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abstract. The formation of Y2O3 secondary phase in the films of YBa2Cu3O7 (YBCO) high-temper-
ature superconductor is of large interest because Y2O3 inclusions can increase the critical current 
density (Jc) in YBCO films. We studied Y-rich and Y-poor YBCO films prepared by the MOCVD 
method. Y2O3 phase appeared in the Y-rich films as small (20x10 nm) oriented particles distributed 
throughout the YBCO films. It was found that at the same growth conditions Y-rich YBCO films grew 
highly c-oriented, whereas in the Y-poor films both a- and c-oriented YBCO grains were present. The 
Y-rich films exhibited better superconducting properties (Jc) because of better YBCO texture and 
magnetic flux pinning on the Y2O3 inclusions.
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introduction
Since the discovery of high temperature supercon-

ductors (HTS) with critical temperatures above 77 K, 
to increase the critical current density, Jc (that is the 
maximum current which can be drawn through HTS 
without destructing superconductivity), has become 
one of the most important tasks in this field.

The so-called coated conductors or second genera-
tion (2G) HTS tapes contain RBa2Cu3O7-δ (RBCO, 
R = yttrium or rare earth elements) films as supercon-
ducting layers. The thickness of a HTS layer in a coated 
conductor architecture is in the order of 1 μm, therefore 
to increase the Jc of RBCO films is important for prac-
tical application of 2G HTS tapes. The super-current in 
RBCO can flow only along the CuO2 planes, which are 
perpendicular to the crystallographic c-axis. This results 
in strongly anisotropic superconducting properties of 
RBCO [1], [2]. High Jc’s are observed when RBCO 
films grow with the RBCO c-axis perpendicular to the 

substrate surface (c-oriented RBCO). Growth of RBCO 
films with other axial orientations (usually with a-axis 
perpendicular to the substrate surface - a-oriented 
RBCO) reduces superconducting current along the 
substrate surface and results in the formation of grain 
boundaries that decrease superconducting properties 
even further [3]. Possible growth orientations in RBCO 
epitaxial films are shown in Fig. 1, using YBCO as an 
example. It has been recognized that non-superconduct-
ing nanosized R2O3 particles distributed within the 
matrix of RBCO film can increase Jc due to the forma-
tion of defects, which act like pinning centers [4—7] by 
stopping (pinning) magnetic flux creep in the supercon-
ductor. The orientation of Y2O3 particles in the YBCO 
matrix is also shown in Fig. 1.

In this work we aimed to clarify the relationship 
between the formation of a-oriented YBCO and the 
presence of Y2O3 particles in YBCO films, and to study 
the effect of Y2O3 particles on the Jc of YBCO films.
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fig. 1. Crystallographic orientation of YBCO and Y2O3 
inclusions within the YBCO matrix in an yttrium-rich 

epitaxial YBCO film on SrTiO3 substrate

ExpErimEntal sEction

Film Deposition
Epitaxial YBCO films were grown via the MOCVD 

(Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) technique 
on (100) SrTiO3 (STO) single crystal substrates. The 
schematic drawing of the MOCVD system used for 
film deposition is shown in Fig. 2. The MOCVD pre-
cursor compounds used were Y(thd)3, Ba(thd)2∙2Phen, 
and Cu(thd)2 (Hthd = 2,2,6,6-thetramethylheptanedi-
on-3,5; Phen = o-Phenatroline). Microportions (~ 1 mi-
crogram) of a mixture of the three precursors were 
introduced into the pre-heated evaporator from the 
mechanical feeder unit. Precursor vapor was trans-
ported by ar gas via heated lines to the vertical hot-wall 
quartz reactor, where the precursors mixed with oxygen 
and decomposed at the heated substrate forming a 
metal oxide film. Cation composition of the films was 
controlled by varying the amount of the yttrium precur-
sor in the initial precursor mixture.

The substrate temperature Ts was controlled with 
the accuracy of ±2 oC in the 800—860 ºC range. Partial 
oxygen pressure, p(O2), was kept at 0.5 mbar, with 
total pressure of 2.5 mbar. after deposition the films 

fig. 2. Schematic drawing of the MOCVD system

were annealed at 450 ºC in 1 bar of oxygen, to increase 
the oxygen content of YBCO. The post-deposition 
oxygenation annealing resulted in films of orthorhom-
bic YBa2Cu3O7-δ with δ < 0.1 (YBCO c-lattice param-
eter 11.680—11.700 Å).

Some films after oxygenation at 450 ºC in 1 bar of 
oxygen and characterization were reduced by anneal-
ing at 450 ºC in 1 bar of ar for 60 minutes, and then 
re-oxygenated at 450 ºC in 1 bar of oxygen, to study 
stress and relaxation processes in the films.

Film thickness determined by RBS was in the 
200—250 nm range.

Film CharaCterization
Phase composition, lattice parameters and phase 

orientation were studied by X-ray diffraction (XRD) 
performed with Rigaku Smartlab diffractometer 
(CuKα radiation, Ge monochromator) using the θ-2θ, 
φ- and 2θ-φ-χ-scanning techniques.

Film surface morphology was studied by scanning 
electron microscopy (SEM) using lEO Supra 50VP 
microscope (acceleration voltage – 20 kV, magnifica-
tion 5000—100000).

Rutherford backscattering (RBS) measurements 
were used to estimate the film thickness, and they were 
performed using an EG-8 device with a semiconductor 
α-particle detector (2 mm ion beam diameter at the 
sample, 160º scattering angle, 2.0—2.5 keV per detec-
tor channel, 2000 sec spectrum collection time). We 
used SIMnRa 6.03 software for spectrum fit.

Phase composition and morphology across the film 
cross-section were studied with high resolution elec-
tron microscopy (HREM). HREM studies were per-
formed with JEOl 3010 aRP microscope (300 kV 
operating voltage, up to 6∙105 magnification) at Pôle 
Poitevin de Recherche pour l’Ingénieur en Mécanique, 
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Matériaux et Énergétique (PPRIMME), Departement 
de Physique et Mécanique des matériaux.

To characterize the superconducting properties of 
the thin film materials, aC magnetic susceptibility 
measurements were performed using aPD-Cryogenics 
aC magnetometer. Jc values were calculated using the 
widths of the obtained magnetization loops and sample 
dimensions according to the Bean model of critical 
state.

rEsults and discussion

phase Composition oF the Films
a typical XRD θ-2θ-scan of a near-stoichiometric 

YBCO film is shown in Fig. 3, revealing the following 
phases: YBCO (both c- and a-oriented), Y2O3, YCuO2, 
BaCuO2, and CuO. although seemingly thermody-
namically impossible, the situation with too many 
phases present simultaneously in near-stoichiometric 
YBCO films, especially in those grown by the incon-
gruent MOCVD method, is quite common. Particles 
of various secondary phases, which often belong in

fig. 3. Typical XRD pattern of a near-stoichiometric YBCO 
film

different phase fields on the equilibrium phase diagram, 
form because of local and temporary compositional 
fluctuations during the growth and then get spatially 
separated from each other in the crystallized film.

We designated a phase ratio as the intensity of the 
strongest reflections of the respective phase: (200) for 
a-oriented YBCO (a-YBCO), (400) for Y2O3, (660) 
for BaCuO2 and (005) for c-oriented YBCO (c-YBCO). 
For all samples, the intensities were normalized to the 
intensity of the c-oriented YBCO (005)-reflection, in 
order to compensate for the film thickness variation:
 In(a-YBCO) = I[(200)YBCO]/I[(005)YBCO] (%)

 In(Y2O3) = I[(400)Y2O3]/I[(005)YBCO] (%)

 In(BaCuO2) = I[(660)BaCuO2]/I[(005)YBCO] (%)
The YBCO films were preferentially c-oriented, 

growing epitaxially in the “cube-on-cube” mode (see 
φ-scans in Fig. 4), which is typical for YBCO growth 
on (100) STO. The (100) and (200) reflections of a-
oriented YBCO were also observed in the θ-2θ-scans, 
in some films the intensity of the a-oriented YBCO 
XRD reflections reaching up to 50% of that of the c-
oriented YBCO reflections.

fig. 4. XRD φ-scan of a YBCO film with Y2O3 inclusions

XRD θ-2θ-scans contained only (h00) reflections 
of yttrium oxide indicating that the phase grew ori-
ented, with a-axis of the Y2O3 crystal lattice perpen-
dicular to the substrate surface:
 (001) Y2O3 || (00l) YBCO || (100)STO

XRD φ-scans clarified the in-plane orientation of 
Y2O3 (Fig. 4): (222) Y2O3 reflections were observed at 
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the same angles as (107) YBCO reflections, confirming 
the following epitaxial in-plane relation:
 [110] Y2O3 || [100] YBCO

Figure 1 depicts the orientation of yttrium oxide 
in the YBCO matrix corresponding to the epitaxial 
relations we determined.

using high-resolution electron microscopy 
(HREM), we found that Y2O3 grows in the YBCO 
matrix as nanosized (20x10 nm), densely distributed 
particles (Fig. 5). Co-orientation of the Y2O3 particles 
and YBCO matrix determined with HREM coincides 
with the XRD results.

fig. 5. HREM microphotograph of a YBCO film cross-
section [8] showing a nanosized yttrium oxide inclusion in 

the YBCO matrix

XRD θ-2θ-scans of Y-poor films showed a peak of 
an impurity phase at 2θ = 41.89º and grazing incidence 
XRD scans (2θ-χ-φ) of the same films showed 2 peaks 
at 2θ = 41.89º and 44.53º (Fig. 6). We attributed these 

fig. 6. XRD θ-2θ- and 2θ-χ, φ- (grazing incidence beam) 
scans of an Y-poor YBCO film containing the BaCuO2 

impurity phase

reflections to the BaCuO2 phase (cubic lattice, Im3m, 
d = 18.27 Å), the peak at 2θ = 41.89º corresponding 
to the (660) plane, and at 2θ = 44.53º to the (009) plane. 
Since only the (660) reflection appeared in XRD θ-2θ-
scans, we concluded that the BaCuO2 phase grew 
oriented, with the [110] direction of the BaCuO2 lattice 
parallel to the c-axis of YBCO:
 [110] BaCuO2 || [001] YBCO

It is noteworthy that the BaCuO2 reflections were 
clearly seen in the grazing incidence (2θ-φ, χ) XRD 
scan, meaning that the BaCuO2 crystals were located at 
the YBCO surface, similar to other low-melting barium 
cupric impurity phases, which are pushed to the top of 
the film during the step-flow growth of YBCO [9].

Y-rich films contained YBCO, Y2O3 and CuOx 
phases. according to the bulk YBCO phase diagram, 
an equilibrium phase assembly cannot contain these 
three phases at the same time. However, in the thin 
film state these three phases can coexist due to epi-
taxial stabilization of Y2O3 in the YBCO matrix [10]. 
There have been numerous reports in the literature of 
coexistence of YBCO, Y2O3 and CuOx in epitaxial 
YBCO films. Thin-film phase diagram in Fig. 7 sum-
marizes our observations of phase assemblies in epi-
taxial YBCO films.

fig. 7. Phase diagram of the Y2O3-BaO-CuO system for 
YBCO epitaxial films (T = 820 ºC, p(O2) = 2 mbar) showing 
phase assemblies in the vicinity of the YBa2Cu3O7-d 
composition. Triangulation in the Ba-rich field is not 
available yet. The oval shows the range of compositions for 

the films discussed in this paper

straineD state oF Y2o3 partiCles 
in the YBCo matrix

using XRD θ-2θ-scans we calculated the Y2O3 
out-of-plane lattice parameter. It appeared that Y2O3 
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inclusions were compressed in the [001] direction, 
perpendicular to the substrate surface. The Y2O3 lattice 
parameter along this direction (parameter c) is 0.32—
0.66% smaller than the bulk value (10.604 Å, cubic 
lattice). Since Y2O3 is a stoichiometric oxide and, 
therefore, the variation of its lattice parameter cannot 
be accounted for by a change in its oxygen content, its 
axial compression must be driven externally by the 
YBCO matrix.

Fig. 8 shows the observed linear dependence of 
the Y2O3 c-parameter on the YBCO c-parameter in the 
oxygenated films (the YBCO c-parameter varied in 
different oxygenated films due to slight deviation of 
oxygen content): larger YBCO c-parameter resulted in 
larger Y2O3 c-parameter.

fig. 8. Correlation between the YBCO c-parameter and the 
Y2O3 c-parameter, illustrating the elastic compression of the 

Y2O3 inclusions along c-axis in the YBCO matrix

We suggested that Y2O3 inclusions undergo com-
pression by the YBCO matrix during YBCO oxygen-
ation. To verify this suggestion, we ran a series of 
experiments with repeated reduction and oxygenation 
of the films.

fig. 9. Reversible compression and stretching of the Y2O3 
inclusions during repeated oxygenation and reduction of the 

YBCO films

In oxygenated films, the YBCO c-parameter was 
11.69 Å, and that of Y2O3 was 10.55 Å. after annealing 
of the films in 1 bar ar YBCO was reduced and its 
lattice stretched along the c-axis by 1.3% to c = 
11.84 Å. The structure of the Y2O3 particles stretched 
with the YBCO matrix (Fig. 9), so the Y2O3 out-of-
plane c-parameter increased by 0.8% to 10.64 Å.

Such a behavior is possible because the Y2O3-
YBCO interface along the c-direction is semi-coherent, 
and the Y2O3 epitaxial inclusions follow the change in 
the YBCO cell parameter caused by oxygenation and 
reduction of the YBCO structure.

inFluenCe oF Yttrium oxiDe inClusions 
on YBCo orientation

authors in ref. [11] reported that in ndBCO films 
on STO (100) substrates a-oriented growth appeared 
when the films were deposited at relatively low tem-
peratures, and the films were fully c-oriented at depo-
sition temperatures above 730 ºC

We found, however, that in nearly stoichiometric 
MOCVD-derived YBCO films a mixture of a- and c-
oriented YBCO grains grew even at 860 ºC, so there 
must be another driver for the formation of a-oriented 
YBCO besides temperature.

We analyzed the intensities of the YBCO and Y2O3 
XRD peaks in the films. as shown in Fig. 10, the Y-rich 
films demonstrated much less tendency to a-oriented 
growth comparing to the Y-poor films, and even minor 
amount of Y2O3 in the film strongly suppressed a-oriented 
YBCO growth. This indicates that the ratio between the 
amount of a- and c-oriented YBCO grains depends on the 
cation stoichiometry of a film being deposited, namely on 
the phase field into which the film composition falls: Y-rich 
YBCO-Y2O3-CuOx or Y-poor YBCO-BaCuO2-CuOx.

fig. 10. Dependence between the relative XRD peak 
intensities of a-oriented YBCO and Y2O3. Even minor 
amount of Y2O3 in the film strongly suppresses a-oriented 

YBCO growth
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Trying to understand the orientation behavior of 
YBCO films of different composition, we should con-
sider the following two correlations generalized in ref. 
[12]: (1) growth of c-oriented YBCO is thermody-
namically preferred because the (001) YBCO plane 
has the lowest surface energy, and (2) a-oriented YBCO 
growth occurs preferentially on very closely crystal-
lographically matched substrates, such as STO (in-
plane mismatch with a-oriented YBCO below 0.5%). 
Thus, a strong tendency to a-oriented YBCO growth 
is an intrinsic feature of YBCO films on the well-
matched STO substrates.

Fundamentally, in both phase fields, YBCO-Y2O3-
CuOx and YBCO-BaCuO2-CuOx, the liquidus tem-
perature is lower than that for stoichiometric YBCO, 
which results in higher diffusion mobility in the grow-
ing media of off-stoichiometric composition than in 
the stoichiometric media. This should make more fa-
vorable the growth of the thermodynamically preferred 
c-oriented YBCO grains in off-stoichiometric films.

On the other hand, in off-stoichiometric films the 
nature of secondary phases and localization of their 
crystallites with respect to the film surface and film-
substrate interface play a very important role in the 
nucleation and growth of YBCO grains with certain 
orientation. as we discussed above, the BaCuO2 crys-
tallites localized mostly on the surface of the YBCO 
films, whereas the Y2O3 inclusions were uniformly 
distributed throughout the film. This difference in 
secondary phase localization could contribute to the 
difference in the ratio in a- and c-oriented YBCO grains 
in the Y-rich and Y-poor films.

In this paper, we limit ourselves to reporting the 
practically important result of intentional deposition 
of Y-rich films, in order to suppress a-oriented YBCO 
growth. Further extensive experiments are required to 
provide conclusive evidence of the nature and the 
mechanism of this phenomenon. That should become 
the subject of a future publication.

superConDuCting properties oF YBCo 
Films

a typical temperature dependence of magnetic 
susceptibility (real χ’ and imaginary χ’’ values) graph 
is shown in Fig. 11; we used these data to calculate the 
critical current density, Jc, of the films using the Bean 
model. although oxygen content of YBCO is crucial 
for superconducting properties, Jc of the oxygenated 
films showed no dependence on the minor variations 
of the YBCO c-parameter, which reflected minor 
variations in the oxygen content. This means that the 
δ index variation in the YBa2Cu3O7-d formula in the 

fig. 11. Typical temperature dependence of magnetic 
susceptibility for a YBCO film

films was too small to affect superconductivity, but at 
the same time it was high enough to influence the Y2O3 
c-parameter. The critical temperature of superconduct-
ing transition was 88 K for the majority of films with 
low or moderate Y2O3 content (In(Y2O3) < 0.75%) 
(Fig. 12). The Y2O3-rich samples (In(Y2O3) > 1.0%) 

fig. 12. Dependence of critical superconducting temperature 
on the Y2O3 content

had reduced Tc due to the appearance of weak links in 
the YBCO matrix caused by too many Y2O3 inclusions.

The dependence of Jc (measured at 77K and H=100 
Oe) on the Y2O3 content is shown in Fig. 13: with in-
creasing Y2O3 content, Jc increased from 0.5 to 0.9 
Ma/cm2. Further increase of Jc was limited by the 
distortion of the YBCO matrix discussed above.

The dependence of Jc on the amount of a-oriented 
YBCO grains, In(a-YBCO), is shown in Fig. 14: with 
increasing In(a-YBCO), Jc dropped from 0.9 Ma/cm2 
to very low values. as we show in this paper, Y2O3 
inclusions suppress the formation of a-oriented YBCO, 
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fig. 13. Dependence of critical current at 77K (H=100 Oe) 
on the Y2O3 content

so the reason of the observed higher Jc in the Y-rich 
YBCO films is not solely the enhanced magnetic flux 
pinning on the Y2O3 particles, but also the higher degree 
of c-orientation in YBCO.

fig. 14. Dependence of critical current 77K (H=100 Oe) on 
the amount of a-oriented YBCO grains

conclusions
Studying the orientation and phase relations in the 

Y-Ba-Cu-O films prepared by MOCVD we observed 
a correlation between the presence of Y2O3 inclusions 
and the amount of a-oriented YBCO grains. The pres-
ence of yttrium oxide inclusions strongly influences 
the YBCO orientation, possibly due to different film 

growth mechanisms determined by the phase assembly 
in the crystalline film. as a result, Y-rich YBCO films 
grow highly textured, with complete domination of 
c-oriented YBCO. Y-poor films grow with a mixture 
of a- and c-oriented YBCO. Y-rich films demonstrate 
higher Jc values due to the better YBCO texture and 
enhanced magnetic flux pinning on the Y2O3 inclusions.

