и инд��трии нано�и�тем .

На фак�льтете по напра�лению 020100 — Хи�
мия (бакала�риат, маги�трат�ра) об�чает�я 550 
�т�денто� (дне�ная и �ечерняя форма) . Профили 
фак�льтета: неорганиче�кая, аналитиче�кая, физи�
че�кая, органиче�кая химия, химия ВМС, меди�
цин�кая химия; химия окр�жающей �ред�, хими�
че�кая эк�пертиза и экологиче�кая безопа�но�ть, 
химия т�ердого тела . В маги�трат�ре �т�дент� 
об�чают�я по �лед�ющим программам: «Неорга�

ниче�кая химия», «Физиче�кая химия», «Анали�
тиче�кая химия», «Органиче�кая химия», «Химия 
т�ердого тела», «Химия окр�жающей �ред�», 
«Электрохимия» . По но�ом� инно�ационном� на�
пра�лению «Химия, физика и механика материа�
ло� — 020300», откр�том� � 2008 год�, фак�льтет 
��п��кает бакала�ро� и маги�тро� материало�еде�
ния . С 2012 года о��ще�т�ляет�я прием на �пеци�
ально�ть «Ф�ндаментальная и прикладная хи�
мия — 020200» .

В рамках �пециально�ти и напра�лений �т�ден�
т� приобретают гл�бокие знания � обла�ти �о�ре�

СОТРУДНИКИ ХИМИЧЕСКОГО ФАКУЛЬТЕТА —  
ПРОРЕКТОРЫ ВОРОНЕЖСКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА

Ф . Г . Пономаре�
(1946—1949)  

А . Я . шатало�
(1959)

Л . П . Зал�кае�
(1962—1967)

Я . А . Угай 
(1975—1984)

Г . А . Чикин
(1977—1999)

А . М . Хо�и�
 (2006 — 2010)
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ДЕКАНЫ ХИМИЧЕСКОГО ФАКУЛЬТЕТА

А . В . Д�ман�кий
(1933—1939)

А . П . Палкин
(1939—1954) 

С . В . За�городний
(1954—1957)

Н . И . Гли�тенко
(1957—1960)

И . К . Маршако�
(1960—1964)

Ю . П . Афиногено�
(1964—1967; 1977—2007)

Р . Э . Нейман
(1967—1975)

Г . А . Чикин
(1975—1977)

В . Н . Семено�
(2007 — на�т . �ремя)
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менного материало�едения (наноэлектроника, 
нано� и биоматериал�, технология но��х материа�
ло� и т . п .), коррозии и защит� металло�, �оздания 
электрохимиче�ких и�точнико� токо�, катализато�
ро� . Они из�чают и �интезир�ют разнообразн�е 
полимер� и биологиче�ки�акти�н�е �еще�т�а, 
котор�е мог�т б�ть и�пользо�ан� � каче�т�е эф�
фекти�н�х лекар�т�енн�х препарато�, �тим�лято�
ро� ро�та ра�тений, ингибиторо� коррозии метал�
ло� и т . п . Большое �нимание �деляет�я подгото��
ке �пециали�то�, котор�е мог�т решать экологи�
че�кие проблем�, ��язанн�е � загрязнением 
окр�жающей �ред� �точн�ми �одами, газо��ми 
��бро�ами, �озда�ать и применять экологиче�ки 
чи�т�е технологии, о��ще�т�лять контроль за �о�
�тоянием окр�жающей �ред� .

Кафедр� фак�льтета традиционно акти�но �о�
�лекают �т�денто� � един�й �чебно�на�чн�й про�
це��, начиная �о �торого�третьего к�р�о� . Тем �а�
м�м обе�печи�ает�я ���окий �ро�ень дипломн�х 
работ и маги�тер�ких ди��ертаций, � большин�т�е 
��оем защищаем�х на отлично и рекоменд�ем�х 
к п�бликации, �тим�лир�ет�я желание �т�денто� 
занимать�я �амообразо�анием на о�но�е �о�ремен�
н�х информационн�х технологий . Л�чшим �т��
дентам фак�льтета при��ждают�я именн�е �типен�
дии Президента и Пра�итель�т�а Ро��ий�кой Фе�
дерации, многие из них я�ляют�я ла�реатами 
различн�х конференций и конк�р�о�, награжден� 
�еребрян�ми медалями РАН, дипломами и меда�
лями Минобразо�ания РФ за л�чш�ю на�чн�ю 
работ� .

В�е препода�атели и �отр�дники фак�льтета 
имеют �чен�е �тепени доктора (30 чело�ек) или 
кандидата на�к (62 чело�ека) . Среди них академик 
РАН, профе��ор, За�л�женн�й деятель на�ки РФ 
В . М . Ие�ле�, За�л�женн�е деятели на�ки и За�
�л�женн�е работники ���шей школ� РФ профе��
�ора И . К . Маршако�, В . А . шапошник, Т . А . Кра��
ченко, Е . Г . Гончаро�, Ю .  П . Афиногено�, В . Ф . Се�
лемене�, Почетн�е работники ���шего профе��
�ионального образо�ания профе��ор А . М . Хо�и� 
и доцент А . С . Соло�ье�, Дей�т�ительн�й член 
Академии инженерн�х на�к им . А . М . Прохоро�а, 
профе��ор Б . М . Дарин�кий, профе��ор И . Я . Мит�
то�а награждена знаком «Изобретатель СССР» . 
Пять препода�ателей награжден� знаком «За за�
�л�ги перед Воронеж�ким го��дар�т�енн�м �ни�
�ер�итетом» (профе��ора И . К . Маршако�, 
Ю . П . Афиногено�, Е . Г . Гончаро�, В . Ф . Селемене�, 
Г . В . шатало�), одиннадцать чело�ек я�ляют�я По�
четн�ми работниками ВГУ (профе��ора Г . В . ша�

тало�, И . К . Маршако�, Ю . П . Афиногено�, В . Н . 
Вережнико�, Т . А . Кра�ченко, С . А . Кал�жина, до�
цент Ю . М . Бондаре�, а��и�тент� Н . М . Т�т�кина 
и Л . В . Золотаре�а, инженер В . В . Бобрин�кий, 
�ед�щий инженер Т . А . Ло�чино��кая) .