Y2O3 particles in YBCO films are strained due to 
their small size and strong bonding with the YBCO 
matrix provided by the semi-coherent epitaxial inter-
face. In oxygenated YBCO films, Y2O3 particles are 
compressed in the c direction (normal to the substrate 
surface) in comparison to bulk Y2O3, and in reduced 
YBCO films Y2O3 particles are under tensile strain 
along the c direction. The stress state of the Y2O3 inclu-
sions can be reversibly switched by performing oxy-
genating or reducing anneals.
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Аннотация. Исследована электрокаталитическая активность сплавов Ti0,7V0,3 и Ti0,6V0,4 мето-
дами поляризационных кривых и электрохимической экстракции. Установлен механизм реак-
ции выделения водорода на исследуемых материалах, рассчитаны кинетические параметры 
сорбционной способности сплавов: количество поглощенного водорода, эффективный коэф-
фициент диффузии, константа скорости реакции перехода атома водорода из металла на по-
верхность.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время важной задачей в области 

водородной энергетики является выявление эконо-
мически обоснованного способа производства, 
хранения и транспортировки водорода [1, 2]. С этой 
точки зрения гидриды переходных металлов пред-
ставляют особый интерес, поскольку они могут 
быть использованы в качестве «энергоносителей» 
для хранения экологически чистого топлива [3]. 
Среди них выделяются сплавы на основе титана с 
ОцК решеткой, такие как Ti-V [4—6]. Одним из 
недорогих способов получения гидридов является 
электролитический способ [1, 7—8]. Однако боль-
шинство исследователей до настоящего времени 
для характеристики сорбционных свойств исполь-
зовали традиционные способы введения водорода, 
а именно, насыщение сплавов под высокими дав-
лениями при повышенной температуре [9, 10]. 
Несомненно, снятие PСT кривых (в координатах 
давление — концентрация — температура) являет-
ся важным моментом для определения параметров 
систем сплав-водород (фазовый состав, давление и 
температура процесса) [11]. Тем не менее, посколь-
ку водород в любой материал внедряется с поверх-
ности, то особую роль на кинетику проникновения 
водорода играют именно поверхностные процессы, 
которые чувствительны к соотношению компонен-
тов материала в сплаве, структуре материала [2, 12].

цель настоящей работы состояла в исследовании 
сорбционной способности сплавов Ti0,7V0,3 и Ti0,6V0,4, 

полученных методом самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза (СВС), к водороду 
в условиях электролитического насыщения.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектами исследования служили интерметал-

лические соединения состава Ti0,7V0,3 и Ti0,6V0,4 (в 
виде компактных электродов), полученные мето-
дом СВС [13] и гидридного цикла, и проволочные 
образцы титана и ванадия (диаметр 1 мм). 

Структуру сплавов определяли рентгенофазо-
вым анализом (дифрактометр SIEMENS D5000) в 
медном излучении с монохроматором. Параметры 
микроструктуры сплава рассчитывали с помощью 
программы Powder Cell 2.4.

Распределение компонентов в сплавах Ti0,7V0,3 
и Ti0,6V0,4 изучали на сканирующем электронном 
микроскопе Oxford HitachiS-3400N с использова-
нием энергодисперсионного анализатора “Bruker”.

фазовые превращения в гидридах TixV1-xHy ис-
следовали методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) на приборе STA449C 
Jupiter (NETZCH). Калориметрические измерения 
осуществляли в атмосфере аргона при нагреве со 
скоростью 10°C/мин. зарегистрированы Тг- и 
ДСК-кривые.

Электрохимические исследования осуществля-
ли в стандартной электрохимической ячейке ЯСЭ-
2 в растворах KOH (0,05—1,0 м) с использовани-
ем потенциостата Р-30I в условиях естественной 
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аэрации. Рабочие растворы КОН готовили из реак-
тивов, имеющих исходную квалификацию «осч», 
на бидистиллированной воде. Приготовленные 
растворы щелочи дополнительно очищали пред-
варительным электролизом на сетчатых платино-
вых электродах в течение двух часов. 

Все рабочие электроды были армированы в 
оправу из полимеризованной эпоксидной смолы 
для того, чтобы процесс внедрения и экстракции 
водорода происходил через боковую поверхность 
электродов. Подготовка рабочих электродов заклю-
чалась в механической полировке и обезжиривании 
поверхности этанолом. Полирование проводили на 
шлифовальных кругах «Sic-Paper» класса 1000÷220, 
соответственно с диаметром зерна 50÷100 мкм.

Регистрацию катодных поляризационных кри-
вых осуществляли потенциодинамическим мето-
дом, скорость развертки потенциала составляла 
2∙10-4 В/с. После установления стационарного по-
тенциала задавали развертку потенциала со сме-
щением его в катодную область.

Для исследования сорбционной способности 
сплавов использовали метод электрохимической 
экстракции [7, 14—17], который состоит в пред-
варительном наводороживании образца и последу-
ющей анодной ионизации растворенного водорода. 

Предварительное насыщение водородом по-
верхности рабочих электродов осуществляли путем 
поляризации электрода катодным током (i=10—
30 мА/см2) в течение определенного времени (15, 
30, 60, 90 мин) в 0,1 м растворе КОН (осч). После 
чего осуществляли электрохимическую экстрак-
цию. Для реализации метода электрохимической 
экстракции водорода в области анодной поляриза-
ции материалов была установлена область потен-
циалов — «двойнослойная область», в которой 
имеет место ионизация водорода и не происходит 
растворения электродов. Потенциал, при котором 
проводили электрохимическую экстракцию, вы-
бирали из этой области. Эксперимент проводился 
при температуре 40 °С.

 Основные кинетические параметры процесса 
насыщения и экстракции водорода из исследуемых 
материалов определяли из опытной временной за-
висимости тока ионизации водорода по методике, 
изложенной в [18, 19], согласно которой:
   

 (кинетическое торможение),
   

 (диффузионное торможение),

где L — толщина наводороженного слоя, м; DH — 
коэффициент диффузии водорода в образце, м2/с; 
kads — константа скорости реакции перехода атома 
водорода из металла на поверхность; t — время 
экстракции, с;  — концентрация водорода в об-
разце, моль/м3; iэ — плотность тока экстракции, 
А/ м2; F — постоянная фарадея, Кл/ моль.

Все представленные результаты являются ус-
редненными значениями по 3—5 экспериментам. 
Доверительный интервал не превышает 2—5 % от 
среднего значения.

При электрохимических исследованиях элек-
тродом сравнения служил хлорид-серебряный 
электрод, вспомогательным — платиновый, рабо-
чим — сплав исследуемого состава. Все потенциа-
лы в работе пересчитаны в шкалу стандартного 
водородного электрода. При расчетах фактор шеро-
ховатости используемых электродов не учитывался.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно [7, 20—21], что количество водорода 

в металле/сплаве зависит, при прочих равных ус-
ловиях, от поверхностной концентрации адсорби-
рованного водорода (Нads), а следовательно, от 
механизма реакции выделения водорода (РВВ), 
протекающей на поверхности исследуемого мате-
риала.

Для установления механизма РВВ и сравнения 
каталитических свойств сплавов были сняты ка-
тодные поляризационные кривые (рис. 1) и полу-
чены кинетические параметры (коэффициенты 
уравнения Тафеля — ак и bк). 

Рис. 1. Катодная поляризационная кривая для титана 
в 0,1 м растворе КОН
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Для всех исследованных нами материалов на 
катодных кривых по зависимости потенциала от 
плотности тока можно выделить три линейных 
участка (соответственно 1, 2, 3) (рис. 1). Сложная 
зависимость плотности тока от потенциала отража-
ет многостадийность процессов, которые протекают 
на поверхности металла/сплава в катодной области. 

Для установления механизма РВВ выбирали 
участок 3 (рис. 2), поскольку на участках 1 и 2 про-
текают процессы, обусловленные установлением 
равновесия в системе (например, восстановление 
оксидных пленок).

Рис. 2. Катодные поляризационные кривые для Ti (1), 
V(2), Ti0,7V0,3 (3) и Ti0,6V0,4 (4) в 0,1 м растворе КОН

Коэффициенты наклона (bk) для титана и вана-
дия в области 3 равны 0,12—0,16 В, тогда как для 
сплавов bk=0,23—0,33 В (рис. 2). Превышающие в 
два раза тафелевские наклоны на сплавах по срав-
нению с металлами обусловлены, на наш взгляд, 

особенностями строения сплавов, полученных 
методом СВС, а именно их пористостью, что хо-
рошо видно на микрофотографиях сплавов (рис. 3). 
Увеличение содержания второго компонента (ва-
надия) в сплавах приводит к заметному росту от-
крытых пор. Согласно [22], увеличение пористости 
материала должно сказаться на возрастании тафе-
левских наклонов, характеризующих РВВ на по-
верхности материала.

Полученные значения bk и вычисленный по-
рядок реакции по ионам водорода, равный едини-
це, позволяют предположить следующий механизм 
реакции выделения водорода на поверхности 
сплавов: разряд (Н2О+е→Надс+ОН-) - электрохи-
мическая десорбция (Н2О+Надс+е→Н2+ОН-) с ли-
митирующей стадией электрохимической десорб-
ции [22].

Сорбционные свойства сплавов по отношению 
к водороду оценивали методом электрохимической 
экстракции. При больших временах насыщения на 
кривых экстракции, представленных в полулога-
рифмических координатах, (рис. 4), имеется два 
линейных участка, отличающихся характером 
контроля процесса поглощения водорода металлом. 
Первый участок соответствует кинетическому 
торможению, а второй — диффузионному.

Для определения кинетических параметров, 
характеризующих процесс насыщения и экстрак-
ции водорода из металлов, произведена количе-
ственная обработка экстракционных кривых, 
отражающих зависимость анодного тока окисле-
ния водорода от времени. Согласно принятой в 
этой работе методике, вычислены такие кинети-
ческие параметры как количество поглощенного 
водорода ( ) на участках 1 и 2, эффективный 
коэффициент диффузии (DН) и константа скоро-
сти реакции перехода атома водорода из металла 
на поверхность (kads). Результаты приведены в 
табл. 1.

Рис. 3. микрофотографии поверхности сплавов на основе титана: а — Ti0,7V0,3; б — Ti0,6V0,4. Увеличение ×200
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Рис. 4. Кривая электрохимической экстракции, полу-
ченная на сплаве Ti0,7V0,3 в растворе 0,1 м КОН при 23 °С

Видно, что с ростом содержания ванадия в 
сплаве количество поглощенного водорода увели-
чивается, а эффективный коэффициент диффузии 

Рис. 5. график зависимости СН от времени насыщения 
для Ti (1), V (2), Ti0,7V0,3 (3), Ti0,6V0,4 (4). левая ось соот-

ветствует Ti, Ti0,7V0,3, Ti0,6V0,4, правая — V

и константа скорости реакции перехода атома водо-
рода из металла на поверхность — уменьшаются.

Также нами были определены количества водо-
рода, экстрагированного при разных временах 
насыщения (15, 30, 60, 90 мин.) при 40 °С в 0,1 м 

Рис. 6. Карты распределения элементов (а, в — титана; б, г — ванадия) в сплавах: a, б — Ti0,7V03; в, г — Ti0,6V0,4. 
Светлые области соответствуют более высокому содержанию элемента
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растворе KOH из сплавов составов Ti0,7V0,3 и Ti0,6V0,4 
и их компонентов. Полученные результаты пред-
ставлены на рис. 5.

Следует заметить, что ход зависимости опреде-
ляется составом материала. Для ванадия увеличение 
времени насыщения приводит к увеличению количе-
ства экстрагируемого водорода. Для титана значение 

 практически не зависит от времени насыщения 
в исследуемом интервале (15—90 мин.), что может 
быть обусловлено формированием на поверхности 
титана гидридного слоя, через который выход водо-
рода в рассматриваемых условиях затруднен. При 
увеличении времени насыщения образцов сплавов 
Ti0,7V0,3 и Ti0,6V0,4 значения  уменьшаются, причем 
скорость уменьшения тем выше, чем больше доля 
титана в сплаве. Этот факт, на наш взгляд, можно 
объяснить неоднородным распределением компонен-
тов по поверхности исследуемых сплавов (рис. 6). 

Сравнение карт распределения элементов для 
каждого сплава позволяет утверждать, что компози-
ционная структура сплавов неоднородна. Среди 
микрообъемов с равномерным распределением 
компонентов имеются области, обогащенные только 
титаном или только ванадием. Адсорбция водорода 
на участках, обогащенных титаном, может приво-
дить к формированию слоя гидрида титана, который 
препятствует экстракции водорода из образца. Это 
приводит к уменьшению значений  с увеличени-
ем времени насыщения сплавов водородом.

Рис. 7. Тг/ДСК кривая сплава состава Ti0,6V0,4H1,9

Для целей хранения водорода в химически 
связанной форме имеют значение составы сплавов, 
предельно насыщенных водородом. В связи с этим 
нами были проведены исследования фазовых пре-

вращений гидридов сплавов, Ti0,7V0,3H1,9, Ti0,6V0,4H1,9, 
Ti0,5V0,5H1,88, Ti0,2V0,8H1,7, Ti0,1V0,9H1,9. Для примера 
на рис.7. представлена ДСК кривая для сплава 
Ti0,6V0,4H1,9.

Эндотермические пики наблюдаются при тем-
пературах ~310, 450 и 560 °C (рис. 8). С увеличе-
нием содержания ванадия в сплаве пик при 560 °C 
не проявляется. Видно, что температуры первого 
и второго эндотермических пиков не зависят от 
количества ванадия в сплаве.

Рис. 8. Температуры пиков на ДСК кривых сплавов со-
става TixV1-xHy.

В силу того, что структура сплавов, полученных 
методом СВС, неоднородна, можно предположить, 
что первый пик (~310 °C) обусловлен эвтектоид-
ным превращением, протекающим в системе Ti-H 
[23]. Выделение основного количества водорода из 
гидрида происходит при температуре ~450 °C в 
процессе его распада. Третий пик (~560 °C), на наш 
взгляд, обусловлен распадом γ-гидрида Ti, который 
присутствует (по данным РСА) в качестве второй 
фазы в гидридах исследуемых композиций.

Для подтверждения факта гидридообразования 
при электролитическом наводороживании TiV-
сплавов был проведен ДСК анализ для образцов 
сплава Ti0,7V0,3, насыщенных водородом путем катод-
ной поляризации. Насыщение сплава водородом про-
водили в течение 15 минут в 0,1 м растворе КОН при 
комнатной температуре и плотности тока 10 мА/ см2. 
Полученная ДСК кривая представлена на рис. 9.

На ДСК кривой наблюдается пик в температур-
ном интервале ~ 400—550 °C. Протяженность пика 
по температуре обусловлена градиентным распре-
делением водорода в приповерхностном слое об-
разца. Следует отметить, что температура этого 
пика совпадает с температурным интервалом раз-
ложения гидрида, наблюдаемом на ДСК кривой 
Ti0,6V0,4H1,9, что, на наш взгляд, является подтверж-
дением образования гидрида в процессе электро-
литического наводороживания сплава.
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Рис. 9. ДСК кривая сплава Ti0,7V0,3 после катодной поляризации в 0,1 м растворе КОН. Пунктиром показано из-
менение массы образца 

ВЫВОДЫ
1. Установлено, что сплавы Ti0,7V0,3 и Ti0,6V0,4 

обладают большей по сравнению с Ti каталитиче-
ской активностью в РВВ, которая протекает по 
маршруту разряд - электрохимическая десорбция. 
Вторая стадия маршрута является лимитирующей.

2. Показано, что электролитический способ 
насыщения сплавов водородом при выбранных 
нами режимах катодной поляризации приводит к 
образованию гидридов исследуемых сплавов.

3. Кинетические параметры проникновения 
водорода вглубь металла закономерно изменяются 
в ряду Ti → Ti0,7V0,3 → Ti0,6V0,4 → V. С ростом со-
держания ванадия в сплаве количество поглощен-
ного водорода увеличивается, а эффективный ко-
эффициент диффузии и константа скорости реак-
ции перехода атома водорода из металла на поверх-
ность — уменьшаются.

Авторы выражают благодарность С. К. Долу-
ханян и А. г. Алексанян за предоставление образ-
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Аннотация. методами вольтамперометрии, хроноамперометрии и кулонометрии, а также 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и рентгенофазового анализа исследовано 
анодное формирование и катодное восстановление оксидов Cu(I) и Cu(II) на поликристалли-
ческих медно-золотых сплавах (4 и 15 ат.% Au) в деаэрированном растворе 0,1 M KOH. 
Показано, что анодные и катодные процессы протекают в условиях заметных диффузионных 
ограничений, локализованных в оксидной пленке. Скорость массопереноса снижается с ростом 
содержания золота в Cu-Au сплаве, что предположительно связывается с изменениями в 
структурном состоянии оксидных фаз.

Ключевые слова: медно-золотые сплавы, анодное растворение, кинетика, оксидообразование.

ВВЕДЕНИЕ
Анодное растворение сплавов нередко ослож-

нено формированием труднорастворимой пленки 
из продуктов реакции. В щелочном растворе такие 
пленки представлены, как правило, оксидными 
соединениями компонентов сплава. Появление 
оксидной пленки на поверхности электрода может 
привести к смене кинетических закономерностей 
его дальнейшего анодного растворения. Соответ-
ствующие исследования крайне затруднены необ-
ходимостью определения парциальных скоростей 
перехода компонентов в раствор или оксидную 
пленку. Один из путей решения этой проблемы 
заключается в выборе подходящей модельной си-
стемы, например, Cu-Au [1—3] или Ag-Au [4—6]. 
Если электроположительный компонент сплава 
остается термодинамически устойчивым в услови-
ях эксперимента, то регистрируемый в цепи по-
ляризации ток совпадает с парциальным током по 
электроотрицательному компоненту. Последний, в 
свою очередь, содержит как минимум две состав-
ляющие, отвечающие процессам оксидообразова-
ния и растворения меди через поры оксидной 
пленки или с участков, свободных от оксида. Их 
раздельное определение — еще одна непростая 
задача, решение которой возможно сочетанием 
методов хроноамперометрии и вращающегося дис-
кового электрода с кольцом [7—9].

Кинетика активного анодного растворения Cu-
Au сплавов детально исследована [10—15]. Обна-

ружено, что легирование меди золотом приводит к 
снижению плотности тока обмена стадии Cu+ ↔ Cu 
от 1,7 А/см2 до 0,7 (7 ат.% Au) и 1,1 А/см2 (15 ат.% 
Au) [10, 11]. При очень малых временах проявля-
ются декристаллизационные затруднения, обуслов-
ленные поверхностной взаимодиффузией ад-
атомов меди и золота [12, 13]. Спустя примерно 
одну секунду после начала растворения сплава 
скоростьопределяющей стадией становится диф-
фузионный отвод продуктов реакции от электрода 
вглубь раствора [14, 15]. Однако по мере формиро-
вания в сплаве поверхностного слоя, обогащенно-
го золотом, контроль переходит к взаимодиффузии 
компонентов в сплаве, протекающей по монова-
кансионному механизму [14, 15].

В условиях, когда золото остается термодина-
мически устойчивым, оксидообразование протека-
ет только на меди. Надежно установлено [16—24], 
что основными труднорастворимыми продуктами 
анодного окисления чистой меди в щелочной сре-
де являются оксиды Cu(I) и Cu(II), тем не менее, 
выводы по кинетике их формирования неоднознач-
ны. Например, в [19, 20] отмечено некоторое вли-
яние гидродинамического режима на скорость 
анодного образования Cu2O, находящегося под 
смешанным диффузионно-кинетическим контро-
лем, хотя, по данным [1, 3], такое влияние не про-
слеживается. Лимитирующей стадией этого про-
цесса как на меди, так и на Cu-Au сплавах с со-
держанием золота до 30 ат.%, является твердофаз-
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ный массоперенос через поры формирующейся 
оксидной пленки [1, 3]. Этот результат подтвержден 
хроноамперометрическими исследованиями [25], 
а также данными импедансометрии [26, 27]. До 
наступления твердофазно-диффузионных затруд-
нений кинетика образования Cu2O связана с за-
труднениями стадии переноса заряда, осложненной 
адсорбцией ОН- -ионов [25].

Анодное формирование оксида или гидрокси-
да Cu(II) из оксида Cu(I) протекает, по всей види-
мости, топохимически и сопровождается образо-
ванием растворимых продуктов окисления меди 
в виде куприт-, купрат-ионов или гидроксоком-
плексов. Кроме того, во всей области анодных 
потенциалов имеет место анодное доокисление 
меди на открытых участках поверхности или 
сквозь поры растущей оксидной пленки, а также 
химическое растворение самой пленки. Указанные 
обстоятельства крайне затрудняют установление 
кинетики процесса анодного формирования окси-
да Cu(II).

После образования оксидных фаз меди и по-
следующего сдвига потенциала электрода в ка-
тодную сторону вначале восстанавливается 
Cu(OH)2 или CuO, а затем — Cu2O [19, 20, 22, 28]. 
Кинетика этих процессов мало изучена. Отмечено 
[28], что процесс восстановления оксидов, в осо-
бенности Cu2O, сильно заторможен, что связано с 
его относительно низкой электронной проводи-
мостью и преобладанием акцепторных дефектов. 
В [18] предполагается, что восстановление оксида 
Cu(I) до меди протекает по механизму нуклеации 
и роста.

задача данной работы — выявление роли спла-
вообразования в кинетике анодного формирования 
и катодного восстановления наноразмерных оксид-
ных пленок на сплавах системы Cu-Au в щелочном 
растворе.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
При изготовлении рабочих электродов исполь-

зовали Cu (99,99 мас.%) и Au (99,99 мас.%). Спла-
вы Cu-Au, содержащие 4 и 15 ат.% Au, получали в 
вакуумированных кварцевых ампулах в резистив-
ной печи (с последующим гомогенизирующим 
отжигом сразу после кристаллизации) и закалива-
ли в воду. Полученные слитки были поликристал-
личны и гомогенны, но статистически неупорядо-
чены. механически вырезанные образцы армиро-
вали в оправку из полимеризованной эпоксидной 
смолы. Рабочие поверхности электродов ориенти-
рованы горизонтально, параллельно дну стеклян-

ной ячейки, содержащей вспомогательный электрод 
из платины. Хлоридсеребряный электрод сравне-
ния (Е = 0,202 В)1  находился в отдельном отсеке и 
соединялся с ячейкой капилляром Луггина.

Перед опытом поверхность рабочего электрода 
зачищали на шлифовальной бумаге, полировали 
водной суспензией MgO на замше и промывали 
бидистиллятом, затем катодно поляризовали (Е = 
-1,1 ÷ -0,9 В) для восстановления следов оксидов 
и стандартизации поверхности. Раствор 0,1 м КОН 
готовили на бидистилляте из х.ч. реактива и деаэ-
рировали пропусканием х.ч. аргона.

Качественный и количественный состав по-
верхности сплавов определяли в рентгеновской 
фотоэлектронной камере оже-микроскопа НВ-100 
(Vacuum Generators, GB) с использованием Al-
анода, вакуум в камере не ниже чем 10-8 Торр. 
Соотношение элементов на поверхности образцов 
вычисляли, используя интегральные интенсив-
ности под соответствующими пиками с учетом 
сечений фотоионизации, приведенных в програм-
ме VG1000. Для послойного травления поверх-
ности использовали источник Ar+ AG62 с ускоря-
ющим напряжением 2,3 кВ при токе 40 мкА. По 
данным оже-спектров на поверхности неполяри-
зованных сплавных электродов, подготовленных 
к опыту, присутствует тонкая воздушно-окисная 
пленка оксида Cu(I). Это подтверждает необходи-
мость предварительной катодной поляризации 
образцов, после которой содержание меди и золо-
та в поверхностном слое соответствует объемному, 
составляя 4,3 и 15,6 ат.% для сплавов Cu4Au и 
Cu15Au. Последнее указывает на отсутствие сколь-
либо заметных равновесных сегрегационных из-
менений состава поверхности в ходе сплавления 
и механической подготовки образцов.

Вольтамперометрические и хроноампероме-
трические измерения проведены с использованием 
потенциостата IPC-Compact. Плотности тока i 
приведены в расчете на единицу геометрической 
поверхности электрода S.

После окончания потенциостатической анод-
ной поляризации производили смену раствора в 
ячейке (в атмосфере аргона) для удаления раство-
римых продуктов реакции и осуществляли катод-
ное восстановление труднорастворимых оксидов 
меди. Выход по току процесса оксидообразования 
при потенциале Е находили по соотношению:

1 Все потенциалы в работе даны по шкале стандартного 
водородного электрода.
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. (1)

здесь Qа(τ) и Qc(τ) — анодный и отвечающий 
ему катодный заряды, полученные в условиях по-
ляризации в течение времени τ, Qc(0) — катодный 
заряд при τ = 0. Среднюю толщину оксидной плен-
ки находили по формуле:

 
, (2)

где ψE — выход по току процесса оксидообразова-
ния; A и r — молярная масса и плотность оксида 
Cu(I) или Cu(II): n = 2 для брутто-реакций образо-
вания Cu2O и CuO; F = 96485 Кл/моль.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Хроновольтамперометрия. циклические вольт-

амперограммы, полученные на сплавах Cu4Au и 
Cu15Au в 0,1 M KOH (рис. 1 б, в), не отличаются 
принципиально от вольтамперограммы меди 
(рис. 1а). Первый максимум A1, судя по данным 
[12—23] и по расположению относительно равно-
весного потенциала = –0,295 В, от-

вечает формированию Cu2O с выходом по току, 
близким к 100 % (табл. 1). При потенциалах вто-
рого максимума A2 (E = 0,0 ÷ 0,2 В) становится 
возможным образование гидроксида и оксида 
Cu(II). Теперь выход по току заметно меньше 100%; 
его величина несистематично зависит от химиче-
ского состава подложки. значительная часть анод-
ного заряда приходится на активное растворение 
меди, которое может протекать сквозь дефектную, 
пористую оксидную пленку. На катодной ветви 
обычно наблюдаются два максимума K1 и K2, от-
вечающих восстановлению оксидов меди.

С ростом концентрации золота в сплаве значе-
ния как анодных, так и катодных токов заметно 
снижаются, причем для сплава Cu15Au столь зна-
чительно, что выявляется расщепление второго 
анодного максимума (рис. 1в). Дополнительный 
пик может характеризовать образование гидрокси-
да Cu(II), который впоследствии дегидратируется 
и переходит в оксид Cu(II). Соответственно, на 
катодной ветви наблюдается три пика, характери-
зующих восстановление оксидов Cu(I), Cu(II) и 
гидроксида Cu(II).

Таким образом, на вольтамперограммах меди 
и сплавов можно выделить три характерные об-
ласти потенциалов: область I (E < ), 

Рис. 1. Вольтамперограммы меди (а) и сплавов Cu4Au 
(б) и Cu15Au (в ) в деаэрированном 0,1 м KOH; v = 1 мВ/с
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Таблица 1. Выход по току ψE, % процессов оксидообразования на меди и Cu-Au сплавах

Область потенциалов Cu Cu4Au Cu15Au

II 92 93 92

III 68 87 57

в которой формирование оксидов меди термодина-
мически невозможно; область II ( < E < 

) — возможно формирование только 

оксида Cu(I); область III (E > ) — воз-

можно совместное формирование оксидов Cu(I) и 
Cu(II). В областях II и III не исключено образование 
растворимых продуктов химического и электро-
химического окисления меди, а также химическо-
го растворения оксидной пленки, не являющейся 
абсолютно устойчивой в щелочной среде.

Потенциалы первого анодного максимума A1 
на сплавах Cu4Au и Cu15Au незначительно, на 
10—20 мВ, смещены в область положительных 
значений относительно соответствующего потен-
циала на меди (рис. 1). можно предположить, что 
такое смещение вызвано снижением термодинами-
ческой активности меди в сплаве по сравнению с 
собственной фазой, что должно приводить, соглас-
но уравнению Нернста:

 = – 0.360 + 

 

+ , (3)

к увеличению равновесного потенциала формиро-
вания оксида Cu(I). Однако если принять актив-
ность меди в сплавах Cu4Au и Cu15Au равной их 
атомной доле (0,96 и 0,85), то рост  

составит лишь 1 и 4 мВ.
Вторая возможная причина облагораживания 

потенциала пика А1 — селективное растворение 
Cu-Au сплава в период, предшествующий оксидо-
образованию [29, 30]. Если данный процесс имеет 
место, то он должен сопровождаться формирова-
нием поверхностного слоя, обедненного медью. Для 
обнаружения соответствующих концентрационных 
изменений проведены РфЭС-исследования поверх-
ности сплавов до и после анодной поляризации.

Обнаружено, что на поверхности сплавов, под-
вергнутых анодной поляризации в области потен-
циалов III, присутствует кислород и медь в состо-
янии окисления +2. Концентрация меди в поверх-
ностном слое обоих сплавов на момент начала 
ионного травления слегка занижена по сравнению 
с объемной (рис. 2), однако это связано с оксидоо-
бразованием. Действительно, по мере травления 
поверхности образца пучком Ar+ концентрация 
кислорода уменьшается, и через 3 минуты поверх-
ностная концентрация меди в сплаве Cu4Au при-
ближается к объемной (рис. 2). На сплаве Cu15Au 

Рис. 2. Содержание меди, золота и кислорода в зависимости от времени травления в сплавах Cu4Au 
(a) и Cu15Au (б) после анодного формирования пленки CuO при Е = 0,0 (а) и 0,05 В (б). Пунктиром 

показаны объемные концентрации меди и золота в сплавах без предварительной поляризации
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пленка оксида заметно тоньше, а потому уже через 
15 секунд ее травления поверхностная и объемная 
концентрации меди практически сравниваются2.

Полученные данные указывают, что если в ходе 
анодной поляризации Сu-Au сплава и возникает 
поверхностный слой, обогащенный золотом за счет 
селективного растворения меди, то его протяжен-
ность крайне мала, а степень обогащения золотом 
очень незначительна. По всей видимости, процесс 
образования оксидов меди на Cu-Au сплавах гораз-
до более быстрый в сравнении с твердофазной 
взаимодиффузией атомов Cu и Au, ответственной 
за формирование сколь-либо протяженной диффу-
зионной зоны в сплаве. Подобный вывод был 
сделан и ранее в [1, 3, 6] при изучении анодного 
растворения Cu-Au сплавов (XAu = 0,1 ÷ 30 ат.%) в 
щелочно-хлоридных растворах. Поэтому отмечен-
ное выше облагораживание потенциала пика А1 на 
Cu-Au сплавах относительно меди скорее всего, 
обусловлено особенностями кинетики самого про-
цесса оксидообразования.

Результаты кинетических исследований, вы-
полненных в диапазоне потенциалов образования 
только оксида Cu(I), обрабатывали в рамках раз-
личных моделей линейной вольтамперометрии. 
Критериальные параметры этих моделей для не-
обратимой или квазиобратимой электрохимиче-
ской стадии, осложненной массопереносом или 
адсорбцией реагентов, приведены в [25]. Согласно 
теории, установление природы процесса, ослож-
няющего стадию переноса заряда, возможно лишь 
по данным о зависимости тока в пике ip вольтам-
перограммы от скорости сканирования потенциала 
v; характер изменений потенциала пика Ep позво-

2 Соответствующие исследования в области потенциалов 
II оказались невозможны из-за крайне малой толщины и 
островкового строения пленки Cu2O.

ляет оценить лишь степень обратимости электро-
химической стадии. К примеру, линейная зависи-
мость ip от v приводит к выводу о наличии адсорб-
ционных осложнений кинетически необратимого 
двухэлектронного процесса, если при этом зависи-
мость Ep - lg v линейна, а ее наклон (при 298 К) 
составляет 0,059 В. Отсутствие зависимости Ep

 от 
v может служить критерием квазиравновесности 
стадии разряда/ионизации. Линеаризация ip - v½ 
зависимости указывает на доминирующую роль 
диффузионных осложнений процесса ионизации.

Экспериментальная зависимость пикового 
анодного тока iA1, отвечающего процессу образо-
вания Cu2O на Cu-Au сплавах, от скорости скани-
рования потенциала оказалась линейной (рис. 3 а), 
но лишь в координатах iA1 — v1/2 и при v ≤ 50 мВ/с. 
можно полагать, что в данном интервале значений 
v анодное формирование Cu2O осложнено диффу-
зионным процессом, локализованным в фазе ра-
стущей пленки, т.к. какое-либо влияние гидроди-
намических условий на пиковый ток отсутствует. 
Аналогичное заключение сделано ранее [1, 3, 6] в 
ходе изучения кинетики анодного окисления меди 
и Cu-Au сплавов в щелочно-хлоридных растворах 
с pH = 11,9.

Показательно, что в области повышенных зна-
чений скоростей сканирования линеаризуется уже 
зависимость iA1 от v (рис. 3 б), отражая доминиру-
ющую роль адсорбционных осложнений стадии 
ионизации. Последние могут быть связаны с за-
полнением поверхности реагентом OH-, интерме-
диатом, например CuOHадс, или продуктом реакции 
Cu2O; более детально этот вопрос не рассматри-
вался.

Наклоны линейных участков на зависимостях 
потенциала анодного пика EA1 от скорости скани-
рования весьма незначительны, составляя 2—6 мВ. 

Рис. 3. зависимости токов (а, б) и потенциала (в) пиков от скорости сканирования потенциала в координатах, 
критериальных для диффузионных (а) и адсорбционных (б) осложнений электрохимической стадии
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Тем не менее, наличие даже слабой зависимости 
EA1 от v, а также отсутствие точной экстраполяции 
графика iA1 — v1/2 в начало координат позволяет 
считать, что процесс анодного окисления Cu-Au 
сплавов с образованием оксида Cu(I) протекает в 
режиме смешанной диффузионно-электрохимиче-
ской кинетики, хотя диффузионные затруднения 
все же превалируют.

Аналогична ситуация для процесса восстанов-
ления Cu2O. Отсутствие зависимости потенциала 
пика EK1 от скорости сканирования v (рис. 3 в) и 
линейность графика iK1 - v

1/2 (рис. 3 а) указывают 
на практически полную кинетическую обратимость 
стадии переноса заряда, при наличии осложнений 
со стороны диффузионного процесса в твердой 
фазе, но лишь пока v ≤ 50 мв/с. При более высоких 
скоростях сканирования потенциала стадией, ос-
ложняющей перенос заряда, становится какая-то 
адсорбционная, о чем свидетельствует линеариза-
ция теперь уже зависимости ip - v (рис. 3 б).

Хроноамперометрия. На существование за-
метных диффузионных ограничений роста пленки 
Cu2O указывают и данные анодной хроноамперо-
метрии (рис. 4). Токовые транзиенты, полученные 
при E=EA1, начиная с t ≥ 2 c, спрямляются в коттре-
левских координатах и экстраполируются в их 
начало при t -1/2 →0 (рис. 4 б), указывая на преоб-
ладающий вклад диффузионного контроля в кине-
тику оксидообразования на Cu-Au сплавах. От-
сутствие влияния гидродинамического режима 
указывает, что стадия массопереноса локализована 
не в растворе, а в самой пленке, скорее всего, в ее 
порах, заполненных раствором. Наблюдаемое сни-
жение анодного тока на сплавах в сравнении с 
медью может быть связано с некоторым торможе-
нием стадии Cu → Cu+ + e- под влиянием золота, 
выявленным в [10], поскольку рост оксида Cu(I), 
как было показано выше, протекает в режиме сме-
шанной диффузионно-электрохимической кинети-

ки. Однако гораздо более вероятным представля-
ется изменение условий массопереноса в оксиде 
Cu(I) при переходе от меди к ее сплавам. В этом 
плане интересно сопоставить значения наклонов 
коттрелевских зависимостей (табл. 2), равных эф-
фективной константе диффузионного переноса kdiff 
= zFСD1/2p-1/2. Видно, что kdiff для Cu2O на сплавах 
оказывается в 2—4 раза меньше, чем на меди. По-
скольку концентрация частиц диффузанта С при 
одном и том же электродном потенциале едва ли 
заметно меняется, наблюдаемые изменения в kdiff 
скорее связаны с изменениями в величине D, в свою 
очередь обусловленными различиями в структур-
ном состоянии оксидной пленки, возможно в ее 
пористости.

При переходе к оксиду Cu(II) ситуация заметно 
меняется. Хроноамперограммы, полученные при 

Рис. 4. Анодные хроноамперограммы формирования 
Cu2O на меди и Cu-Au сплавах при E = -0,16 В в коттре-

левских координатах

Таблица 2. Эффективные константы диффузионного переноса kdiff ·105, Кл·см-2·с-1 анодного образования и 
катодного восстановления оксидов Cu(I) и Cu(II)

Процесс Электрод Cu(poly) [23] Cu4Au Cu15Au

Анодное образование

Cu2O 20,0 11,3 4,7

CuO
участок ab 73,4 28,7 16,3

участок cd 1764 375 —

Катодное восстанов-
ление

Cu2O 25,0 12,0 8,5

CuO 96,5 30,0 14,9
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потенциостатической анодной поляризации сплава 
Cu4Au при потенциалах области III, характеризу-
ются типичным для множественной нуклеации 
максимумом, следующих за быстрым начальным 
спадом тока (рис. 5 а). можно полагать, что в ки-
нетике формирования CuO заметную роль играют 
процессы 3D-нуклеации, в результате фиксируемые 
токи оказываются значительно выше, чем для ок-
сида Cu2O. Качественно картина роста CuO на Cu 
и Cu4Au схожа, но на меди токи заметно больше, 
несмотря на то, что потенциал образования оксида 
Cu(II) на 0,1 В отрицательнее [25].