В 2010 год� профе��ор Т . А . Кра�ченко б�ла 
признана лидером года � номинации «На�ка» по 
Воронеж�кой обла�ти, а профе��ор И . К . Маршако� 
� 2011 год� б�л награжден В�еро��ий�кой а��о�
циацией коррозиони�то� медалью имени Г . В . Аки�
мо�а «За ��дающий�я �клад � на�к� о коррозии и 
защит� материало�» .

Кафедр� фак�льтета акти�но работают � об�
ла�ти подгото�ки кадро� ���шей к�алификации 
через а�пирант�р� и докторант�р� не только для 
�н�тренних потребно�тей, но и для обла�ти и ре�
гиона . У�пешно ф�нкционир�ют д�а �пециализи�
ро�анн�х �о�ета по защите кандидат�ких и доктор�
�ких ди��ертаций по �пециально�тям: неоргани�
че�кая, физиче�кая, аналитиче�кая, органиче�кая 
химия, электрохимия, химия т�ердого тела .

На�чн�е и��ледо�ания на фак�льтете традици�
онно раз�и�ают�я на �т�ке различн�х ди�циплин . 
В этом отношении имеют�я � �ид� не только �о�
�ме�тн�е межкафедральн�е и��ледо�ания �н�три 
фак�льтета, но и те�н�е ��язи кафедр фак�льтета 
� кафедрами физиче�кого, биолого�поч�енного, 
фармаце�тиче�кого и др�гих фак�льтето� . Эти и��
�ледо�ания �о�редоточен� на решение проблем по 
д��м о�но�н�м напра�лениям: «Катализ, фазо��е 
ра�но�е�ия, физико�химиче�кие проце��� � ра��
т�орах, ра�пла�ах, т�ерд�х телах», «По�ерхно�т�
н�е я�ления, коллоидн�е и наноча�тиц�, кла�те�
р�», «Напра�ленн�й �интез и ��деление химиче�
�ких �оединений � физиологиче�ки акти�н�ми 
��ой�т�ами и �еще�т� �пециального назначения . 
Биологиче�ки акти�н�е �интетиче�кие и природ�
н�е �оединения и низкомолек�лярн�е биорег�ля�
тор�» .

В лабораториях кафедр� общей и неорганиче�
�кой химии � рамках на�чного напра�ления 
«Физико�химия гетерогенн�х �и�тем» и��лед�ют�
�я механизм� дефектообразо�ания � металличе�
�ких и пол�про�однико��х �оединениях и т�ерд�х 
ра�т�оро� на их о�но�е . В рез�льтате �дало�ь по�
�троить физико�химиче�к�ю модель, �чит��аю�
щ�ю роль �об�т�енн�х �тр�кт�рн�х дефекто� � 
проце��ах ра�пада т�ерд�х ра�т�оро�, что пред�
�та�ляет о�об�й интере� при эк�пл�атации при�
боро� на о�но�е этих материало� . Предложен ме�
ханизм дефектообразо�ания � многокомпонентн�х 
т�ерд�х ра�т�орах и разработана модель образо�
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�ания эк�трем�мо� ��ой�т� � разба�ленн�х т�ер�
д�х ра�т�орах .

Из�чает�я механизм термоде�тр�кции комплек�
�о� и его �лияние на ро�т и фазо��й �о�та� о�аж�
денн�х �лое� . О�обое �нимание от�одит�я про�
блеме �лияния природ� комплек�ообразо�ателя и 
лигандо� на �тр�кт�рн�е пре�ращения � �и�теме 
комплек�ное �оединение — ��льфид, ��я�нению 
я�ления «на�ледо�ания» пер��х координационн�х 
�фер, определяющие дефектн�ю �тр�кт�р� и кри�
�талличе�кое �троение формир�ем�х фаз . Разра�
ботанн�е технологии пер�пекти�н� для �оздания 
лазеро� определенного диапазона, ��трой�т� за�
пи�и отображения информации, фотопреобразо�а�
телей, �олнечн�х и электриче�ких элементо� .

Еще одна обла�ть на�чн�х интере�о� �отр�д�
нико� кафедр� — разработка модели ок�идиро�а�
ния пол�про�однико� и металло� � �четом �амо�
организации переходного �лоя на межфазной 
границе раздела, чи�ленное моделиро�ание про�
це��а формиро�ания тонкопленочн�х гетеро�тр�к�
т�р металл (пол�про�одник) — �об�т�енн�й ок�ид, 
теория и механизм лазерно��тим�лиро�анного 
формиро�ания ок�идн�х пленок на по�ерхно�ти 
т�ерд�х тел, механизм формиро�ания тонкопле�
ночн�х гетеро� и нано�тр�кт�р на о�но�е металло� 

и их ок�идо� � ��ло�иях термиче�кого, фотонного 
и лазерного �оздей�т�ий, разработка физико�
химиче�ких о�но� напра�ленного �интеза тонко��
лойн�х гетеро�тр�кт�р � заданн�ми оптиче�кими 
и электриче�кими ��ой�т�ами .

В рамках тем� «Тензиметриче�кие и��ледо�а�
ния и не�техиометрия бинарн�х �и�тем» решают�
�я задачи, ��язанн�е � и��ледо�анием и рег�лиро�
�анием не�техиометрии промеж�точн�х фаз � 
бинарн�х �и�темах при и�пользо�ании но��х а��
тор�ких методо� и методик . О�но�ная работа ��я�
зана � разработкой но��х подходо� к и��ледо�анию 
фазо��х диаграмм и �интез� пол�про�однико��х 
�еще�т� � заранее заданн�ми �о�та�ом и ��ой�т�а�
ми � и�пользо�анием ��помогательного (тран��
портного) агента . Показано, что при определенн�х 
��ло�иях фаза, �формиро�анная при �ча�тии тран��
портного агента, я�ляет�я индикаторной . Такая 
фаза изменяет и передает �о�тояние и��лед�емой 
конден�иро�анной �и�тем�, я�ляя�ь по отношению 
к по�ледней внешним телом . На�чн�ми и��ледо�
�аниями �отр�днико� кафедр� р�ко�одят профе��
�ора Е . Г . Гончаро�, В . Н . Семено�, А . М . Хо�и�, 
Г . В . Семено�а и А . Ю . За�ражно� .

Сотр�дники и �т�дент� кафедр� аналитиче�кой 
химии продолжают �о гла�е � профе��орами В .Ф . 
Селемене��м (за�ед�ющий кафедрой), В .А . ша�
пошником, О .В . Бобрешо�ой, Д .Л . Кото�ой, В .И . 
Ва�илье�ой, Е .В . Б�т�р�кой и В .Ю . Хохло��м 
раз�и�ать традиции, заложенн�е на�чной школой 
«Ионн�й обмен и хроматография» За�л�женного 
деятеля на�ки РФ, профе��ора В .П . Мелешко .

О�но�н�е на�чн�е напра�ления �о�редоточен� 
� обла�ти ионного обмена и хроматографии физио�
логиче�ки акти�н�х �еще�т� и мембранн�х мето�
до� разделения, концентриро�ания и очи�тки �е�
ще�т� . Создан� но��е математиче�кие модели 
электродиализа . Кафедра я�ляет�я �ед�щей � ре�
гионе по разработке принципо� очи�тки и анализа 
природн�х �од и �точн�х �од галь�аниче�ких про�
из�од�т�, переработке отходо� �ель�кохозяй�т�ен�
ного произ�од�т�а, �оздания о�но� ��деления фи�
зиологиче�ки акти�н�х �еще�т� из пол�прод�кто� 
пище��х и микробиологиче�ких произ�од�т� . В 
на�тоящее �ремя интен�и�но раз�и�ают�я метод� 
�ен�орного анализа различн�х природн�х и �ин�
тетиче�ких �еще�т�, широко и�польз�ют�я метод� 
к�анто�о�химиче�ких ра�чето� и математиче�кого 
моделиро�ания � разработке технологий переработ�
ки отходо� . Уже много лет ��пешно работает �о�
�ме�тная на�чная лаборатория «Ионообменная 
хроматография» кафедр� и ИФХ РАН . В юбилей�

За� . кафедрой общей и неорганиче�кой химии, 
профе��ор В . Н . Семено�
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ном год� на базе кафедр� �оздает�я На�чно�
образо�ательн�й центр ВГУ «Ионит� и мембран�» 
(р�ко�одитель�профе��ор В . Ф . Селемене�) для 
координации на�чн�х и прикладн�х и��ледо�аний 
� обла�ти ионообменн�х, �орбционн�х и мембран�
н�х проце��о�, а также для оказания образо�атель�
н�х ��л�г ��зам, предприятиям и организациям 
Центрально�черноземного региона и др�гих регио�
но� Ро��ии . Кафедра я�ляет�я базо�ой организаци�
ей На�чного �о�ета по хроматографии РАН и На�
�чного �о�ета по физиче�кой химии РАН .

На�чн�е и��ледо�ания на кафедре физиче�кой 
химии про�одят�я � рамках на�чной школ� За�л��
женного деятеля на�ки РФ, профе��ора И . К . Мар�
шако�а «Электрохимия металло� и интерметалли�
че�ких фаз» . В рамках этого напра�ления про�еде�
но �и�тематиче�кое из�чение одного из �ам�х 
опа�н�х �идо� коррозионн�х поражений �пла�
�о� — �електи�ной коррозии . К �ажнейшим ре�
з�льтатам по�ледних лет �лед�ет отне�ти обо�но�
�ание но�ого принципа �пра�ления химиче�кими 
и электрохимиче�кими проце��ами на границе 
раздела металла, �пла�а или металло�одержащего 
�орбента � ра�т�ором электролита, и�польз�ющего 
эффект �заимо�лияния, �опряжения отдельн�х 

�тадий одно�ременно протекающих на электроде 
реакций .

В практиче�ком плане раз�и�аемая концепция 
� ближайшие год� пол�чит практиче�к�ю реали�
зацию � �иде эффекти�н�х и нетрадиционн�х 
технологий пол�чения «�келетн�х» катализаторо�, 
электрокаталитиче�кого �интеза или де�тр�кции 
органиче�ких �оединений, разработки �пла�н�х 
электродо� для химиче�ких и�точнико� тока и 
топли�н�х элементо� и т .д . Инте�и�но � по�ледние 
год� раз�и�ают�я и��ледо�ания по фотоэлектро�
химии ок�идн�х электродо� . Еще одно акт�альное 
на�чное напра�ление кафедр� — физикохимия и 
электрохимия металл — полимерн�х �и�тем (ре�
док�ито�) . Р�ко�одят отдельн�ми темами и��ле�
до�аний профе��ора кафедр� Т . А . Кра�ченко, 
И . Д . Зарцин, С . А . Кал�жина . Координир�ет на�
�чн�е и��ледо�ания за�ед�ющий кафедрой про�
фе��ор А . В . В�еден�кий . Акти�но ф�нкционир�ет 
�о�ме�тная на�чная лаборатория ВГУ и Ин�тит�та 
физиче�кой химии и электрохимии им . А . Н . Фр�м�
кина РАН «Сопряженн�е проце��� � электрохимии 
и коррозии металло�» .

Кафедра материало�едения и инд��трии на�
но�и�тем организо�ана � 2008 год� � целью реали�

За� . кафедрой аналитиче�кой химии,  
профе��ор В .Ф . Селемене�

За� . кафедрой физиче�кой химии,  
профе��ор А . В . В�еден�кий
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зации инно�ационной межди�циплинарной обра�
зо�ательной программ� по напра�лению «Химия, 
физика и механика материало�» и раз�ития мате�
риало�едения � �ни�ер�итете . О�но�н�е на�чн�е 
напра�ления кафедр� — материало�едение кон�
�тр�кционн�х и ф�нкциональн�х материало�, 
физико�химия и технология тонкопленочн�х ма�
териало� и наноматериало� . Р�ко�одит кафедрой 
о�но�атель признанной на�чной школ� � обла�ти 
материало�едения тонких пленок и нано�тр�кт�р, 
�троения �н�тренних по�ерхно�тей � кри�талли�
че�ких материалах академик РАН, профе��ор 
В . М . Ие�ле� .