Хроноамперограмма, перестроенная в коттре-
левских координатах, характеризуется наличием 
двух линейных участков (рис. 5 б). Первый (ab) 
скорее всего, связан с затруднениями массопере-
носа в подслое Cu2O, уже сформированном к на-

чалу образования CuO, тогда как второй (cd) — в 
фазе оксида Cu(II). Оба линейных участка не экс-
траполируются в начало координат, указывая на 
существование кинетических ограничений про-
цесса оксидообразования со стороны стадии раз-
ряда/ионизации.

На сплаве Cu15Au анодные токи гораздо мень-
ше, чем на сплаве Cu4Au, из-за чего нуклеацион-
ный максимум проявляется позже (рис. 6). Поэто-
му на i-t зависимостях в коттрелевских координа-
тах, критериальных для замедленных диффузион-
ных процессов, удается выделить лишь один до-
статочно протяженный линейный участок, причем 
также не экстраполирующийся в начало координат 
(рис. 6 б).

Обращает на себя внимание резкое различие 
эффективных констант диффузионного переноса 

Рис. 5. Анодные хроноамперограммы формирования CuO на Cu4Au сплаве при Е = 0,20 В 
в обычных (a) и коттрелевских координатах (б)

Рис. 6. Анодные хроноамперограммы формирования CuO на сплаве Cu15Au при Е = 0,20 В 
в обычных (a) и коттрелевских координатах (б)
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на первом и втором участках линеаризованных 
хроноамперограмм (табл. 2). значения kdiff для обо-
их линейных участков на сплаве Cu4Au значитель-
но ниже, чем на поликристаллической меди; то же 
характерно для наклона участка ab хроноамперо-
граммы сплава Cu15Au.

Вопрос о том, с чем же связано резкое, в 88 раз 
на меди и в 33 раза на Cu4Au, увеличение kdiff после 
прохождения нуклеационного максимума на i-t 
кривой и формирования фазы оксида Cu(II), фак-
тически открыт. можно предположить, что контро-
лирующий массоперенос в заметной мере локали-
зован в растворе, находящемся в порах гораздо 
более дефектной, в сравнении с Cu2O, пленки CuO. 
Однако не исключено, что фазой, в которой осу-
ществляется массоперенос, по-прежнему является 
подслой оксида Cu(I), но гораздо более тонкий и 
пористый, что и приводит к росту kdiff.

Ограничения массопереноса играют домини-
рующую роль и при восстановлении оксидов меди. 
Это следует из рассмотрения катодных хроноам-
перограмм, имеющих линейный вид в координатах 
i — t-1/2 (рис. 7). При восстановлении оксида Cu2O 
эти зависимости экстраполируются практически в 
начало координат, но в случае оксида CuO такой 
экстраполяции не наблюдается. Изменение гидро-
динамического режима в растворе не влияет на 
скорость катодного восстановления обоих оксидов 
меди, а значит, процесс протекает в твердофазно-
диффузионном режиме независимо от химическо-
го состава подложки. Тем не менее, катодные токи 
и найденные по ним значения kdiff (табл. 2) законо-

мерно снижаются в ряду Cu > Cu4Au > Cu15Au, 
отражая вероятные изменения в структурно-мор-
фологическом состоянии анодно сформированной 
оксидной фазы.

Итак, анодные и катодные процессы на меди и 
ее сплавах в щелочном растворе не являются стро-
го равновесными и характеризуются заметными 
диффузионными торможениями, локализованными 
в фазе оксида. Изменение химического состава 
подложки приводит к изменению структуры, мор-
фологии и пористости анодно формирующейся 
оксидной пленки. Как следствие, меняются условия 
скоростьопределяющей стадии массопереноса, что 
и приводит к некоторым кинетическим изменени-
ям, выявленным по форме вольтамперограмм, 
хроноамперограмм и значениям эффективной 
константы диффузионного переноса.

Обсуждение результатов вольтамперометрии и 
хроноамперометрии разных электродных систем 
на основе меди базируется на допущении, что в 
области потенциалов образования оксида Cu(II) 
существует подслой оксида Cu(I). Данные рентге-
ноструктурного анализа образца поликристалли-
ческой меди после ее гальваностатической анодной 
поляризации при 333 К, что способствует росту 
достаточно толстой оксидной пленки, подтвержда-
ют этот вывод. На дифрактограммах медного 
электрода (рис. 8) имеются четкие рефлексы, от-
вечающие как кубической фазе Cu2O (Pn3m; a = 
0,4258 нм), так и моноклинной фазе CuO (C2/c; a 
= 0,4688 нм). Набор рефлексов, соответствующих 
кубической фазе Cu (Fm3m; a = 0,3615 нм), про-

Рис. 7. Катодные хроноамперограммы восстановления Cu2O (а) и CuO (б) на меди и Cu-Au сплавах в 
коттрелевских координатах при Е = -1,0 (Cu); -0,9 (Cu4Au) и -0,8 В (Cu15Au)
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является в том же диапазоне углов, что и для нео-
кисленной меди. Таким образом, можно с уверен-
ностью полагать, что при анодной поляризации 
меди имеет место ее последовательное окисление 
в Cu2O, а затем и CuO, при этом оксидная пленка 
состоит из смеси фаз оксидов Cu(I) и Cu(II).

ВЫВОДЫ
1. Анодное растворение медно-золотых сплавов 

(4 и 15 ат % Au) в области формирования Cu2O не 
сопровождается заметными изменениями химиче-
ского состава поверхностного слоя твердого рас-
твора, характерными для селективного растворения 
этих сплавов в активном состоянии.

2. Стадия перехода заряда при анодном форми-
ровании и катодном восстановлении оксида Сu(I) 
на Cu-Au сплавах не является равновесной. На на-
чальном этапе она осложнена адсорбционно-де-
сорбционным процессом, со временем контроль 
переходит к массопереносу в оксидной пленке. 
Выход по току процесса анодного образования ок-
сида Cu(I) на меди и Cu-Au сплавах близок к 100 %.

3. Диффузионно-контролируемая стадия как 
образования, так и восстановления Cu2O на Cu-Au 
сплавах протекает с заметно меньшей скоростью, 
чем на меди, что предположительно связано с из-
менениями в структуре, морфологии и пористости 
оксидного слоя.

4. Анодная поляризация медно-золотых спла-
вов в области потенциалов формирования CuO 
приводит к образованию оксидной пленки из сме-
си оксидов Cu(I) и Cu(II); выход по току снижает-
ся до 60 ÷ 80%.

5. Анодная реакция образования CuO протека-
ет через стадию множественной 3D-нуклеации, 
разделяющую две диффузионные стадии с резко 
различающимися эффективными константами 
массопереноса; для катодной реакции восстанов-
ления CuO характерно наличие лишь одной скоро-
стьопределяющей диффузионной стадии. По мере 
увеличения концентрации золота в Cu-Au сплавах 
массоперенос в оксидной пленке сложного фазо-
вого состава замедляется.
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Аннотация. методом дифференциального термического анализа (ДТА) был изучен стабиль-
ный тетраэдр LiF-LiBr-LiVO3-KBr четырехкомпонентной взаимной системы Li, K || F, Br, VO3. 
Определены температура плавления, удельная энтальпия плавления эвтектического состава 
стабильного тетраэдра LiF-LiBr-LiVO3-KBr. Установлены границы области расслоения в жид-
кой фазе, распространяющейся от квазибинарной стороны LiF-KBr внутрь системы. Постро-
ены развертка стабильного тетраэдра LiF-LiBr-LiVO3-KBr и Т-x диаграмма двумерного по-
литермического сечения. Разграничены объемы кристаллизации фаз.

Ключевые слова: дифференциальный термический анализ, диаграмма состояния, фазовые 
равновесия, расслоение, температура плавления, эвтектика.

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время солевые расплавы находят 

широкое применение в различных областях на-
уки и техники. Расплавленные соли и их смеси 
обладают такими свойствами, как термическая и 
радиационная стойкость, низкая летучесть, вы-
сокая электро- и теплопроводность и т.д. [1]. 
В связи с этим возрастает практическое исполь-
зование расплавленных сoлевых смесей, которые 
представляют собой в большинстве случаев 
многокомпонентные системы (мКС). многоком-
понентные взаимные системы представляют 
интерес для изучения, так как обладают насы-
щенным химизмом — обменными реакциями, 
комплексообразованием и др., что позволяет 
определять условия синтеза новых соединений с 
заданным комплексом свойств. Наиболее распро-
страненными компонентами солевых систем яв-
ляются соли щелочных металлов, например, та-
ких как литий и калий, что обусловлено в первую 
очередь их доступностью и широким диапазоном 
температур плавления.

целью исследования стабильного тетраэдра 
LiF-LiBr-LiVO3-KBr четырехкомпонентной взаим-
ной системы Li, K || F, Br, VO3 являлся поиск эвтек-
тического состава с минимальной температурой 
плавления и установление фазовых равновесий в 
системе. 

МЕТОДИКА ЭКСПРИМЕНТА
Стабильный тетраэдр исследован методом 

дифференциального термического анализа (ДТА). 
В качестве датчика температуры использованы 
платина–платинородиевые термопары (градуиров-
ка ПП-1), свежепрокаленный Al2O3 квалификации 
«чда» — в качестве индифферентного вещества, 
автоматический потенциометр КСП-4 — для реги-
страции кривых ДТА. Скорость нагревания / ох-
лаждения образцов составляла 15 град/мин, масса 
навесок — 0.3 г. Концентрации всех компонентов 
выражены в мольных процентах, температуры 
фазовых превращений — в градусах цельсия. Си-
стема исследована в интервале температур 
300…900 oC. Исходные реактивы были предвари-
тельно обезвожены.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Данные по элементам огранения стабильного 

тетраэдра LiF-LiBr-LiVO3-KBr четырехкомпонент-
ной взаимной системы Li, K || F, Br, VO3, а также 
результаты разбиения четырехкомпонентной вза-
имной системы Li, K || F, Br, VO3 представлены в 
[2]. Стабильный тетраэдр образован следующими 
системами — эвтектической трехкомпонентной 
системой LiF — LiBr — LiVO3, эвтектическим 
секущим треугольником LiF — LiVO3 — KBr и 
стабильными элементами: LiBr — LiVO3 — KBr и 
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Рис. 1. Развертка граневых элементов системы LiF-LiBr-LiVO3-KBr

Рис. 2. Двумерное политермическое сечение abc
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Таблица 1. фазовые равновесия в системе LiF-LiBr-LiVO3-KBr

Элемент диаграммы фазовое равновесие фазовая реакция

Поверхности

E1e2E3E4 дивариантное ж⇄LiBr + KBr

E2E
□E3e5 дивариантное ж⇄LiBr + LiVO3

E4e6E3E
□ дивариантное ж⇄KBr + LiVO3

E4e4E2E
□ дивариантное ж⇄ LiF + LiVO3

E4E
□E3E1 дивариантное ж⇄LiF + KBr

E1E
□E2e3 дивариантное ж⇄LiF + LiBr

Линии

E1E
□ моновариантное ж⇄LiF + LiBr + KBr

E2E
□ моновариантное ж⇄LiF + LiBr + LiVO3

E3E
□ моновариантное ж⇄ LiBr + LiVO3+ KBr

E4E
□ моновариантное ж⇄ LiF + LiVO3+ KBr

Точки

E□ нонвариантное ж⇄ LiF + LiBr + LiVO3+ KBr

LiF — LiBr — KBr соответствующих им взаимных 
систем Li, K||Br, VO3 и Li, K||F, Br. На рис. 1 при-
ведена развертка стабильного тетраэдра LiF-LiBr-
LiVO3-KBr, на которую были нанесены данные по 
двухкомпонентным, квазибинарным и квазитрой-
ным элементам огранения. Как видно из рис. 1, все 
бинарные и квазитройные системы характеризу-
ются эвтектическим типом плавления. В стабиль-
ных треугольниках LiF — LiVO3 — KBr и LiF — 
LiBr — KBr отмечено наличием областей рассло-
ения, распространяющихся от квазибинарной 
стороны LiF-KBr внутрь систем.

Для нахождения и определения характеристик 
четверной эвтектической точки, а также установ-
ления фазовых состояний в стабильном тетраэдре 
в объеме кристаллизации фторида лития выбрано 
двухмерное политермическое сечение abc (a — 
50 % KBr+50% LiF, b — 50% LiBr+50 % LiF, c — 
50 % LiVO3+50 % LiF) (рис. 2). Точки Е1 462, Е2 
428, Е3 321 являются проекциями соответствующих 
эвтектик, нанесенных из полюса кристаллиза-
ции — фторида лития — на стороны сечения abc. 
В этом политермическом сечении эксперименталь-
но был изучен одномерный политермический раз-

рез DG [D — 50 % LiF+30 % KBr+20 % LiVO3; 
G - 20 % LiF+30% KBr+20 % LiBr]. T-x — диаграм-
ма состояния политермического сечения представ-
лена на рис. 3. Политермическое сечение находит-
ся в объеме кристаллизации фторида лития. Об-
ласть расслоения располагается в поле кристалли-
зации фторида лития, простираясь от квазибинар-
ной стороны LiF-KBr внутрь стабильного тетра-
эдра, не пересекая смежных полей кристаллизации 
компонентов. Область расслоения пересекает по-
литермический разрез DG в точке F при 732 °С 
(50 % LiF + 30 %KBr + 10 %LiBr + 10 %LiVO3).

Пересечение ветвей третичной кристаллизации 

определило положение проекции  четверной 
эвтектики на разрез DG. Исследованием разрезов 

 и  определено соотноше-
ние трех фаз KBr, LiBr и LiVO3 в четверной эвтек-
тике и состав эвтектики. Определение состава че-
тырёхкомпонентной эвтектики сводилось к посте-
пенному уменьшению концентрации фторида ли-
тия без изменения известных соотношений других 
компонентов по разрезу, проходящему из вершины 
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Рис. 3. Политермический разрез DG

Рис. 4. Эскиз объемов кристаллизации стабильного тетраэдра LiF — LiBr — LiVO3 — KBr
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фторида лития через точку        . Удельная энталь-
пия плавления образца эвтектического состава, 
определенная методом количественного ДТА путем 
сравнения с удельной энтальпией плавления эта-
лонного вещества (KNO3), составила 153 кДж/кг [4]. 

ВЫВОДЫ
Получен эвтектический состав с удельной эн-

тальпией плавления 153 кДж/кг, который может 
быть использован в качестве теплоаккумулирую-
щего материала или расплавляемого электролита 
для химических источников тока [3].

Разграничены объемы кристаллизации фаз и 
выявлены фазовые равновесия в системе LiF-LiBr-
LiVO3-KBr.

Построена фазовая диаграмма политермиче-
ского разреза DG системы LiF-LiBr-LiVO3-KBr.

Исследования проведены с использованием 
оборудования цКП «Исследование физико-хими-
ческих свойств веществ и материалов» фгБОУ 
ВПО «Самарский государственный технический 
университет».

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Делимарский Ю. К. Пути практического исполь-

зования ионных расплавов. // Ионные расплавы. 1975. 
Вып. 3. С. 3—22.

2. Золотухина Е. В., Губанова Т. В., Гаркушин И. К. // 
«менделеев-2012». физическая химия. VI Всероссий-
ская конференция молодых ученых, аспирантов и сту-
дентов с международным участием. Тезисы докладов. 
СПб.: Издательство, 2012. С. 311—312.

3. Кедринский И. А., Яковлев В. Г. Li-ионные акку-
муляторы // ИПК «Платина», 2002. 268 с.

4. Васина Н. А., Грызлова Е. С., Шапошникова С. Г. 
Теплофизические свойства многокомпонентных соле-
вых систем. м.: Химия, 1984. С. 99.

Дорошева Екатерина Вячеславовна — аспирант, 
Самарский государственный технический университет; 
тел.: (846) 2784369, e-mail: ekaterinadorosheva@bk.ru

Губанова Татьяна Валерьевна — к.х.н., доцент, 
Самарский государственный технический университет; 
тел.: (846) 2784477, e-mail: lecome@yandex.ru

Гаркушин Иван Кириллович — д.х.н., профессор, 
заведующий кафедрой общей и неорганической химии, 
Самарский государственный технический университет; 
тел.: (846) 2423692, e-mail: baschem@samgtu.ru

Dorosheva Ekaterina V. — postgraduate student, 
Samara State Technical University; tel.: (846) 2784369, 
e-mail: ekaterinadorosheva@bk.ru

Gubanova Tatyana V. — Cand. Sci. (Chem.), Associate 
Professor, Department of General and Inorganic Chemistry, 
Samara State Technical University; tel: (846) 2784477, 
e-mail: lecome@yandex.ru

Garkushin Ivan C. — Dr. Sci. (Chem.), Professor, Head 
of the Department of Common and Inorganic Chemistry, 
Samara State Technical University; tel.: (846) 2784477, 
e-mail: baschem@samgtu.ru



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И мЕжфАзНЫЕ гРАНИцЫ, Том 15, № 2, 2013 121

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 2, С. 121—127

УДК 539.21

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА КОНДЕНСИРОВАННОЙ ФОЛЬГИ 
МЕМБРАННОГО СПЛАВА Pd-In-Ru
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Аннотация. Показана возможность формирования тонкой фольги в процессе магнетронного 
распыления мембранной системы Pd-In6-Ru0,5% (масс). Получены данные о ее структуре, 
механических свойствах и водородопроницаемости.

Ключевые слова: мембранная фольга, магнетронное распыление, рентгеновская дифракто-
метрия, наноиндентирование, водородопроницаемость.

ВВЕДЕНИЕ
Сплав Pd-In-Ru один из ряда предлагаемых для 

создания мембран глубокой очистки водорода 
[1—3]. В частности, в [3] отмечается, что опти-
мальное сочетание прочности, пластичности, водо-
родопроницаемости и коррозионной стойкости 
характерно для системы Pd-In6-Ru0,5 % (масс). 
мембраны из этого сплава не подвергались корро-
зии при термоциклировании в атмосфере водорода, 
кислорода и углерода в интервале температур 
720—920 К. Аппараты с мембранами на основе 
этого сплава испытаны и дали положительные 
результаты в процессе выделения водорода из газов 
риформинга, в производстве капролактама и при 
гидрогенизационной очистке нефтепродуктов от 
серы [4]. Один из путей повышения производитель-
ности мембраны — это снижение толщины фольги.