На�чное напра�ление «Хемо�тим�лиро�анное 
ок�идиро�ание пол�про�однико�» раз�и�ает про�
фе��ор И . Я . Митто�а . В его рамках �форм�лиро�
�ана и эк�периментально подт�ерждена концепция 
транзитного �заимодей�т�ия, определяющего ��ко�
ренное формиро�ание наноразмерн�х пленок и 
модификацию их ��ой�т� . Разработан каталитиче�
�кий механизм термоок�идиро�ания пол�про�о�
днико� ����BV, реализо�ан� но��е проце��� �озда�
ния наноразмерн�х пол�про�однико��х и диэлек�
триче�ких пленок � �л�чшенн�ми характери�ти�
ками на по�ерхно�ти Si, Ga�� и ��P . Профе��ор 
Б . М . Дарин�кий — из�е�тн�й �чен�й � обла�ти 

физики конден�иро�анного �о�тояния, р�ко�оди�
тель на�чной школ� «Релак�ационн�е я�ления � 
конден�иро�анн�х �редах» . Им � �чениками раз�
работан� теоретиче�кие пред�та�ления о физиче�
�ких механизмах релак�ационн�х я�лений � кри�
�талличе�ких и аморфн�х материалах, атомная 
модель межкри�таллитн�х и межфазн�х границ 
общего типа, физиче�кая модель релак�ационн�х 
я�лений � �ильно нера�но�е�ном �о�тоянии �еще�
�т�а, модель атомного �троения про�т�х жидко�
�тей, модели электронного �троения ди�локаций и 
перегибо� � пол�про�однико��х кри�таллах; ��та�
но�лен� закономерно�ти ра�про�транения �олн � 
кри�таллах, дана кла��ификация и характери�тика 
�озможн�х �тр�кт�рн�х фазо��х переходо� � 
кри�таллах, ��тано�лен� закономерно�ти и 
физико�химиче�кие механизм� ро�та ните�идн�х 
кри�талло� . Сфера на�чн�х интере�о� профе��ора 
А . М . Самойло�а — пол�про�однико��е �оедине�
ния типа ��VBV�: метод� �интеза и �по�об� леги�
ро�ания монокри�талло� и пленок таких �оедине�
ний, по��шающие ч���т�ительно�ть материало� 
к инфракра�ном� изл�чению .

По напра�лениям НИР кафедр� ��пешно ф�нк�
ционир�ют 2 на�чно�образо�ательн�х центра 
(НОЦ «Синтез» (ВГУ, ИМЕТ РАН, ФНМ МГУ им . 
М . В . Ломоно�о�а) и НОЦ «Пол�про�однико��е 
гетеро�тр�кт�р�» (ВГУ, МГУ им . М . В . Ломоно�
�о�а, ИФП им . А . В . Ржано�а СО РАН) .

О�но�ной базой на�чн�х и��ледо�аний �отр�д�
нико� и �т�денто� кафедр� я�ляют�я Технопарк 
ВГУ, межкафедральная лаборатория оже�
электронной �пектро�копии, лаборатория и��ледо�
�ания механиче�ких ��ой�т� кафедр� материало�
�едения и инд��трии нано�и�тем, лаборатории 
Центра коллекти�ного пользо�ания ВГУ, НИЛЭ�
МиЭ ВГТУ .

О�но�н�м напра�лением ф�ндаментальн�х 
на�чн�х и��ледо�аний кафедр� органиче�кой 
химии я�ляет�я разработка ���око�електи�н�х 
методо� �интеза и и��ледо�ание ф�нкциональн�х 
произ�одн�х моно� и полиядерн�х гетероцикли�
че�ких �оединений � широким �пектром практи�
че�ки полезн�х ��ой�т� . В рамках данного напра��
ления разработан� но��е тип� ка�кадн�х реакций, 
�ключающих однореакторн�ю комбинацию 2—4 
проце��о�, � том чи�ле � м�льтикомпонентн�х 
�ариантах .

В на�чн�х и��ледо�аниях кафедр� широко 
применяет�я �о�ременная методология «зеленой 
химии», � ча�тно�ти микро�олно�ая акти�ация 
органиче�ких реакций, поз�оляющая ��ще�т�енно 

За� . кафедрой материало�едение и инд��трия  
нано�и�тем, академик РАН, профе��ор В . М . Ие�ле�
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по���ить �електи�но�ть проце��о� �интеза при 
одно�ременном значительном �окращении �реме�
ни их протекания . Но�изна разработанн�х �по�о�
бо� �интеза гетероцикличе�ких �оединений под�
т�ерждена патентами РФ .

Но��ми напра�лениями прикладн�х и��ледо�
�аний кафедр� я�ляют�я: биологиче�кий �крининг 
� целью пои�ка лекар�т�енн�х кандидато� (�о�
�ме�тно � ООО «�S�NEX», ��я�лен� пер�пекти��
н�е �оединения, комплек�но ингибир�ющие раз�
личн�е �ерин�треонино��е киназ�, � ча�тно�ти 
�urora �, �NK3, Ha�pi�); разработка методо� �ин� �, �NK3, Ha�pi�); разработка методо� �ин��, �NK3, Ha�pi�); разработка методо� �ин�, �NK3, Ha�pi�); разработка методо� �ин��NK3, Ha�pi�); разработка методо� �ин�3, Ha�pi�); разработка методо� �ин�Ha�pi�); разработка методо� �ин�); разработка методо� �ин�
теза ���окоэффекти�н�х органиче�ких и элемен�
тоорганиче�ких ингибиторо� коррозии металло� 
(�о�ме�тно � Ин�тит�том физиче�кой химии РАН), 
рег�ляторо� ро�та ра�тений, �електи�н�х эк�тра�
генто� редкоземельн�х металло�; модификация 
био�ен�оро� для химиче�кого и биохимиче�кого 
анализа (�о�ме�тно � Липецким го��дар�т�енн�м 
техниче�ким �ни�ер�итетом) . Возгла�ляют и��ле�
до�ания за�ед�ющий кафедрой профе��ор 
Х . С . шихалие�, профе��ор М . Ю . Кр��ин, доцент 
А . С . Соло�ье� .

На�чно�и��ледо�атель�кая работа кафедр� 
химии ���окомолек�лярн�х �оединений и коллои�

до� про�одит�я � рамках таких приоритетн�х на�
пра�лений, как «Напра�ленн�й �интез и ��деление 
химиче�ких �оединений � физиологиче�ки акти��
н�ми ��ой�т�ами и �еще�т� �пециального назна�
чения»; «По�ерхно�тн�е я�ления и наноча�тиц�» . 
И��ледо�ания о��ще�т�ляют�я на�чн�м коллекти�
�ом, �о�тоящим из �отр�днико� трех кафедр — 
ВМСК, органиче�кой химии и фармаце�тиче�кой 
химии и фармтехнологии (р�ко�одители — про�
фе��ора Г . В . шатало�, В . Н . Вережнико�, Х . С . ши�
халие�, А . И . Сли�кин) .