С учетом проблемы создания тонкой фольги 
(<10 мкм) методом прокатки сплава в настоящей 
работе исследуется возможность ее получения в 
процессе магнетронного распыления мишени со-
ответствующего состава.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Сплав состава Pd-In6-Ru0,5 % (масс) был из-

готовлен в индукционной печи при давлении газов 
не более 10-2 Па. Из него сформировали мишень 
диаметром 80,0 мм, толщиной 3,0 мм. Для сохра-
нения состава нанесение конденсата производили 
методом магнетронного распыления (постоянный 

ток 300—700 мА, ускоряющее напряжение 400—
500 В) в среде Ar (10-1 Па). В этих режимах скорость 
конденсации могли изменять от 0,4 до 2,0 нм∙с-1. 
Конденсацию проводили на поверхность гетеро-
структуры аморфного оксида кремния на моно-
кристаллической пластине кремния (SiO2/Si). 
Слабое межфазное взаимодействие на границе 
конденсат — подложка давало возможность меха-
нического освобождения фольги. Температура 
ненагреваемой подложки от исходной около 300 К 
в процессе роста могла повышаться на DTП =50—
100 К вследствие высокой энергии конденсируемых 
атомов и воздействия компонентов плазмы. Тем-
пературу нагреваемой подложки (TП) поддержива-
ли на заданном уровне (около 700 К). Толщину 
сконденсированной фольги определяли по изобра-
жениям в растровом электронном микроскопе 
(РЭм) поперечных сколов гетероструктуры (или 
ионных срезов фольги). Исследование фазового 
состава, структуры и морфологии свободной по-
верхности проводили методами рентгеновской 
дифрактометрии (РД), просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭм), РЭм и атомно-силовой 
микроскопии (АСм). Твердость фольги исследо-
вали методом наноиндентирования (NanoHardness-
Tester).

Водородопроницаемость фольги, характеризу-
емую в единицах см3∙мм/см2∙с∙кПа0,5, измеряли в 
интервале температур 300—600 К на однослойных 
мембранах с активной площадью 50 мм2.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены рентгеновские дифракто-

граммы фольги толщиной около 4 мкм на нена-
гретой подложке (а) и для двух величин скорости 
конденсации (ωк) на нагретой до 700 К. Для всех 

образцов характерна слабо выраженная текстура 
<111>, свойственная вакуумным конденсатам ме-
таллов с гцК решеткой. Из электронограмм 
рис. 2 а и 2 в следует, что текстура <111> проявля-
ется уже на начальной стадии роста.

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов фольги системы Pd–In–Ru, сконденсированной на ненагретой 
(ωк ≈ 1,2 нм∙с-1(а)) и нагретой (ωк ≈  0,48 нм∙с-1 (б) и 1,2 нм∙с-1 (в)) поверхности гетероструктуры SiO2/Si

Из ПЭм изображений (рис. 2 б и 2 г) следует, 
что при увеличении среднего размера зерен и суб-
зерен от 10 до 20 нм с увеличением температуры 
подложки структура остается нанокристаллической. 
Темнопольный анализ показал, что при этом фор-
мируются блоки субзерен ориентации (111) разме-
ром до 60 нм. увеличение ωк с 0,5 до 1,2 нм∙с- 1 при-
водило к двукратному увеличению размера зерен. 

В табл. 1 приведены результаты исследования 
морфологии свободной поверхности (фронта ро-

ста) конденсированной фольги толщиной около 4 
мкм. Видно, что латеральные размеры элементов 
рельефа на порядок величины больше размера 
зерен и блоков субзерен на начальной стадии ро-
ста. Это отражает свойственные конденсатам 
структурные изменения в процессе роста, прояв-
ляющиеся, в первую очередь, в селекции зерен 
преимущественных направлений роста, приво-
дящей в случае гцК решетки к усилению тексту-
ры <111>.



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И мЕжфАзНЫЕ гРАНИцЫ, Том 15, № 2, 2013 123

СТРуКТуРА И СВОЙСТВА КОНДЕНСИРОВАННОЙ фОлЬгИ мЕмБРАННОгО СПлАВА Pd-In-Ru

Рис. 2. Электронограммы и ПЭм-изображения, характеризующие структуру образцов фольги на начальной стадии 
роста (толщиной около 90 нм, ωк ≈ 2 нм∙с-1): сконденсированной на ненагретой (а, б) и нагретой (в, г) поверхности 

гетероструктуры SiO2/Si

Таблица 1. Рельеф свободной поверхности фольги системы Pd–In–Ru, сконденсированной на поверхность 
гетероструктуры SiO2/Si

ТП, К
Скорость

конденсации,
нм/с

латеральные размеры 
элементов рельефа, 

нм

Перепад
высоты

рельефа, нм

Средняя
высота

рельефа, нм

шероховатость, нм

300

0,48 40-200 128 63 13

0,94 40-350 106 54 11

1,2 40-350 137 76 14

700

0,48 40-350 215 140 21

0,94 40-350 156 79 16

1,2 60-400 260 159 29
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Рис. 3. АСм-сканы свободной поверхности фольги сплава Pd–In–Ru (~ 4 мкм, ωк ≈ 1,2 нм∙с-1), сконденсированной 
на поверхности гетероструктуры SiO2/Si: а — на ненагретой подложке; б — на нагретой до 700 К

АСм-сканы в режиме топографии (рис. 3) ха-
рактеризуют морфологию поверхности для ωк ≈ 
1,2 нм∙с-1. Перепад высоты рельефа не превышал 

6,5 % от толщины фольги, поэтому вполне при-
емлемо использование метода наноидентирования 
для оценки ее твердости. 

Рис. 4. Диаграммы Р-h при наноиндентировании фольги (~ 4 мкм): со стороны поверхности, освобожденной от 
подложки (1), и со стороны свободной поверхности (2); со стороны свободной поверхности фольги на ненагретой 

(1') и нагретой (2') подложках

На рис. 4 приведены диаграммы, характеризу-
ющие зависимость глубины проникновения (h) 
индентора от величины нагрузки (Р) для фольги 
толщиной около 4 мкм. Из рис. 4 а следует, что 
твердость фольги в зоне межфазной границы с 
подложкой выше, чем в зоне свободной поверх-
ности, что является следствием различия зеренной 

структуры и отражает ее градиентный характер. 
Полученная на ненагретых подложках фольга име-
ет твердость в среднем на 30 % выше твердости 
фольги, полученной на нагретых (700 К) подложках 
(рис. 4 б). Этот результат также есть следствие 
уменьшения дисперсности зеренной структуры с 
увеличением температуры подложки. увеличение 
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твердости более дисперсных структур связано с 
ограничениями дислокационного механизма пла-
стической деформации.

В табл. 2 приведены результаты наноинденти-
рования, из них следует, что с увеличением темпе-
ратуры подложки средняя величина твердости 
уменьшается в 1,5—2 раза, а модуль упругости на 

5—10 %. При наноиндентировании освобожденной 
поверхности эта закономерность выражена силь-
нее: при изменении нагрузки индентирования от 5 
до 20 мН (η) свободной поверхности уменьшается 
на 5—10 %; со стороны межфазной границы — на 
10—40 %.

Таблица 2. Величины твердости и модуля Юнга (фольги толщиной около 4 мкм), рассчитанные по результатам 
наноиндентирования при Р = 5 мН и 20 мН в разных точках свободной поверхности и освобожденной от 

подложки 

ТП 300 К + DТП 700 К

Исследуемая
поверхность СП ПО СП ПО

5,0 мН

Н,
 гПа

max 3,9 3,9 2,1 2,3

min 3,4 3,5 1,7 1,8

mean 3,6 3,7 1,9 1,9

Е,
гПа

max 153,1 106,8 122,1 98,1

min 123,9 99,6 98,4 66,2

mean 131,3 103,0 112,2 83,9

h, %

max 21,6 27,1 18,8 25,2

min 17,9 25,0 14,3 17,0

mean 20,0 26,1 16,9 21,4

20,0 мН

Н,
 гПа

max 3,6 3,3 1,8 1,7

min 3,3 2,9 1,7 1,4

mean 3,4 3,1 1,7 1,6

Е,
гПа

max 124,5 113,0 99,7 97,4

min 109,6 109,0 88,7 85,9

mean 117,1 111,8 96,5 91,9

h, %

max 21,5 20,2 15,2 13,6

min 18,4 19,8 14,7 12,9

mean 19,9 20,1 14,9 13,2

СП — свободная поверхность; ПО – поверхность, освобожденная от подложки.

Рис. 5 характеризует изменение водородо-
проницаемости фольги системы Pd-In-Ru: в про-
цессе нагрева монотонно увеличивается с 0,9 до 
1,5×10-3 см3∙мм∙см-2∙с-1∙кПа-0.5 и сохраняет достиг-

нутый уровень при охлаждении. В области темпе-
ратур 300—400 К для фольги Pd-In-Ru не наблю-
дается спад водородопроницаемости, свойствен-
ный фольге Pd и Pd-Cu [5], что можно объяснить 



126 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И мЕжфАзНЫЕ гРАНИцЫ, Том 15, № 2, 2013

В. м. ИЕВлЕВ, г. С. БуРхАНОВ,  А. А. мАКСИмЕНКО, Е. К. БЕлОНОгОВ, А. И. ДОНцОВ, Н. Р. РОшАН

Рис. 5. Изменение водородопроницаемости фольги системы Pd-In-Ru толщиной около 4,0 мкм, сконденсированной 
при различной скорости (а — ωк=0,48 нм•с-1; б — ωк=0,94 нм•с-1; в — ωк=1,2 нм•с-1) на SiO2/Si при 700 К:  

1 — нагревание, 2 — охлаждение

адсорбцией атомов Ru на межзеренных границах, 
препятствующей сегрегации на них водорода. При 
Т=570 К водородопроницаемость конденсирован-
ной фольги системы Pd-In-Ru лишь незначительно 
меньше, чем фольги, полученной прокаткой: соот-
ветственно 1,5×10-3 см3∙мм∙см-2∙с- 1∙кПа-0.5 и 3,1× 
×10-3 см3∙мм∙см-2∙с-1∙кПа-0.5 в [3].

ВЫВОДЫ
Показана возможность формирования тонкой 

фольги в процессе магнетронного распыления 
мембранного сплава Pd- In6- Ru0,5% (масс). Полу-
чены данные о ее структуре, механических свой-
ствах и водородопроницаемости.

Твердость фольги в зоне межфазной границы 
с подложкой выше твердости в зоне свободной 
поверхности, что является следствием градиентной 
зеренной структуры по толщине фольги.

Температурная зависимость водородопроница-
емости тонкой конденсированной фольги системы 
Pd–In–Ru имеет необратимый характер вследствие 

структурных изменений, происходящих при на-
греве; достигнутый уровень снижается при охлаж-
дении.

Работа выполнена в рамках ФЦП «Исследова-
ния и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технологического комплекса 
России на 2007-2013 годы» (госконтракт 
№ 16.513.11.3150).

СПИСОК лИТЕРАТуРЫ
1. Бурханов Г. С., Горина Н. Б., Кольчугина Н. Б. и 

др. // Рос. хим. ж., (ж. рос. хим. об-ва им. Д. И. менде-
леева). 2006. № 4. С. 36—40.

2. Рошан Н. Р., Полякова В. П. / В сб.: металличе-
ские монокристаллы. м.: Наука, 1990. С. 345—357.

3. Бурханов Г. С., Кореновский Н. Л., Клюева Н. Е. 
и др. // Перспективные материалы. 2007. № 3. С. 62—66.

4. Мищенко А. П., Грязнов В. М., Рошан Н. Р. и др. // 
Тезисы Российской конференции «мембраны-95». 
г. москва, 1995. С. 193.

5. Иевлев В. М., Бурханов Г. С., Рошан Н. Р. и др. // 
металлы. 2012. № 6. С. 92—100.



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И мЕжфАзНЫЕ гРАНИцЫ, Том 15, № 2, 2013 127

СТРуКТуРА И СВОЙСТВА КОНДЕНСИРОВАННОЙ фОлЬгИ мЕмБРАННОгО СПлАВА Pd-In-Ru

Иевлев Валентин Михайлович — д. ф.-м. н., про-
фессор, академик РАН, Воронежский государственный 
университет; тел.: (473) 2208735, e-mail: rnileme@mail.ru

Рошан Наталия Робертовна  — к.т.н., Институт 
металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН; 
тел.: (495) 1357385, e-mail: imet@ultra.imet.ac.ru

Бурханов Геннадий Сергеевич — д.т.н., профессор, 
чл.-корр РАН, Институт металлургии и материаловеде-
ния им. А.А. Байкова РАН; тел.: (495) 1357385, e-mail: 
genburkh@ultra.imet.ac.ru

Белоногов Евгений Константинович — д.ф.-м.н., 
доцент, Воронежский государственный технический 
университет; тел.: (473) 2467633, e-mail: belonogov@
phis.vorstu.ru

Максименко Александр Александрович — к.ф.-м.н., 
Воронежский государственный университет; тел.: (473) 
2208735; e-mail: maximencoalex@mail.ru

Донцов Алексей Игоревич — ассистент, Воронеж-
ский государственный университет; тел.: (473) 2208735; 
e-mail: DontAlex@mail.ru

Ievlev Valentin M. — Dr. Sci. (Phys.–Math.), Academi-
cian, RAS, Professor, Voronezh State University; tel.: (473) 
2208735, e-mail: rnileme@mail.ru

Roshan Natalia R — Cand. Sci. (Eng.), A.A. Baikov 
Institute of Metallurgy and Materials Science, RAS; tel.: 
(495) 1357385, e-mail: imet@ultra.imet.ac.ru

Burkhanov Gennady S. — Dr. Sci. (Eng.), Correspond-
ing Member, RAS, Professor, A.A. Baikov Institute of 
Metallurgy and Materials Science, RAS; tel.: (495) 1357385, 
e-mail: genburkh@ultra.imet.ac.ru

Belonogov Eugene K. — Dr. Sci. (Phys.–Math.), Asso-
ciate Professor, Voronezh State Technical University; tel.: 
(473) 2467633, e-mail: belonogov@phis.vorstu.ru

Maksimenko Alexander A. — Cand. Sci. (Phys.–Math.), 
Voronezh State University; tel.: (473) 2208735; e-mail: 
maximencoalex@mail.ru

Dontsov Alexey I. — Teacher of Department of Mate-
rials and Nanosystems, Voronezh State University; tel.: (473) 
2208735; e-mail: DontAlex@mail.ru



128 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И мЕжфАзНЫЕ гРАНИцЫ, Том 15, № 2, 2013

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 2, С. 128—132

УДК 541.138

Влияние катодной предполяризации на анодное 
окисление меди В хлоридных растВорах с добаВками 

бескислородных окислителей (Cu2+, Fe3+)

© 2013 В. Ю. кондрашин

Воронежский государственный университет, Университетская пл., 1, 394006 Воронеж, Россия
Поступила в редакцию 04.04.2013 г.

аннотация. В нейтральном растворе NaCl катодная предполяризация медного электрода ге-
нерирует ионы OH-. При изменении знака поляризации протекают анодные реакции, не свой-
ственные данной среде. Катодное восстановление окислителей Cu2+ или Fe3+ частично или 
полностью предотвращает образование OH-, что уменьшает или исключает влияние одного 
процесса на другой.

ключевые слова: медь, катодная предполяризация, анодное окисление, парциальные про-
цессы, взаимовлияние.

ВВедение
В предыдущем сообщении рассматривалось 

анодное окисление медного электрода в хлоридных 
растворах с добавками K2S2O8, которое проводи-
лось после катодной предполяризации [1]. Кисло-
родсодержащие ионы  восстанавливаются 
катодно, не выделяя при этом гидроксидных ионов:

  + 2  → 2 . (1)

В результате реакции (1) водородный показа-
тель приэлектродной области раствора (pHs) не 
изменяется, и продукты катодной предполяризации 
практически исключают свое влияние на анодное 
окисление. Влияние становится заметным, когда 
ток катодной предполяризации превосходит пре-
дельный ток процесса (1), т.е. включается одно-
временное восстановление воды, генерирующее 
гидроксидные ионы:

 2H2O + 2  → H2 + . (2)

В продолжение изучения взаимосвязи парци-
альных электродных процессов, вызываемых зна-
копеременной поляризацией, предстояло устано-
вить поведение бескислородных окислителей Cu2+ 
и Fe3+, катодное восстановление которых заведомо 
не образует ионов OH-. Поэтому задачи работы 
состояли в исследовании ингибирующего действия 

вышеупомянутых окислителей на взаимосвязь 
парциальных катодных и анодных реакций, проис-
ходящих на медном электроде.

методика
Исследования вели на стационарном электроде 

из поликристаллической меди (99,99 %), изготов-
ленном в виде лопатки. Рабочей поверхностью 
служила одна ее сторона, которую обрабатывали 
шлифовальной бумагой с размером абразивного 
зерна ≤ 14 мкм (гОСТ 3647-80), полировали на 
замше и промывали этанолом. Другие стороны 
изолировали от раствора эпоксидной смолой. В 
экспериментах применяли обескислороженные 
хлоридные растворы с концентрацией Cl--ионов 
1м, в которых анодное окисление меди протекает 
в активном состоянии и контролируется диффузи-
онным массопереносом комплексных ионов и  
CuCl2-

3 от поверхности электрода в объем раствора 
[2]. Конкретный состав растворов, использованных 
в эксперименте, указан в табл.1.

Информацию о влиянии продуктов катодной 
реакции на анодное окисление получали на основе 
хронопотенциометрического метода. Электрод 
вначале 5 с растворяли анодным током (iA = 
0,2 мА/ см2), затем (без паузы) на 3—5 с включали 
катодный ток (iK = 1—25 мА/см2) и далее снова 
возвращались к первоначальному анодному току. 
Остальные нюансы методики эксперимента изло-
жены в [1].



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И мЕжфАзНЫЕ гРАНИцЫ, Том 15, № 2, 2013 129

ВлИяНИЕ КАТОДНОй ПРЕДПОляРИзАцИИ НА АНОДНОЕ ОКИСлЕНИЕ мЕДИ В хлОРИДНЫх…

таблица 1. Состав растворов (м), использованных в эксперименте

№ п/п NaCl CuCl2 FeCl3 HCl

1 1 - - -

2 0,99 - - 0,01

3 0,98 0,01 - -

4 0,97 0,01 - 0,01

5 0,88 0,01 - 0,1

6 0,97 - 0,01 -

7 0,87 - 0,01 0,1

результаты Эксперимента 
и обсуждение

В нейтральном растворе NaCl при его мини-
мальной буферной емкости (b ~ 10-6 моль/л) влия-
ние продуктов катодной предполяризации на 
дальнейшее анодное окисление особенно велико. 
Согласно [1], запишем последовательность парци-
альных электродных реакций и укажем их соот-
ветствие определенным участкам хронопотенцио-
грамм на рис. 1:
участок ab: Cu + 3Cl- → CuCl2-

3 + ; (3)

" bc: CuCl2-
3  +  → Cu + 3Cl-: (4)

" cd: переход от процесса (4) к процес-
су (2);

" de: протекание процесса (2);

" ef: Cu + OH –
ads → (CuOH)ads + , (5)

  Cu + OH –
S → (CuOH)ads + , (5’)

" fg: протекание процесса (3).
В этой схеме взаимодействий символы «ads» и 

«s» обозначают адсорбированное состояние части-
цы на поверхности меди и частицы в приэлектрод-
ной области раствора.

Пунктирная линия Ea = -0,08 В на рис. 1 исходит 
из точки а и обозначает потенциал анодного про-
цесса (3). Все участки хронопотенциограмм, лежа-
щие положительнее Ea, далее считаются участками 
растворения меди в активном состоянии [1].

Процесс (4), идущий на участке bc, обычно 
проявляется в виде характерной задержки потен-
циала [3]. Однако на рис. 1 она невыразительна 
из-за значительного превосходства iK над iA: на-
ступает быстрое обеднение приэлектродной об-

ласти раствора ионами CuCl2-
3  с переходом к реак-

ции (2). Второе включение анодного тока указыва-
ет на очевидное изменение природы реакции. На 
хронопотенциограммах оно сопровождается по-
явлением протяженных «хвостов» ef при E < Ea и 
образованием соединения адсорбционного типа 
(CuOH)ads.

рис. 1. хронопотенциограммы медного электрода в 
размешиваемом растворе 1M NaCl (20 °C) при знакопе-
ременной поляризации: iA = 0,2 мА/см2;   iK = 3 (1), 4 (2) 

и 5 мА/см2 (3)

В таком же растворе с добавкой 0,01 M CuCl2 
вид хронопотенциограмм изменяется. Участок ab 
более пологий и смещен в положительную область 
потенциалов примерно на 20-30 мВ. Это вызвано 
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дополнительным окислением (помимо анодного) 
меди ионами Cu2+:

 Cu + Cu2+ + 6Cl- → 2CuCl2-
3 . (6)

При включении же катодного тока зависимость 
E–t определяется тем, превосходит ли iK величину 
предельного диффузионного тока восстановления 
ионов Cu2+ (рис. 2). В наших экспериментах  = 
2,8 ± 0,3 мА/см2. Поэтому при iK = 4 (кривая 3) и iK 
= 5 мА/см2 (кривая 4) электродный потенциал при-
обретает значения, необходимые для восстановле-
ния H2O на участке de. Если же iK < , то в катод-
ном процессе преимущественно восстанавливают-
ся только ионы Cu2+ (участок bc`):

 Cu2+ + 3Cl- +  → CuCl2-
3 ; (7)

рис. 2. хронопотенциограммы медного электрода в 
размешиваемом растворе 0,98M NaCl + 0,01M CuCl2 
(20 °C) при знакопеременной поляризации: iA = 

0,2 мА/ см2;   iK = 2 (1), 3 (2), 4 (3) и  5 мА/см2 (4)

Вторая стадия восстановления (7) — реакция (4).
В процессе (2) ионы Cu2+ приобретают роль 

кислотно-основного буфера. Поток Cu2+ из объема 
раствора к электроду взаимодействует с генериру-
емыми ионами OH-:

 Cu2+ + OH- → CuOH+; (8)

 CuOH+ + OH- → Cu(OH)2. (9)

Вследствие взаимодействий (8) и (9) рН диф-
фузионного слоя раствора, судя по E, pH-диаграмме 
для меди [4], должен стабилизироваться в пределах 
6-7 единиц. В итоге значительно подавляется про-
цесс (5’). В области потенциалов ef реакции (8) и 
(9) уступают место реакциям (7) и (4).

мы приходим к заключению, что после второ-
го включения анодного тока серия химических и 
электрохимических превращений с участием ионов 
Cu2+ при одновременном подавлении реакции (5’) 
способствует быстрому достижению потенциала 
Ea. Другими словами, ионы-окислители Cu2+ вы-
зывают очевидное снижение влияния катодной 
предполяризации на анодное окисление меди.

Аналогичное действие характерно и для FeCl3. 
В пределах iK = 1-5 мА/см2 восстановление Fe3+ 
идет практически только до Fe2+. Буферное дей-
ствие Fe3+ возникает благодаря процессу:

 Fe3+ + 3OH- → Fe(OH)3,

стабилизируя приэлектродную область раствора 
при рН 3 [4]. Отсюда достижение потенциала Ea на 
участке хронопотенциограммы ef происходит уже 
быстрее, чем в среде с CuCl2 (рис. 3).

рис. 3. хронопотенциограммы медного электрода в 
размешиваемом растворе 0,97M NaCl + 0,01M FeCl3 

(20 °C) при знакопеременной поляризации: iA = 
0,2 мА/ см2;   iK = 1 (1), 2 (2), 3 (3), 4 (4) и 5 мА/см2 (5)
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Таким образом, окислители Cu2+ и Fe3+, создавая 
конкуренцию процессу образования ОН- -ионов, 
ведут себя подобно ионам  [1]. Однако в от-
личие от последних они обладают свойствами 
кислотно-основных буферов.

Подкисление рабочих растворов соляной кис-
лотой резко повышает их буферную емкость, ис-
ключает реакцию образования ОН--ионов (2), а 
вместе с ней и реакцию (5’). Как показано ранее 
[5], в кислых растворах катодное восстановление 
ионов гидроксония:

 2H3O
+ + 2  → H2 + 2H2O,

хотя и не устраняет, но значительно снижает сте-
пень участия реакции (5) во взаимной связи элек-
тродных процессов. Сказанное в равной степени 
относится и к подкисленному раствору NaCl, и к 
растворам с добавкой CuCl2 или FeCl3 (иллюстра-
ции не приводим).

Количественным критерием эффективности 
влияния продуктов катодной реакции на последу-
ющие анодное окисление может служить анодный 
заряд qA = iAtef, затрачиваемый на заряжение элек-
трода от потенциала точки e до потенциала Ea 
(точка f) при повторном включении анодного тока. 
Эти данные представлены в табл. 2.

таблица 2. Анодные заряды* qA, зарегистрированные на участке ef хронопотенциограмм при iA = 0,2 мА/см2

Состав раствора
Предполяризация

qA, мКл/см2

iK, мА/см2 tK, c

1M NaCl

3 3 0,35 ± 0,03

3 5 0,45 ± 0,04

4 5 1,2 ± 0,1

5 5 1,6 ± 0,3

0,98M NaCl + 0,01M CuCl2

3 5 ~ 0

4 5 0,25 ± 0,02

5 5 0,50 ± 0,05

0,97M NaCl + 0,01M FeCl3

3 5 0,16 ± 0,02

4 5 0,18 ± 0,02

5 5 0,30 ± 0,03

0,99M NaCl + 0,01M HCl 5 5 0,25 ± 0,03

0,97M NaCl + 0,01M HCl + 0,01M CuCl2 5 5 0,22 ± 0,03

0,88M NaCl + 0,1M HCl + 0,01M CuCl2 5 5 0,15 ± 0,02

0,87M NaCl + 0,1M HCl + 0,01M FeCl3 5 5 0,15 ± 0,02

*) В указанных значениях qA нефарадеевский заряд составляет ~ 0,03 мКл/см2.

При iK > 13…15 мА/см2 небольшая часть ионов 
Fe3+ (1-2%) катодно восстанавливается до метал-
лического железа. Поэтому при последующем 
включении анодного тока окисление железа реги-
стрируется характерной задержкой потенциала в 
интервале –0,7…–0,5 В. Однако такой путь влияния 

катодного процесса на анодный требует специаль-
ного рассмотрения.

заклЮчение
Бескислородные окислители Cu2+ и Fe3+ спо-

собны подавлять взаимосвязь парциальных элек-
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тродных процессов, вызванных знакопеременной 
поляризацией медного электрода. Катодно восста-
навливаясь, они создают конкуренцию реакции 
восстановления H2O, в которой генерируются ионы 
OH-. Последние, как известно, оказывают значи-
тельное влияние на природу анодного окисления 
металлов. В этом отношении поведение ионов Cu2+ 
и Fe3+ аналогично поведению . Однако Cu2+ 
и Fe3+ способны также выступать в роли кислотно-
основных буферов, стабилизируя в течение катод-
ной предполяризации pH приэлектродной области 
раствора, в результате чего создается дополнитель-
ный фактор устранения взаимосвязи катодного и 
анодного процессов.
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Аннотация. В рамках модели открытой сферической квантовой точки с дельта-потенциалом 
на границе рассчитана энергетическая структура рассматриваемой системы в режиме сильно-
го конфайнмента, представляющая собой квазистационарные электронные состояния и ста-
ционарные состояния тяжелых и легких дырок. На основе полученного спектра и волновых 
функций рассчитан интеграл перекрытия как величина, характеризующая правила отбора для 
межзонных оптических переходов. Показано, что значения интеграла перекрытия для откры-
той квантовой системы в сравнении с закрытой, претерпевают как количественные, так и ка-
чественные изменения. В частности, для переходов из состояний легких дырок в электронные 
состояния становятся разрешенными все переходы с сохранением орбитального квантового 
числа независимо от радиального квантового числа. 

Ключевые слова: открытая квантовая точка, спектр квазистационарных состояний, интеграл 
перекрытия, межзонные оптические переходы.

ВВЕДЕНИЕ
Оптические методы исследования квантовых 

точек (КТ), такие как наведенное поглощение, 
люминесцентная спектроскопия [1, 2] направлены 
на изучение как фундаментальных закономерно-
стей физических свойств нульмерных систем [3], 
так и на определение возможных областей их 
практического применения [4—8]. 

Если рассматривать исключительно электрон-
но-дырочные состояния КТ, то основным инстру-
ментом исследования является методика измерения 
спектров поглощения, которая характеризует оп-
тические межзонные переходы. В первом прибли-
жении межзонные переходы между стационарны-
ми состояниями электрона и дырки для однород-
ных параболических зон были рассмотрены в ра-
боте [9], в которой сформулировано правило от-
бора по орбитальному и радиальному квантовым 
числам. Развитием данного подхода явилось 
включение в модель неоднородности энергетиче-
ского спектра в области, соответствующей валент-
ной зоне объемного полупроводника, а именно 
вырождение для состояний легких и тяжелых ды-
рок [10]. Однако наиболее адекватным эксперимен-
тальным результатам является рассмотрение трех-
кратно вырожденных дырочных состояний с уче-
том спин-орби таль ного взаимодействия [11]. 

Вместе с этим, разработаны и другие подходы к 
моделированию энергетической структуры КТ, 
основанные на приближении сильной связи [12], 
полуэмпирического псевдопотенциала [13] и ло-
кального функционала плотности [14].

Однако указанные методики расчета энерге-
тической структуры и правил отбора оперируют 
с величинами, отвечающими стационарным со-
стояниям квазичастиц, тогда как уширение уров-
ней, присущее всем открытым квантовым систе-
мам [15, 16], либо не учитывается, либо вводится 
как феноменологическая поправка в конечных 
выражениях. Отметим, что вопрос о влиянии до-
полнительных каналов релаксации на правила 
отбора в межзонных оптических переходах ранее 
подробно не обсуждался.

Одной из задач данной работы является анализ 
квазистационарной природы энергетического спек-
тра и ее влияние на правила отбора в межзонных 
оптических переходах. Для этого предложена мо-
дель открытой сферической квантовой точки, в 
которой учитывается вероятность туннельного 
ухода электрона в окружающую среду (матрицу), 
а также двукратное вырождение энергетических 
состояний дырок. Анализ правила отбора прово-
дился на основе интеграла перекрытия волновых 
функций электронных и дырочных состояний.
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ЭЛЕКТРОННЫЙ СПЕКТР
Рассмотрим КТ как открытую квантовую си-

стему, особенности спектра которой будут опреде-
ляться потенциалом на границе КТ и окружающей 
среды. Потенциал выбирается в виде: 

  (1)

с коэффициентом проницаемости , который 
может быть выражен в параметрах высоты a и 
ширины b прямоугольного потенциального барье-
ра  [17].

Энергетический спектр электрона рассчиты-
вался на основе решения сферически симметрич-
ного уравнения Шредингера в приближении эф-
фективной массы . базовым являлся анализ 
трансцендентного уравнения [18]:

 

. (2)

здесь ,  сферические функции бес-
селя и ханкеля первого рода [19],  — орбитальное 
квантовое число,  — эффективная масса 
электрона в КТ матрице. Решения уравнения (2) 
представляют собой квазистационарный спектр 

, где  является аналогом 
стационарных значений энергий, а  — ушире-
ние квазистационарных состояний, определяемое 
вероятностью туннельного ухода электрона из КТ; 
n — радиальное квантовое число, определяющее 
порядок корней функции бесселя. Поправка на 
кулоновское взаимодействие между электроном и 
дыркой не учитывалась, поскольку ее величина в 
представленном формализме не вносит изменения 
в правила отбора межзонных переходов.

Отметим, что спектр для закрытой сферической 
КТ  был получен как частный случай из транс-
цендентного уравнения . 

ДЫРОЧНЫЙ СПЕКТР
В случае коллоидных КТ область спектра, со-

ответствующую валентной зоне объемного полу-
проводника, можно описать сферически симме-
тричным гамильтонианом в приближении беско-
нечно глубокой потенциальной ямы, полученным 
в работе [20] и подробно рассмотренным в [21].

При условии  и сильного спин-орби-
тального расщепления данный гамильтониан пред-
ставляет собой выражение:

 
,  (3)

где  — эмпирические параметры латтинжера 
(параметры эффективной массы), m0 — масса 
свободного электрона,  — оператор момента 
импульса, соответствующий значению  
[21, 22].

Непосредственно для вычисления дырочного 
спектра удобно выражение (3) представить в ма-
тричном виде путем вычисления матричных эле-
ментов по ортогональным волновым функциям 
момента импульса для проекций  :

 

, (4)

где , , , 

. При этом P соответствует за-
кону дисперсии свободной частицы в поле кристал-
лической решетки; Q, L и M описывают эффект 
анизотропии энергетической (валентной) зоны.

Вид волновых функций с использованием ком-
мутирующего с гамильтонианом полного момента 
импульса  для отдельной дырки приво-
дился ранее в ряде работ. Так, например, в [22] с 
использованием 3j-символов Вигнера [23] волновая 
функция была записана в виде: 

  
.  (5)

где  — компоненты волновой функции блоха в 
области  .  При  заданном  значении 

 величина l может принимать 
четыре значения  и , за 
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исключением случая , когда возможны 
лишь значения . Вид волновой функции (5) 
отвечает задаче сложения моментов, что, в свою 
очередь, подчеркивает важность взаимосвязи от-
дельных подсистем. 

Используя технику приведенных матриц, из (4) 
можно получить системы дифференциальных 
уравнений на радиальные волновые функции 
[22, 24], решения которых в общем случае пред-
ставляют собой суперпозицию сферических функ-
ций бесселя для четных: 

 
, (6)

и нечетных состояний: 

 
,  (7)

с заменой  на  в значении косинуса 

;  , 

 [ 1 0 ,  2 5 ] .  з д е с ь 

 и  — эф-

фективные массы легкой и тяжелой дырок.
условие равенства нулю волновых функций (6) 

и (7) на границе КТ вместе с нормировкой на дис-
кретный спектр позволяют определить коэффици-
енты A и B, а условие разрешимости систем дает 
трансцендентные уравнения на спектр четных:

  

(8)

и нечетных дырочных состояний:

 
.
 (9)

ИНТЕГРАЛ ПЕРЕКРЫТИЯ
Интеграл перекрытия волновых функция двух 

состояний является количественной характеристи-
кой радиационного перехода, наблюдаемого между 
этими состояниями. Так, отличные от нуля значе-
ния интеграла перекрытия определяют правила 
отбора для переходов в системе. Абсолютное зна-
чение интеграла перекрытия характеризует отно-
сительную интенсивность спектральных линий, а 

также силу осциллятора соответствующего пере-
хода. Используя явное выражение для модуля ин-
теграла перекрытия в приближении медленных 
огибающих функций: 

  
(10)

с учетом конкретного вида волновых функций, 
можно проанализировать правила отбора для ра-
диационных переходов в открытой КТ в сравнении 
с закрытой. К примеру, для основного перехода 

 интеграл перекрытия принимает вид:

,

где  — сферическая функция.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Численное решение уравнений на спектр (8) и 

(9) проводилось для КТ CdS с радиусом 
 нм, окруженной желатиновой матрицей 

при следующих физических параметрах системы: 
,  [18] (  — масса свобод-

ного электрона),  эВ,  
[11],  [25],  эВ·см.

характер изменения энергетического спектра 
КТ в зависимости от ее размера представлен на 
рис. 1, где сплошная и пунктирная линии соответ-
ствуют энергетическим состояниям тяжелой и лег-
кой дырок, а заштрихованные области представляют 
первые квазистационарные состояния электрона 1Se, 
1Pe, 1De с шириной . Для сравнения на рис. 1 
также обозначены электронные состояния закрытой 
сферической КТ (штрихпунктирная линия).

Как в закрытой, так и в открытой КТ для раз-
решенных межзонных переходов из состояний 
тяжелой дырки  и  выполняется правило 
отбора по орбитальному квантовому числу 

 (табл. 1). Разница в абсолютных значе-
ниях интеграла перекрытия (10) связана с характе-
ром волновых функций квазистационарных со-
стояний в открытой КТ, отражающих возможное 
взаимодействие с окружением (рис. 1). Аналогич-
ная зависимость сохраняется и для состояний с 

 и 
.
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Рис. 1. Электронный Enl и дырочный EnlF  спектры КТ CdS как функция размера частицы r0

Интеграл перекрытия между волновыми функ-
циями легкой дырки и электрона в закрытой КТ 
определяет правило отбора межзонных переходов 
с условием  и . Вместе с этим, в от-
крытой КТ правило отбора для этих переходов 
претерпевает изменения, а именно, разрешенными 
становятся все переходы с  независимо от 
радиального квантового числа (табл. 2). Такое из-
менение правила отбора в открытых системах 
связано с учетом дополнительных каналов релак-
сации энергии, импульса, отвечающих процессам 
затухания амплитуды и фазы. Отметим, что рас-
смотренный интеграл перекрытия характеризует 
затухание амплитуды, аналогично процессу спон-
танного излучения. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе на основе модели открытой 

сферической квантовой точки, учитывающей ква-
зистационарный характер энергетических состоя-
ний электрона и двукратное вырождение дырочных 
состояний, проведен анализ возможного влияния 
окружения (матрицы) на правила отбора межзон-
ных переходов. Оказалось, что учет уширения 
электронных состояний приводит к перераспреде-
лению значений интеграла перекрытия и сведению 
правила отбора межзонных переходов из состояний 

легкой дырки к условию . Такая особенность 
в правиле отбора связана, в первую очередь, с уче-
том дополнительного канала релаксации импульса, 
а во-вторых, с симметрией волновых функций.

Данный результат делает актуальным дальней-
шее развитие исследований оптических свойств 
квантовых точек с позиции открытых квантовых 
систем. Расчет фундаментального края поглощения 
с учетом спин-орбитального расщепления дыроч-
ных состояний планируется выполнить в следую-
щей работе.