Создан� прод�кт�, пред�та�ляющие интере� 
для медицин�, �етеринарной практики, пром�ш�
ленно�ти ка�ч�ко� и латек�о�, произ�од�т�а мате�
риало� �пециального назначения . Пол�чен� много�
чи�ленн�е рез�льтат�, �л�жащие теоретиче�кой 
о�но�ой как для �оздания полимерн�х материало� 
� но��м комплек�ом ��ой�т�, так и для интен�и�
фикации пром�шленного �интеза на о�но�е неи��
пользо�анн�х ранее �оединений . У�пешно раз�и�
�ают�я работ� по �интез� �етчат�х полимеро�, � 
том чи�ле, � «молек�лярн�ми отпечатками» эк��
трагир�ем�х �еще�т� . Пол�чен� но��е эффекти��
н�е �орбент� для концентриро�ания и ��деления 
из �одн�х �ред экологиче�ки �редн�х �еще�т� ряда 

За� . кафедрой органиче�кой химии,  
профе��ор Х . С . шихалие�

За� . кафедрой химии ���окомолек�лярн�х  
�оединений, профе��ор Г . В . шатало�
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феноло�, а также для из�лечения аминоки�лот . 
Про�одят�я и��ледо�ания � целью пол�чения на�
нокомпозито� на о�но�е низкомолек�лярного хи�
тозана и металлполимерн�х нанокомплек�о� для 
электрохимиче�ких проце��о� . Большое �нимание 
�деляет�я на�чном� обо�но�анию �недрения � про�
м�шленн�ю практик� но�ого типа ���окоэффек�
ти�н�х экономичн�х коаг�лянто��катионн�х по�
лиэлектролито� . Интен�и�но раз�и�ают�я 
коллоидно�химиче�кие и��ледо�ания различн�х 
п�тей �тилизации и переработки отходо� ма�ло�
жиро�ой пром�шленно�ти . Кафедра работает � 
рамках  Соглашения  об  �чебно�на�чно�
произ�од�т�енном �отр�дниче�т�е межд� ВГУ и 
ОАО «Воронеж�интезка�ч�к» . В 2010 год� �оздан 
и ф�нкционир�ет на�чно�образо�ательн�й центр 
на базе �ни�ер�итета и Воронеж�кого филиала 
НИИСК, � котором ��полняют�я �о�ме�тн�е и��
�ледо�ания, работают а�пирант� и �т�дент� по 
проблеме �интеза и модификации полидиено� .

Химиче�кий фак�льтет акти�но �отр�дничает 
� на�чно�и��ледо�атель�кими ин�тит�тами РАН и 
��зами Ро��ии (практики, ��полнение дипломн�х 
работ, �о�ме�тн�е на�чн�е и��ледо�ания, �тажи�
ро�ки, конференции, �еминар� и пр .) . Это Ин�ти�
т�т� Физиче�кой, Органиче�кой, Общей и неорга�
ниче�кой химии, Металл�ргии, Химиче�кой физи�
ки, Элементоорганиче�ких �оединений, Водн�х 
проблем РАН, Мо�ко��кая Академия тонкой хими�
че�кой технологии, ИОХ Сибир�кого отделения 
РАН (г . Ирк�т�к) кафедр� МГУ и Санкт�
Петерб�рг�кого го��ни�ер�итета, НИИСК (г . Во�
ронеж), Се�еро�Ка�каз�кий федеральн�й �ни�ер�
�итет и т .п . Учен�е химфака имеют прочн�е ��язи 
и � зар�бежн�ми �ни�ер�итетами городо� Берлина, 
Галле, Ольденб�рга, Стокгольма, Тарт�, Гренобля, 
В��шей политехниче�кой школой г . Парижа, �ни�
�ер�итетами штато� Арканза� и Ви�кон�ин (СшА) 
и др . За по�ледние год� фак�льтетом б�л напра��
лен на на�чн�е �тажиро�ки � �ни�ер�итет� Бель�
гии, Франции, Германии ряд молод�х препода�а�
телей кафедр (В . В . шкир�кий, О . В . Долгих, 
Д . В . Коне�, Е . В . Бородина и др .) .

Фак�льтет издает �об�т�енн�е на�чн�е ж�рна�
л�: «Конден�иро�анн�е �ред� и межфазн�е гра�
ниц�», «Сорбционн�е и хроматографиче�кие 
проце���», «Ве�тник ВГУ» (�ерия «Химия, Био�
логия, Фармация» �о�ме�тно � биолого�поч�енн�м 
и фармаце�тиче�ким фак�льтетами), �ходящие � 
перечень изданий ВАК . Рег�лярно про�одят�я на�
�чн�е конференции: В�еро��ий�кая конференция 
«Физико�химиче�кие проце��� � конден�иро�ан�

н�х �о�тояниях на межфазн�х границах (ФА�
ГРАН — 2002, 2004, 2006, 2008, 2010, 2012); В�е�
ро��ий�кая конференция — школа «Нелинейн�е 
проце��� �амоорганизации � �о�ременном мате�
риало�едении (инд��трия нано�и�тем и материа�
л�)»; Межрегиональная на�чно�методиче�кая 
конференция «П�ти и форм� �о�ершен�т�о�ания 
фармаце�тиче�кого образо�ания» (�о�ме�тно � 
фармаце�тиче�ким и биолого�поч�енн�м фак�ль�
тетами) . На�чн�е и��ледо�ания �чен�х фак�льте�
та поддержи�ают�я многочи�ленн�ми грантами 
РФФИ, Мини�тер�т�а образо�ания РФ, Федераль�
ной целе�ой программой, грантами Уни�ер�итето� 
Ро��ии, Обла�тной админи�трации, НТП и��ледо�
�аний Вш, Межд�народн�ми проектами, грантами 
Герман�кой �л�жб� академиче�ких обмено� 
(D��D) и др .