Работа выполнена при поддержке программы 
стратегического развития ВГУ для молодых ис-
следователей (№ ПСР-МГ/09-12).
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Таблица 1. Абсолютные значения интеграла перекрытия для волновых функций состояний тяжелой дырки 
и электрона в закрытой/открытой КТ

Переходы 1S3/2 2S3/2 3S3/2 1P3/2 2P3/2 3P3/2

→  1Se 9054.0
9774.0

3314.0
2050.0

0872.0
0408.0

0.0 0.0 0.0

→  1Pe 0.0 0.0 0.0
3717.0
2796.0

4371.0
0.4980

0448.0
0.0955

→  1De 0781.0
0811.0

2995.0
3312.0

1522.0
0775.0

0.0 0.0 0.0

→  2Se 3711.0
1047.0

5213.0
6387.0

0345.0
1825.0

0.0 0.0 0.0

→  1Fe 0.0 0.0 0.0
1100.0
1326.0

0667.0
0500.0

0272.0
0018.0

→  2Pe 0.0 0.0 0.0
1854.0
2035.0

1863.0
0635.0

4785.0
0.4856

→  2De 0224.0
0098.0

1393.0
0169.0

2461.0
3165.0

0.0 0.0 0.0

Таблица 2. Абсолютные значения интеграла перекрытия для волновых функций состояний легкой дырки и 
электрона в закрытой/открытой КТ

Переходы 1P1/2 2P1/2 1D1/2 2D1/2

→  1Se 0.0 0.0 0.0 0.0

→  1Pe 5392.0
5774.0

1410.0
0.0

0.0 0.0

→  1De 0.0 0.0
1984.0
2154.0

1115.0
0.0

→  2Se 0.0 0.0 0.0 0.0

→  1Fe 0.0 0.0 0.0 0.0

→  2Pe 1962.0
0.0

5051.0
5774.0

0.0 0.0

→  2De 0.0 0.0
0811.0

0.0
3652.0
4232.0
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аннотация. Рассмотрены условия фазового перехода в сегнетомагнитную фазу в пленках 
сегнетоферромагнетиков косого среза по механизму потери устойчивости исходного одно-
родного состояния. Установлена зависимость геометрии доменной структуры и температур-

ного перехода в неоднородное состояние от ориентации векторов поляризации  и намагни-

ченности  относительно поверхности пленки сегнетоферромагнетиков. Обсуждается 
возможность использования пленок сегнетоферромагнетиков для неразрушающей записи и 
считывания информации.

ключевые слова: сегнетоферромагнетики, фазовые переходы, доменная структура, пленки, 
поляризация, намагниченность, запись/считывание информации.

ввеДение
фазовый переход в сегнетомагнитную фазу 

сопровождается появлением магнитных и электри-
ческих полей, обусловленных существованием в 
кристаллах сегнетоферромагнетиков спонтанных 
поляризационных и магнитных моментов, наличие 
которых отличает сегнетомагнетики от обычных 
магнетоэлектриков [1]. Наличие линейного магни-
тоэлектрического эффекта описывается инвариан-
том по обращению времени членом в термодина-
мическом потенциале, линейным как по электри-
ческому, так и по магнитным полям, который для 
сегнетоферромагнетиков записывается в виде 

, где  – несимметричный t-нечетный 
аксиальный тензор второго ранга магнито-электри-
ческого взаимодействия, компоненты которого 
определяются магнитной симметрией [2],  — 
компонента t-четного вектора поляризации,  — 
компонента t-нечетного аксиального вектора на-
магниченности. 

Рассмотрение фазового перехода в сегнетомаг-
нитную фазу в пленках сегнетоферромагнетиков в 
неоднородную фазу по механизму потери устой-
чивости исходного однородного состояния на при-
мере типичного сегнетоферромагнетика Ni-I-
борацит (Ni3B7O13I), который при температуре 
Т ≤ 64 К принадлежит к магнитному классу m'm2' 
и является одновременно сегнетоэлектриком и 

слабым ферромагнетиком, спонтанные поляриза-
ции и намагниченность которого направлены по 
разным осям симметрии [1], проведено в [4]. 

В [4] установлено условие фазового перехода, 
которое имеет вид:

 , (1) 

где  — температурно зависящие тензорные 
коэффициенты разложения термодинамического 
потенциала Φ по степеням  и соответствен-
но. Парафраза будет существовать при условии 
> 0, > 0 и > 0. 

При изменении температуры образца, коэффи-
циенты, входящие в (1) могут меняться по величи-
не, в результате чего выйдут на поверхность (1) в 
трехмерном пространстве коэффициентов ,  , 

. При этом произойдет потеря устойчивости 
симметричной фазы и возникает сегнетомагнитная 
фаза, в которой соотношение между компонентами 
поляризации и намагниченности определяется 
местонахождением точки фазового перехода на 
поверхности (1):

 ~ ~ . (2)
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В итоге не равными нулю оказываются два 
двухкомпонентных вектора  и  и , , i 
и j – соответствующие направления в кристалле. 

В [4] фазовый переход в неоднородное состоя-
ние рассмотрен для случая, когда компоненты  
или перпендикулярны поверхности пленки 
одновременно с осью х 1 лабораторной системы 
координат (0х1х2х3).

целью работы является рассмотрение задачи 
по образованию доменной структуры в пленке 
сегнетомагнетика для среза произвольной ориен-
тации, что связано с приближением к пониманию 
условий фазового перехода в более сложных систе-
мах, так и возможной практической важности 
сегнетомагнитных пленок косого среза в вычисли-
тельной технике. Такая задача для «чистых» сег-
нетоэлектриков решена в [3].

1. опреДеление геометрии 
ДоменноЙ структуры в пленке 

сегнетомагнетика косого среза
Расположим лабораторную систему 0

таким образом, чтобы ось х1 была перпендикуляр-
на плоскости пленки сегнетоферромагнетика тол-
щиной , ось х2 перпендикулярна направлению 
спонтанной поляризации Р1 и параллельна направ-
лению спонтанной намагниченности м2. 

Угол между осью х и осью спонтанной поля-
ризацией или сегментоэлектрической осью обо-
значим через .

Кристаллографическая система координат  
0  составляет угол  между осями х1 и , 
х3 и , ось  параллельна срезу пленки, направ-
ления осей x2 и  совпадают.

Термодинамический потенциал Φ сегнетофер-
ромагнитной пленки в кристаллографической си-
стеме координат имеет вид:

 

dV. (3)

здесь  — проекции вектора 
поляризации и намагниченности на направление 
сегнетоэлектрической оси и перпендикулярное ему 
с о о т в е т с т в е н н о ;  P 2 = 0 ,  M 3 = 0 ; 

 — параметры разложе-

ния термодинамического потенциала по степеням 
компонента поляризации и намагниченности, при-
чем: , Тс — тем-
пература Кюри; ; соответствуют сег-
н е т о м а г н и т н о й  ф а з е ; 

 — деполяризующее 
и размагничивающее поля соответственно; 

 — параметр решетки. Рассматривается 
случай выхода на поверхность пленки сегнетофер-
ромагнетика компоненты вектора поляризации Р1. 
В рамках рассматриваемого механизма возникно-
вение доменной структуры происходит по механиз-
му потери устойчивости исходной парафазы, поэто-
му в (3) нелинейные слагаемые не учитываются. В 
интеграле (3) оставлены два корелляционных 
слагаемых, отражающих связь значений векторов 
РII и м2 в соседних точках, различающихся коорди-
натами х3. Такое приближение оправдано в усло-
виях, когда ширина доменов значительно меньше 
толщины пластины. Такая ситуация является ти-
пичной для рассматриваемой системы [5, 6].

Решение данной задачи удобно проводить в 
лабораторной системе координат, переход к кото-
рой от кристаллографической системы координат 
определяется следующими выражениями:

 ,

 ,

 . (4)

Отсюда следует:

 
,

 
,

 
. (5)

Аналогично осуществляется обратный переход 
от лабораторной к кристаллографической системе 
координат.

минимизация (3) по компонентам векторов 
поляризации и намагниченности дает: 

, (6)
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, (7)

, (8)

 . (9)

К уравнениям (6)—(9) следует добавить урав-
нения электростатики и магнитостатики:

 , c, (10)

  (11), , (11)

где – e — элементарный заряд, n0 — концентрация 
свободных носителей заряда; k– постоянная Больц-
мана.

Решение этой системы уравнений в лаборатор-
ной системе координат можно записать в виде 
экспонент ввиду линейности системы уравнений 

(6—11) по компонентам векторов и потенциала 
полей φ:

 . (12)

здесь q – вещественное волновое число, опре-
деляющее периодичность волны поляризации в 
направлении оси x3; λ определяет изменение φ по 
толщине пластины и в общем случае может быть 
комплексным. 

Совместное рассмотрение системы уравнений 
(6)—(12) дает выражение для связи между λ и q:

 

q-1, (13)

здесь  – длина экранирова-

ния; , 

 , 

 .

При γ12 =0 , n0=0 получается выражение связи 
между  и волновым числом k из [3]. При ψ=0 полу-
чается ранее известное выражение для  из [7]:

 , (14)

где , . При n0=0 (14) соот-

ветствует связи между λ и q в [3].
можно отметить, что корни 1,2 являются здесь 

вещественными. Выражения (7),(9) получены в 
приближении <1, что позволяет опустить члены 
типа sin  в (7), (9) при переходе к лабораторной 
системе координат в градиентных членах p  

( ) и M( ) [3]. Учет указан-
ных слагаемых сильно усложняет решение задачи, 
поэтому рассмотрение образования доменной 
структуры для углов , близких к /2, будет при-
ведено в отдельной работе.

С учетом наличия двух корней (14) решение 
(12) системы уравнений равновесия для Р и м в 
пленке сегнетомагнетика можно записать в виде: 

 . (15)

Вне пленки сегнетоферромагнетика потенциал 
φ есть решение уравнения Лапласа : 

 . (16)

Решения (15), (16) должно отвечать граничным 
условиям на поверхности пленки при :

 , (17)
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 , (18)

где  — нормальная к поверх-
ности пленки проекция поляризации, возникающей 
при фазовом переходе.

Из (17), (18) в приближении полу-
чаем искомую зависимость между температурно 
зависящей величиной  и волновым 
числом q:

.(19)

В точке фазового перехода , что по-

зволяет из (19) получить выражение:

 , (20)

m – целое число. Используя (13), получим искомую 
зависимость y от q:

 . (21)

При записи (21) был учтен тот факт, что значе-
ние m<0. значение m=0 соответствует зарождению 
однородного состояния сегнетомагнитной фазы, 
устойчивому состоянию зарождающейся сегнето-
магнитной фазы соответствует значение m=-1. 

фазовый переход в сегнетомагнитное состоя-
ние по механизму потери устойчивости исходного 
однородного состояния определяется из условия 

минимум зависимости y=y(q), что дает 

значение волнового числа qmin для возникающей 
при фазовом переходе волны поляризации qmin, от-
вечающее значению ymin в виде:

 . (22)

минимальное смещение Т от температуры 
фазового перехода Тс ( Т=Tc-T) в условиях от-
сутствия деполяризующего электрического поля 

определяется из указанного выше условия мини-
мума , оказывается зависящим от пери-
ода q изменения вектора спонтанной поляризации 
и из выражения (21) при подстановке в него вы-
ражения для q из (22) имеет вид:

  y= . (23)

Расчет для случая, когда вектор , про-
веденный для изотропного случая, когда  , 
показывает, что структура первого типа, рассмо-
тренная выше, реализуется раньше, чем второго, 
поскольку получается, что Т1< Т2 и структура 
с q  практически не реализуется.

Во внешнем электрическом поле характер пере-
хода не меняется, и наличие поля приводит к сме-
щению температуры фазового перехода в область 
низких температур без существенного изменения 
периода доменной структуры [3].

2. оБсуЖДение резулЬтатов
В отсутствие магнитоэлектрического эффекта 

(γ=0), при ψ=0, n0=0 получается обычное выраже-
ние для q в сегнетоэлектриках: 

 , (24)

определяющее период доменной структуры  . 

С ростом концентрации носителей заряда n0 на-
ступит момент, когда q=0, что отвечает монодомен-
ному состоянию, которое реализуется при длине 
экранирования l равной: 

 . (25)

Концентрация свободных носителей заряда при 
этом должна быть:

 . (26)

При обычных значениях величин , k, β22, x, 
γ, T~300 K, толщин пленок L~10-7–10-6см, концен-
трация n0 свободных носителей заряда, обеспечи-
вающая монодоменное состояние, составляет ве-
личину n0~1015–1018 см-3. С ростом угла ψ монодо-
менное состояние наступит при меньшей концен-
трации n0. 
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Случай выхода на поверхность сегнетомагнит-
ной пленки компоненты вектора м2 рассмотрен в 
[4] и проводится аналогично. 

заклЮЧение
В заключение отметим, что сегнетоферромаг-

нитные материалы могут быть использованы в 
качестве компонентов в запоминающих устрой-
ствах, функционирующих на основе новых физи-
ческих эффектов. Например, в качестве управляю-
щего сигнала может быть использовано электри-
ческое поле, превосходящее коэрцитивное, а для 
регистрации поляризации элемента памяти может 
быть использован магнитооптический эффект, воз-
никающий при отражении поляризованного света. 
Поскольку при считывании состояния поляризации 
не происходит его изменение, процесс проходит 
безинерционно и не требует переполяризации. Это 
является важным преимуществом данного способа 
считывания. 

знание зависимости параметров доменной 
структуры от ориентации среза образца расширяет 
возможности применения на практике, в частности 
в вычислительной технике.

Работа выполнена при поддержке ФЦП, ГК 
№ 16.513.11.3014 от 08.04.2011 г.
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Аннотация. методом дифференциального термического анализа изучено фазовое равновесие 
в трехкомпонентной взаимной системе Li,Rb || F,NO3. В результате исследований установлены 
температуры плавления и составы тройных эвтектических точек. Выявлены основные хими-
ческие превращения, протекающие в системе Li,Rb || F,NO3.

Ключевые слова: дифференциальный термический анализ, трехкомпонентная взаимная си-
стема, эвтектика, фазовые равновесия.

ВВЕДЕНИЕ
Необходимость исследования трехкомпонентных 

взаимных систем с участием нитратов и галогенидов 
щелочных металлов и построение их фазовых диа-
грамм вызвана практическим использованием данных 
систем в качестве электролитов для среднетемпера-
турных химических источников тока (ХИТ), тепло-
аккумулирующих материалов, флюсов для сварки и 
пайки металлов, сред для синтеза монокристаллов. 

Из изложенного выше следует, что непрерывное 
вoзрастание практическoгo испoльзования расплав-
ленных сoлевых смесей стимулирует прoведение 
исследований физико-химических и термодинами-
ческих свойств, знание которых требуется при под-
боре оптимальных солевых композиций. В послед-
ние годы ведутся работы по изучению T–x–диа-
грамм конденсированных систем с участием гало-
генидов щелочных металлов и возможных областей 
их применения [1-5]. Кроме того, накoпление экс-
периментальных данных по сoлевым композициям 
неoбхoдимo для пoстрoения фенoменoлoгическoй 
теoрии стрoения солевых систем.

целью настоящей работы являлось экспери-
ментальное исследование трехкомпонентной вза-
имной системы Li, Rb || F, NO3 для поиска эвтекти-
ческих составов, а также выявление основных 
характеристик фазовых равновесий в трехкомпо-
нентной взаимной системе Li, Rb || F, NO3.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Изучение трехкомпонентной взаимной системы 

Li,Rb || F,NO3, квадрат состава которой представлен 
на рис. 1, проведено с применением современных 
методов исследования — дифференциального тер-

мического анализа (ДТА) и рентгенофазового 
анализа (РфА). Основные экспериментальные ис-
следования проводили методом дифференциаль-
ного термического анализа с использованием в 
качестве датчика температуры комбинированной 
Pt — Pt/Rh (10 % Rh) термопары [6]. Индифферент-
ным веществом служил свежепрокаленный Al2O3. 
Скорость нагревания и охлаждения образцов со-
ставляла 12…15 К/мин. Система исследована в 
интервале температур от 100 до 400 ºС. Все соста-
вы выражены в мольных процентах, температу-
ры — в градусах цельсия. масса навесок 0.3 г 
(точность взвешивания ± 0.0002 г). Исходные ре-
активы квалификаций «х. ч.» (LiNO3, RbF, RbNO3), 
«ч. д. а.» (LiF) были предварительно обезвожены.

Рентгенофазовый анализ образцов проводили 
на дифрактометре ARL X’TRA. Съемка дифракто-
грамм осуществлялась при излучении CuKa с нике-
левым b-фильтром. Идентифицировали фазы по 
межплоскостным расстояниям d (нм) и относитель-
ным интенсивностям I (%) рефлексов с использова-
нием картотеки ASTM и программы PCPDFWIN [7].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Данные по фазовым превращениям индивиду-

альных веществ взяты из [8, 9]. Двойные системы, 
ограничивающие квадрат составов системы 
Li, Rb || F, NO3 (табл. 1), характеризуются эвтекти-
ческим типом плавления и исследованы в работах 
[10-12]. В данной работе проведен эксперимент по 
изучению бинарной системы RbNO3 – RbF (рис. 1, 
2), в результате которого определена эвтектика с 
температурой плавления 246˚С и содержанием 
10 мол. % RbF.
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Таблица 1. Характеристики эвтектик в двухкомпонентных системах трехкомпонентной взаимной системы 
Li,Rb || F,NO3

Система Характер 
точки

Содержание компонентов, мол. % Температура 
плавления, оC

1* 2*

LiNO3–RbNO3[5]
эвтектика (e1) 62.0 38.0 170

эвтектика (e2) 30.0 70.0 148

LiNO3–LiF[6] эвтектика (e5) 98.0 2.0 245

LiF–RbF[7] эвтектика (e4) 45.0 55.0 460

RbF–RbNO3
** эвтектика (e3) 10.0 90.0 246

Примечание: цифры 1*, 2*означают порядковый номер соли в системе
** — в настоящей работе исследованы авторами статьи

Рис. 1. Квадрат составов трехкомпонентной взаимной системы Li,Rb || F,NO3
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Рис. 2. фазовая диаграмма двухкомпонентной системы 
RbNO3 – RbF

При теоретическом анализе системы были рас-
смотрены возможные варианты ее разбиения, из 
которых два (рис. 3 а, в) – по диагональному типу, 
а два (рис. 3 б, г) – по адиагональному типу. Про-
веденный термодинамический расчет реакции 
обмена для состава точки конверсии К

LiNO3 + RbF ⇄  
⇄ RbNO3 + LiF

 = — 73,93 кДж; 

 = — 59,10 кДж;
(1)

позволил предположить, что равновесие смещено 
в сторону пары стабильных солей RbNO3 — LiF, 
т. е. реализуется вариант, приведенный на рис. 3А. 
По классификации взаимных систем, предложенной 
А. г. бергманом и Н. С. Домбровской в статье [13], 
данная система относится к классу необратимо-

Рис. 3. Возможные варианты разбиения тройной взаимной системы Li,Rb || F,NO3
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Рис. 4. Рентгенограмма эвтектического состава Е3: 90,0 % RbNO3 + 2,0 % LiF + 8,0 % RbF

взаимных систем. Проведенный рентгенофазовый 
анализ отожженого и закристаллизованного образца 
сплава состава 90,0 % RbNO3 + 2,0 % LiF и 8,0 % RbF 
(рис. 4) подтверждает фазы RbF, D2 (LiRbF2), RbNO3 
и в целом разбиение системы на симплексы. Древо 
фаз, приведенное на рис. 5, представлено четырьмя 
стабильными треугольниками, соединенными между 
собой стабильными секущими (диагональ RbNO3 — 
LiF и адиагонали D1 (LiRb (NO3) 2) — LiF, RbNO3 — D2 
(LiRbF2)). В соответствии с приведенным разбиением 
по диагональному типу (рис. 3 А) в системе протека-
ют следующие реакции образования соединений:
 2LiNO3 + RbF ⇄ LiF + D1 (точка К1)

 LiNO3 + 2RbF ⇄ RbNO3 + D2 (точка К2)
Для определения температуры плавления и со-

ставов тройных эвтектик в системе Li, Rb || F, NO3 

проведено планирование эксперимента в соответ-
ствии с правилами проекционно-термографическо-
го метода (ПТгм) [14]. были выбраны для изуче-
ния три политермических разреза – FC (F – 20.0 % 
LiRbF2, + 80.0 % RbNO3; C – 20.0 % RbF, + 80.0 % 
RbNO3 рис. 1 6), расположенный в поле кристал-
лизации фторида рубидия, фторида лития и соеди-
нения D2; HG (H – 80.0 % LiNO3 + 20.0 % RbNO3; 
G – 10.0 % LiF + 10.0 % RbNO3 + 80.0 % LiNO3 

Рис. 5. Древо фаз системы Li,Rb || F,NO3

Рис. 6. Т–х диаграмма разреза FC системы Li,Rb || F,NO3 Рис. 7. Т–х диаграмма разреза HG системы Li,Rb || F,NO3
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Таблица 2. Характеристики фазовых равновесий в 
трехкомпонентной взаимной системе Li, Rb || F, NO3.