Препода�атели фак�льтета акти�но занимают�
�я �чебно�методиче�кой работой — издают �чеб�
ники, �чебно�методиче�кие по�обия и �казания . 
Наиболее значим�е из них за по�ледние год� по�
л�чили гриф� Мини�тер�т�а на�ки и образо�ания, 
Здра�оохранения РФ, УМО �ни�ер�итето�: 
Я . А . Угай «Общая и неорганиче�кая химия»; 
Ю . П . Афиногено� «Фазо��е диаграмм� много�
компонентн�х �и�тем»; А . И . Сли�кин, В . Ф . Се�
лемене� и др . «Физико�химиче�кие и биологиче�
�кие метод� оценки каче�т�а лекар�т�енн�х 
�ред�т�»; В . Ф . Селемене� «Практик�м по ионном� 
обмен�»; Ю . П . Афиногено�, Е . Г . Гончаро�, 
Г . В . Семено�а, В . П . Зломано� «Физико�химиче�кий 
анализ многокомпонентн�х �и�тем»; А . И . Сли��
кин, В . Ф . Селемене� и др . «Фармхимия»; А . В . К��
к�е�, И . Я . Митто�а, Э . П . Домаше��кая «Физиче�
�кие метод� и��ледо�ания тонких пленок и по�
�ерхно�тн�х �лое� . В 2008—2012 годах ��шли из 
печати �чебн�е по�обия: Ю . П . Афиногено�, 
И . А . Б���гина, Е . Г . Гончаро� «Биогенн�е элемен�
т� и их физиологиче�кая роль» и Е . Г . Гончаро�, 
Ю . П . Афиногено�, А . М . Хо�и� «Строение �еще�
�т�а и химиче�кая ��язь � к�р�е неорганиче�кой 
химии» (� грифом УМО); А . В . Калач, А . Н . Зябло�, 
В . Ф . Селемене� «В�едение � �ен�орн�й анализ»; 
Е . Г . Гончаро�, Ю . П . Афиногено�, А . М . Хо�и� 
«Общая химия» (� грифом УМО), В . Ю . Кондра�
шин, Е . Г . Гончаро�, Ю . П . Афиногено�, А . М . Хо�
�и� «Теория химиче�ких проце��о�»; И . Я . Мит�
то�а, А . М . Самойло� «И�тория химии � дре�ней�
ших �ремен до конца д�адцатого �ека» (т . 1 и 2, 
гриф УМО); В . М . Ие�ле� «Тонкие пленки неорга�
ниче�ких материало�: Механизм и �тр�кт�ра» (� 
грифом УМО); Д . Л . Кото�а, Т . А . Кр��ано�а, 



76 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, 2013

К 80�ЛЕТИЮ ХИМИЧЕСКОГО ФАКУЛЬТЕТА ВОРОНЕЖСКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА

В . А . Кр��ано� «Кинетика ионного обмена», 
А . В . В�еден�кий, С . А . Кал�жина, Т . А . Кра�ченко 
«Сборник примеро� и задач по электрохимии»; 
Т . Н . Поярко�а, С . С . Ник�лина, И . Н . П�гаче�а и 
др . «Практик�м по коллоиной химии латек�о�»; 
В . А . шапошник «Фило�о��кие проблем� химии», 
Е . В . Б�т�р�кая «Компьютерная химия»; О . В . Бо�
брешо�а «Потенциометриче�кие �ен�ор� на о�но�
�е ионообменнико� для анализа �одн�х ра�т�о�
ро�»; В . И . Ва�илье�а и др . Спектральн�е метод� 
анализа» .

Химиче�кий фак�льтет акти�но �отр�дничает 
�о школами, гимназиями, лицеями г . Воронежа и, 
что о�обенно �ажно, — � образо�ательн�ми �чреж�
дениями, ра�положенн�ми � �ель�кой ме�тно�ти . 
Эта деятельно�ть многопрофильна: кон��льтации 
для �чителей и школьнико�, подгото�ка методиче�
�кой литерат�р�, чтение �пецк�р�о�, организация 
работ� на�чного обще�т�а �чащих�я, подгото�ка 
школьнико� к олимпиадам, рег�лярн�е занятия �о 
школьниками 10—11 кла��о� по программе «Хи�
мия» для по�т�пающих � ��з�, чтение лекций на 
подгото�ительн�х к�р�ах и т .п . Это прино�ит ��ои 
плод� . Многие ��п��кники школ по�т�пают на 
фак�льтет .

Стр�кт�ра �пециально�тей и напра�лений фа�
к�льтета �оот�ет�т��ет потребно�тям региона . 
В�п��кники ��траи�ают�я на работ� по профилю, 
ежегодно до пятнадцати чело�ек по�т�пает � а�пи�
рант�р� химфака, МГУ, НИИ РАН, ��зо� др�гих 
городо�, �ни�ер�итето� зар�бежья . Наиболее 
��пешн�х ��п��книко� фак�льтет �тарает�я �дер�
жать на кафедрах, � и��ледо�атель�ких лаборато�
риях технопарка и ин�тит�та химии .

В�е �казанное ��ше го�орит об ��тойчи�ом 
ф�нкциониро�ании фак�льтета � на�тоящее �ремя 
и �оздает предпо��лки для дальнейшего его раз�
�ития .

В ближайшее �ремя � ��ло�иях негати�ной 
демографиче�кой �ит�ации необходимо приложить 
мак�им�м ��илий для обе�печения приема �т�ден�
то� на дне�ное и �ечернее отделения фак�льтета и 
организации �чебного проце��а � но��х ��ло�иях 
полного перехода на д��х�ро�не��ю �и�тем� под�
гото�ки кадро� . При�лечению абит�риенто� на 
фак�льтет б�дет �по�об�т�о�ать откр�тие но��х 
напра�лений и маги�тер�ких программ (�ейча� 
их — ше�ть), � том чи�ле и межди�циплинарн�х, 
разработка но��х �пецк�р�о�, напра�ленн�х на 
решение проблем энергетики (например, ��язанн�х 
� и�пользо�анием �одорода), нефтехимии, пол�че�
ния но��х �о�ременн�х ф�нкциональн�х мате�

риало� � ��ло�иях б�рного раз�ития нанотехноло�
гий, на эффекти�ное решение экологиче�ких 
проблем и т .п . Не�омненно, что � но��х экономи�
че�ких ��ло�иях ��е это необходимо ��яз��ать � 
потребно�тями предприятий города, обла�ти и 
региона . Следо�ательно, необходимо налажи�ать 
�тар�е, ранее нар�шенн�е ��язи � предприятиями, 
и организо���ать — но��е, раз�и�ать корпорати��
н�е отношения � ними . Одна из задач — это �оз�
дание � предприятиями �о�ме�тн�х инно�ацион�
н�х программ, организация подгото�ки �пециали�
�то� по инди�ид�альн�м �чебн�м планам по за�
каз� предприятия . С решением этих проблем о�тро 
��язан и �опро� �о��тано�ления баз произ�од�т�ен�
н�х практик, котор�е фак�льтет потерял � год� 
резкого падание произ�од�т�а . В этом отношении 
можно ра��чит��ать на �тратегиче�кое партнер�
�т�о � образо�ательной и на�чно�и��ледо�атель�кой 
деятельно�ти � ОАО «НЛМК» � рамках подпи�ан�
ного �оглашения . Лидера отече�т�енной металл�р�
гии интере��ют �опро�� подгото�ки кадро�, мате�
риало�едение, мониторинг и охрана окр�жающей 
�ред� и т .п .

Кафедр� фак�льтета � ближайшее �ремя мог�т 
значительно ра�ширить подгото�к� маги�тро� 
химии за �чет при�лечения ��п��книко� бакала��
риато� большин�т�а др�гих �оронеж�ких ��зо�, 
по�кольк� маги�трат�ра � них практиче�ки от��т�
�т��ет или только начинает �озда�ать�я .

След�ет под�мать и об организации подгото�ки 
на фак�льтете �пециали�то� �о �редним �пециаль�
н�м образо�анием, потребно�ть � котор�х ощ�ща�
ет�я ��е � большей и большей �тепени .

Продолжая раз�и�ать �ерьезн�е и��ледо�ания 
� обла�ти ф�ндаментальной на�ки, необходимо 
напра�ить ��илия и на решение прикладн�х задач, 
� котор�х о�тро н�ждают�я �о�ременн�е отра�ли 
произ�од�т�а .

Фак�льтет должен окончательно �тать и цен�
тром подгото�ки кадро� ���шей к�алификации для 
города и ��его региона . Для этого е�ть ��е предпо�
��лки: 30 профе��оро�, докторо� на�к; мощная 
докторант�ра и а�пирант�ра; наличие д��х доктор�
�ких �о�ето� по защите ди��ертаций; акти�но раз�
�и�ающая�я материальная база на кафедрах, � 
Технопарке и Центре коллекти�ного пользо�ания 
на�чн�м обор�до�анием .

Фак�льтет гордит�я ��оими ��п��книками . Вот 
лишь некотор�е из них: трижд� ла�реат Го��дар�
�т�енной премии СССР и РФ Л . В . Фомиче�а, 
член�корр . АН СССР А . А . Петро�, ла�реат� Го���
дар�т�енн�х премий СССР и РФ И .И . Тюляе�, 
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А . И . Баз�кина, И . П . Галкин, Я . А . Угай, ректор� 
�ни�ер�итета Н . И . Гли�тенко, В . П . Мелешко, про�
ректор� Г . А . Чикин, Л . П . Зал�кае�, А . Я . шатало�, 
Ф . Г . Пономаре�, За�л�женн�й работник Вш РФ 
Е . Г . Гончаро�, За�л�женн�е деятели на�ки 
И . К . Маршако�, Т . А . Кра�ченко, В . Ф . Селемене�, 
В . И . Вигдоро�ич, С . Е . Харин, В . А . шапошник . 
Многие из ��п��книко� �озгла�ляли или �озгла��
ляют кафедр� �ед�щих ��зо� города Воронежа: 
С . Е . Харин, Н . И . И�ае�, В . М . Перел�гин, 
В . В . Кото�, Л . И . Бельчин�кая, Т . А . К�чменко, 
А . В . шапошник и др .) . Ф . Ре�нер — Почетн�й 
доктор ВГУ (профе��ор Ольденб�рг�кого �ни�ер�
�итета) . Среди ��п��книко� фак�льтета из�е�тн�й 
режи��ер док�ментального кино Л . А . Г�ре�ич, 
герой Социали�тиче�кого тр�да Н . П . Богат�ре�, 
многократн�й чемпион города и обла�ти, чемпион 
Мира по шахматам (по перепи�ке) по �ер�ии ФИФЕ 
Г . К . Санакое�, чемпионка Олимпий�ких игр, За�
�л�женн�й ма�тер �порта по �порти�ной гимна�
�тике Т . Л . Замотайло�а, чемпионка Мира, За�л��
женн�й ма�тер �порта И . Пер��шина, чемпионки 
РСФСР по �порти�ной гимна�тике Л . Калиничен�
ко, В . Рад�гина, ма�тера �порта Л . Сергее�а, 
Л . А . Озеро�, Т . Теткина, В . Беляе�, А . К�черя��й, 
За�л�женн�й ма�тер �порта по под�одном� пла�а�
нию, чемпион Мира и Е�роп� К . В . Янч�к и многие 
др�гие .

Л . В . Фомиче�а и Президент РФ В . В . П�тин . Вр�чение Го��дар�т�енной премии РФ (Кремль, 2002 г .)

К . В . Янч�к
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логии», Е . В . Кочкин — зам . гла�ного металл�рга 
ОАО «КБ хима�томатики», М . Д . Мал�хин — гене�
ральн�й директор ООО «Ма�тер Кла��», А . Е . Б��
хо�ец — �ед�щий инженер ООО «Воронеж�Ак�а» .

Многие ��п��кники ��язали ��ою профе��ио�
нальн�ю деятельно�ть � различн�ми отра�лями 
пром�шленно�ти: И . В . Ари�то� — директор Ин�
но�ационного центра «Пром�шленн�е нанотехно�

За�л�женн�й тренер СССР, ма�тер �порта по �порти�ной гимна�тике Ю . Э . шт�кман (препода�атель ВГУ)  
� членами �борн�х команд СССР и РСФСР, �т�дентками химфака Т . Люхиной,  

Р . Алек�андро�ой, Л . Калиниченко, В . Рад�гиной
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В 2013 год� и�полняет�я 80 лет �о дня о�но�а�
ния химиче�кого фак�льтета Воронеж�кого го���
дар�т�енного �ни�ер�итета . В этом же год� фак�ль�
тет отмечает 80 лет �о дня рождения одного из 
�ед�щих �чен�х и препода�ателей фак�льтета про�
фе��ора, доктора химиче�ких на�к, За�л�женного 
работника ���шей школ� Ро��ий�кой Федерации 
Е�гения Григорье�ича Гончаро�а .

Е . Г . Гончаро� родил�я 17 апреля 1933 г . По�ле 
школ� �чил�я � Воронеж�ком го��ни�ер�итете на 
химиче�ком фак�льтете, по окончании которого � 
1955 � течение 8 лет работал инженером, началь�
ником Центральной за�од�кой лаборатории, за�
ме�тителем гла�ного металл�рга КБ хима�томати�
ки, занимая�ь разработкой жидко�тн�х ракетн�х 
д�игателей для пилотир�ем�х ко�миче�ких кора�
блей . В начале ше�тиде�ят�х годо� Е�гений Гри�
горье�ич р�ко�одил лабораторией мощн�х тран�
зи�торо� � ЦКБ Воронеж�кого за�ода пол�про�о�
днико��х приборо�, занимая�ь проблемой �озда�
ния и �недрения � произ�од�т�о но�ого поколения 
пол�про�однико��х материало� . Впо�лед�т�ии, 
�же работая на химфаке и и��лед�я но��й кла�� 
пол�про�однико��х �оединений типа А�VВV, он 
пол�чил ряд а�тор�ких ��идетель�т�, �недри� � 
произ�од�т�о ар�енид кремния � каче�т�е т�ердо�
фазного дифф�занта . Произ�од�т�енн�ю деятель�
но�ть � этот период �ремени Е . Г . Гончаро� ��пеш�
но �очетал � на�чной работой � обла�ти химии 
пол�про�однико�, об�чая�ь � а�пирант�ре кафедр� 
неорганиче�кой химии .

С 1965 года и по на�тоящее �ремя Е�гений 
Григорье�ич непрер��но работает на химиче�ком 
фак�льтете Воронеж�кого го��ни�ер�итета, прой�
дя п�ть от а��и�тента до профе��ора, доктора 
химиче�ких на�к, за�ед�ющего кафедрой общей 
и неорганиче�кой химии . Обла�ть на�чн�х инте�
ре�о� Е�гения Григорье�ича — физико�химия 
гетерогенн�х �и�тем . Пер��й этап его на�чной 
деятельно�ти б�л ��язан � и��ледо�анием пол��
про�однико��х �и�тем кла��о� ����BV, ��VBV, из��
чением механизмо� дефектообразо�ания � бинар�
н�х пол�про�одниках ��P, ����, ��Sb и природ� 
фаз � таких �ложн�х и �зр��оопа�н�х �и�темах, 
как P – ��, �� – Sb . В по�ледние год� на о�но�е 
рез�льтато� и��ледо�ания механизмо� дефектоо�
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бразо�ания � металличе�ких и пол�про�однико�
��х �оединениях и т�ерд�х ра�т�оро� на их 
о�но�е �озгла�ляемом� им коллекти�� �дало�ь 
по�троить физико�химиче�к�ю модель, �чит��
�ающ�ю роль �об�т�енн�х �тр�кт�рн�х дефекто� 
� проце��ах ра�пада т�ерд�х ра�т�оро�, что пред�
�та�ляет интере� при эк�пл�атации приборо� на 
о�но�е этих материало� . Предложен механизм 
дефектообразо�ания � многокомпонентн�х т�ер�
д�х ра�т�орах и разработана модель образо�ания 
эк�трем�мо� ��ой�т� � разба�ленн�х т�ерд�х 
ра�т�орах .

Рез�льтат� на�чн�х и��ледо�аний Е . Г . Гонча�
ро�а изложен� � трех монографиях и около 400 
на�чн�х �татьях . Под его р�ко�од�т�ом подгото��
лено 16 кандидато� химиче�ких на�к и защищен� 
три доктор�кие ди��ертации .

Е�гений Григорье�ич — член Ученого �о�ета 
химфака и д��х Со�ето� по защите доктор�ких и 
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кандидат�ких ди��ертаций, он я�ляет�я бе��мен�
н�м членом редколлегии ж�рнала «Конден�иро�
�анн�е �ред� и межфазн�е границ�», �ходящего 
� перечень ВАК .

О�обого �нимания за�л�жи�ает педагогиче�кая 
деятельно�ть Е . Г . Гончаро�а . Его лекции отлича�
ют�я гл�биной и �одержательно�тью, не�тандарт�
н�м подходом к изложению как про�т�х, так и 
�ложн�х раздело� программ� .

В по�леднее де�ятилетие, о�но���ая�ь на боль�
шом педагогиче�ком оп�те и гл�боких профе��ио�
нальн�х знаниях, Е�гений Григорье�ич � �оа�то�
рами издал ряд �чебн�х по�обий, многие из кото�
р�х пол�чили гриф� Мин��за или УМО по кла��
�иче�ком� �ни�ер�итет�ком� образо�анию: «Фа�
зо��е диаграмм� многокомпонентн�х �и�тем» 
(гриф Мин��за, 2005 г .), «Строение �еще�т�а и 
химиче�кая ��язь � к�р�е неорганиче�кой химии» 
(гриф УМО, 2008 г .), «Общая химия . Избранн�е 
гла��» (гриф УМО, 2010 г .) и др . В �тадии за�ер�
шения находит�я �е�ьма интере�ное �чебное по�

�обие � не�тандартн�ми подходами к изложению 
�же из�е�тн�х раздело� общей химии .

Е�гений Григорье�ич — т�орче�ки одаренн�й, 
разно�торонне образо�анн�й чело�ек, знаток м��
з�ки, литерат�р� и �порта . Он — один из �тарей�
шин химиче�кого фак�льтета, �не�ший ��ще�т�ен�
н�й �клад � его �тано�ление и раз�итие .

В 1999 год� за плодот�орн�ю �чебн�ю и на�
�чн�ю работ�, подгото�к� кадро� ���шей к�али�
фикации Е�гению Григорье�ич� б�ло при��оено 
почетное з�ание «За�л�женн�й работник ���шей 
школ� РФ», а � 2008 год� Учен�й �о�ет ВГУ на�
градил его ���шей наградой �ни�ер�итета — зна�
ком «За за�л�ги перед Воронеж�ким го��дар�т�ен�
н�м �ни�ер�итетом» .

Желаем Вам, дорогой Е�гений Григорье�ич, 
доброго здоро�ья, а �ме�те � ним — и дальнейших 
т�орче�ких ��пехо� на благо фак�льтета .

Профессора химфака Ю. П. Афиногенов,  
В. Н. Семенов, В. Ф. Селеменев