Элемент диаграммы фазовые равновесия

Точки: нонвариантные

Е1 ж⇄ LiNO3 +D1 +LiF

Е2 ж⇄ RbNO3 +D1 +LiF

Е3 ж⇄RbNO3 +D2 +RbF

P ж⇄RbNO3 +D2 +LiF

линии: моновариантные

е4Е3 ж⇄RbF +D2

pP ж⇄D2 +LiF

PЕ2 ж⇄RbNO3 +LiF

E1Е2 ж⇄D1 +LiF

Е3P ж⇄D2 +RbNO3

Е1е5 ж⇄LiNO3 +LiF

е1Е1 ж⇄ LiNO3 +D1

Е2е2 ж⇄D1 +RbNO3

е3Е3 ж⇄RbNO3 +RbF

Поверхности: дивариантные

LiNO3е1Е1e5 ж⇄LiNO3 

e1E1E2e2 ж⇄D1

RbNO3e2PE2E3e3 ж⇄RbNO3 

e4E3Pp ж⇄D2

RbFe3E3e4 ж⇄RbF

рис. 1, 7), расположенный в поле кристаллизации 
низкоплавкого нитрата лития и фторида лития, а 
также разрез MN (M– 80.0 % RbNO3 + 20.0 % LiNO3; 
N– 80.0 % RbNO3 + 10.0 % LiNO3 + 10.0 % LiF) 
расположенный в поле кристаллизации нитрата 
рубидия и фторида лития. Из диаграмм состояния 
политермических разрезов FC (рис. 1 6), HG 
(рис. 1 7) и MN определены проекции трехкомпо-

нентных эвтектических точек в исследуемой си-
стеме на плоскости разрезов и соотношение кон-
центраций компонентов RbNO3:LiF (разрез HG), 
LiNO3:LiF (разрез MN) и LiF : RbF (разрез FC). 
Последовательным изучением нонвариантных раз-
резов , , 

, соединяющих вершины компо-
нентов LiNO3, RbNO3 и RbF с проекциями трех-

компонентных эвтектик , , , определены 
составы и температуры плавления эвтектик Е1, Е2 и 
E3 в симплексах: LiNO3 — D1 — LiF, RbNO3 — D1  — 
LiF и RbNO3 — LiRbF2 — RbF: Е1 161 °С, LiF  — 
2,5 %, LiNO3 — 65,0 % RbNO3 — 32,5 % (мол.); Е2 
140 °С LiF — 5,0 %, LiNO3 — 33,0 % RbNO3  — 
62,0 % (мол.) и Е3 236 °С RbNO3 — 90,0 %, LiF — 
2,0 %, RbF — 8,0 % (мол.) соответственно.

На разрезе FC (рис. 6) отражается перитектиче-
ский процесс, соответствующий инконгруэнтному 
плавлению соединения D2, состав и температура 
плавления перитектической точки не определялись.

Д л я  э л е м е н т о в  к в а д р а т а  с о с т а в о в 
Li, Rb || F, NO3 (рис. 1) описаны характеристики 
моно-, ди- и нонвариантных равновесий (табл. 2). 
Поверхность кристаллизации тройной взаимной 
системы Li, Rb || F, NO3 представлена шестью 
полями кристаллизации исходных солей и двух 
соединений сходящихся в трех эвтектических и 
одной перитектической точках. В системе преоб-
ладает поле кристаллизации тугоплавкого фто-
рида лития.

ВЫВОДЫ
В результате экспериментального исследования 

т р е х ком п о н е н т н о й  в з а и м н о й  с и с т е м ы 
Li, Rb || F, NO3 определены фазовые равновесия. 
установлены составы и температуры плавления 
трех эвтектик Е1 161 °С, 2,5 % LiF + 65,0 % LiNO3 
+ 32,5 % RbNO3 (мол.); Е2 140 °С5,0 % LiF + 33,0 % 
LiNO3+ 62,0 % RbNO3 (мол.) и Е3 236 °С 90,0 % 
RbNO3+ 2,0 % LiF+ 8,0 % RbF (мол.), а также вы-
явлены реакции обмена и образования двойных 
соединений. Выявленные составы тройных эвтек-
тик Е1, Е2 и E3 могут быть использованы в качестве 
электролитов для химических источников тока и в 
качестве теплоаккумулирующих составов.
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Аннотация. Выращены цепочечные монокристаллы твердых растворов (TlInSe2)1-х(TlGaTe2)х 
(х= 0.4 и 0.6) с тетрагональной структурой. Проведенные измерения физических свойств полу-
ченных образцов (TlInSe2)0.6(TlGaTe2)0.4 позволили определить диэлектрические характеристи-
ки и их частотную дисперсию, установить природу диэлектрических потерь, механизм пере-
носа заряда на переменном токе. Оценены плотность и энергетический разброс локализован-
ных состояний, среднее время и расстояние прыжков, а также концентрация глубоких ловушек, 
ответственных за ас-проводимость в образце (TlInSe2)0.6(TlGaTe2)0.4. Измерена термо-э.д.с. в 
кристаллах (TlInSe2)0.4(TlGaTe2)0.6 и определен их тип проводимости.

Ключевые слова: твердые растворы, (TlInSe2)1-х(TlGaTe2)х, электрические и диэлектрические 
свойства, постоянный и переменный ток.

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время интерес исследователей 

привлекают твердые растворы между различными 
по природе сложными полупроводниками с целью 
создания гетеропереходов, которые стали осуще-
ствимы в результате современных технологий. 
Тройные полупроводниковые соединения типа 
TlВIIIС2

VI (ВIII = In, Ga; СVI = S, Se, Te), в частности 
цепочечные монокристаллы TlInSe2 [1–5] и TlGaTe2 

[6–8] являются предметом многочисленных ис-
следований.

Соединения TlInSe2 и TlGaTe2 являются струк-
турными аналогами с тетрагональной сингонией, 
и поэтому в системе TlInSe2–TlGaTe2 имеет место 
образование твердых растворов. Диаграмма со-
стояния системы TlInSe2–TlGaTe2 [9] характеризу-
ется образованием непрерывного ряда твердых 
растворов (тв.р-р.). При этом ликвидус системы 
характеризуется узкой температурной областью 
равновесия тв. р-р. TlInSe2– жидкость и тв. р-р. 
TlGaTe2 – жидкость и имеет минимум с координа-
тами 45 мол.% TlGaTe2 и 973 К. 

Проведенные экспериментальные исследова-
ния рентгенографических свойств [10], электро-
проводности и диэлектрических характеристик 

(TlInSe2)1-x(TlGaTe2)x [11], а также термоэлектриче-
ских свойств монокристаллов твердых растворов 
(TlInSe2)0.2(TlGaTe2)0.8 [12, 13] совместно с данными 
для индивидуальных соединений TlInSe2 и TlGaTe2 
позволили с достаточной достоверностью полагать, 
что вдоль всей концентрационной области твердых 
растворов в системеTlInSe2–TlGaTe2 физические 
свойства меняются закономерно в зависимости от 
состава.

Несомненный интерес представляет изучение 
твердых растворов разных типов, где один из халь-
когенов и металлов заменяются другими. В данной 
работе в качестве объекта исследований выбраны 
ранее  не  изученные твердые растворы 
(TlInSe2)0.4(TlGaTe2)0.6 и (TlInSe2)0.6(TlGaTe2)0.4, соста-
вы которых находятся в области гомогенности на 
основе соответствующих исходных тройных соеди-
нений. Ниже приводятся результаты изучения элек-
тропроводности на постоянном и переменном токе, 
диэлектрических и термоэлектрических свойств 
твердых растворов (TlInSe2)1-х(TlGaTe2)х (х = 0.4 и 0.6).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образцы твердых растворов (TlInSe2)1- х(TlGaTe2) х 

(х = 0.4 и 0.6) получали сплавлением стехиометри-
ческих навесок заранее приготовленных исходных 
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компонентов TlInSe2 и TlGaTe2 в вакуумированных 
до 10–3 Па и запаянных кварцевых ампулах. Для при-
готовления TlInSe2 и TlGaTe2 использовали таллий 
марки Tl-000, In-000, Ga-000, теллур ТВ-3 и селен 
ОСЧ-16-4 с содержанием примеси не выше 5×10-4 

мас. %. Образцы при периодическом перемешивании 
выдерживали 6—8 ч при температуре, на 25—30 К 
превышающей температуру ликвидуса, и затем вы-
жидали остывания их до комнатной температуры. 
Индивидуальность соединений TlInSe2 и TlGaTe2 

контролировали методами дифференциального тер-
мического анализа (ДТА) и рентгенофазового ана-
лиза с последующим сопоставлением полученных 
данных с литературными. Температура плавления 
TlInSe2 и TlGaTe2 составила соответственно 1040 и 
1048 К. Рентгеновские рефлексы на дифрактограм-
мах индицировались в тетрагональной сингонии.

И з  с и н т е з и р о в а н н ы х  о б р а з ц о в 
(TlInSe2)0.4(TlGaTe2)0.6 и (TlInSe2)0.6(TlGaTe2)0.4 мето-
дом Бриджмена-Стокбаргера были выращены их 
монокристаллы. Синтезированный образец соот-
ветствующего состава измельчали и в измельчен-
ном виде помещали в кварцевую ампулу длиной 
8–10 см, внутренним диаметром 1 см и заострен-
ным концом. Вакуумированную до остаточного 
давления не хуже 10–3 Па кварцевую ампулу с об-

разцом помещали в двухтемпературную печь уста-
новки для выращивания монокристалла. В про-
цессе выращивания кристалла из расплава в 
верхней зоне печи поддерживалась температура 
1063 ± 10 К (выше температуры плавления исход-
ных соединений), а в нижней зоне – 953 ± 10 К 
(ниже температуры плавления исходных соедине-
ний). Скорость перемещения ампулы в печи со-
ставляла 0.3—0.5 см/ч, а градиент температуры у 
фронта кристаллизации 25 ± 5 К. Указанная выше 
скорость перемещения ампулы в печи оказалась 
оптимальной для роста зародыша монокристалла.

Для определения параметров элементарной 
ячейки синтезированных фаз рентгенографические 
измерения проводились на порошковых образцах, 
полученных путем растирания выращенных моно-
кристаллов соответствующих фаз. Дифрактограм-
мы порошковых образцов записывались на рент-
геновском дифрактометре ДРОН-3 (CuKα-
излучение) при комнатной температуре. Рентгено-
графические данные изученных фаз и исходных 
соединений системы TlInSe2–TlGaTe2 с координа-
ционным числом 4 приведены в таблице. Как 
видно из таблицы, оба соединения кристаллизуют-
ся в тетрагональной структуре типа TlSe и имеют 
близкие параметры решетки.

Таблица. Рентгенографические данные изученных фаз и исходных соединений системы TlInSe2–TlGaTe2

Фаза Тип решетки и пр. гр. а, Å с, Å

TlInSe2 
TlGaTe2

(TlInSe2)0.4(TlGaTe2)0.6
(TlInSe2)0.6(TlGaTe2)0.4 

Тетрагональный,
Тетрагональный,
Тетрагональный,
Тетрагональный,

8.084 ± 0.002
8.430 ±0.002
8.282 ± 0.002
8.266 ± 0.002

6.844 ±0.004
6.858 ±0.004
6.817 ± 0.004
6.826 ± 0.004

Поверхности полученных цепочечных моно-
кристаллов (TlInSe2)1-х(TlGaTe2)х (х = 0.4 и 0.6) были 
зеркально-гладкими, что позволило использовать 
их для исследований без какой-либо дополнитель-
ной обработки.

Изучение электрических и диэлектрических 
свойств кристаллов проводили по методике, опи-
санной в [14, 15]. Образцы из (TlInSe2)0.6(TlGaTe2)0.4 

для электрических и диэлектрических измерений 
на переменном токе были изготовлены в виде пло-
ских конденсаторов. В качестве электродов ис-
пользована серебряная паста. Толщина кристалли-
ческих пластинок из (TlInSe2)0.6(TlGaTe2)0.4 состав-
ляла 400 мкм. геометрическая конфигурация этих 
образцов была такова, что переменное электриче-
ское поле прикладывалось поперек естественных 

цепей кристаллов (т.е. поперек направления [110]). 
В процессе электрических измерений образцы по-
мещались в экранированную камеру. Диэлектри-
ческие коэффициенты кристаллов измерены резо-
нансным методом с помощью куметра TESLA 560. 
Диапазон частот переменного электрического поля 
составлял 5×104 – 3.5×107 гц. Точность определения 
резонансных значений емкости и добротности 
(Q=1/tgδ) измерительного контура была ограниче-
на ошибками, связанными со степенью разрешения 
отсчетов по приборам. градуировка конденсатора 
имела точность ± 0.1 пкф. Воспроизводимость по-
ложения резонанса составляла по емкости 
± 0.2 пкф, а по добротности ± 1.0—1.5 деления 
шкалы. При этом наибольшие отклонения от сред-
них значений составляли 3—4 % для ε и 7 % для 
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tgδ. Все измерения на переменном токе проведены 
при комнатной температуре.

П р и г о т о в л е н н ы е  о б р а з ц ы  и з 
(TlInSe2)0.4(TlGaTe2)0.6 для электрических измерений 
на постоянном токе имели форму параллелепипеда 
размерами 3.86×2.75×5.67 мм. Омические контакты 
к образцам создавали путем электролитического 
осаждения меди на боковые торцы так, что посто-
янный электрический ток был направлен вдоль 
естественных цепей кристаллов, т.е. вдоль направ-
ления [110].Электрическая проводимость и коэф-
фициенты термо-э.д.с. полученных образцов из-
мерены четырехзондовым методом [13] с точно-
стью до 1 % в температурном диапазоне 286—400 К.

Напряженность переменного и постоянного 
электрического поля, приложенного к образцам, 

соответствовала омической области их воль-
амперных характеристик.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В полученных монокристаллах твердых рас-

творов состава (TlInSe2)0,6(TlGaTe2)0,4 изучена ча-
стотная дисперсия действительной (ε/) и мнимой 
(ε//) составляющих комплексной диэлектрической 
проницаемости, тангенса угла диэлектрических 
потерь (tgδ) и ac-проводимости (σac) в области ча-
стот 50 кгц-35 мгц. Частотная зависимость дей-
ствительной части комплексной диэлектрической 
проницаемости (ε/) во всей изученной области 
частот претерпевала незначительную дисперсию, 
изменяясь от 69 до 50 (рис. 1 a).

а b

Рис. 1. Частотная дисперсия действительной (a) и мнимой (b) составляющих комплексной диэлектрической 
проницаемости твердого раствора (TlInSe2)0,6(TlGaTe2)0,4

В отличие от ε/мнимая составляющая комплекс-
ной диэлектрической проницаемости (ε//) претер-
певала существенную дисперсию, уменьшаясь в 
30 раз при увеличении частоты (рис. 1 b). 

Наблюдаемое в экспериментах монотонное 
уменьшение диэлектрической проницаемости по 
мере увеличения частоты свидетельствует о релак-
сационной дисперсии в (TlInSe2)0,6(TlGaTe2)0,4.

Частотная зависимость тангенса угла диэлек-
трических потерь в (TlInSe2)0,6(TlGaTe2)0,4 (рис. 2) 
также носила спадающий характер. форма экспе-
риментальной кривой tgδ(f), а именно гиперболи-
ческий спад tgδ по мере увеличения частоты сви-
детельствует о потерях на электропроводность [16] 
в изученной области частот.

Экспериментальные результаты изучения ча-
с т о т н о - з а в и с и м о й  а с - п р о в о д и м о с т и 
(TlInSe2)0,6(TlGaTe2)0,4 (рис. 3) показали, что в ча-
стотной области 5·104– 3.2·106 гц σас увеличивалась 
по мере роста частоты по степенному закону: σас 
~f0,3. При более высоких частотах, т.е. при f>3.2·106 

гц наблюдался переход к более крутой зависимости 
σас(f). Показатель степени составлял 0.8, т.е. σас ~f0,8. 
Обычная ас-проводимость зонного типа является 
в основном частотно-независимой вплоть до 1010— 
1011 гц. Наблюдаемая нами экспериментальная 
зависимость σас ~f0,8свидетельствует о том, что она 
обусловлена прыжками носителей заряда между 
локализованными в запрещенной зоне состояния-
ми. Это могут быть локализованные вблизи краев 
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разрешенных зон состояния или локализованные 
вблизи уровня ферми состояния [17]. В экспери-
ментальных условиях проводимость по состояни-
ям вблизи уровня ферми всегда доминирует над 
проводимостью по состояниям вблизи краев раз-
решенных зон. Т.е. зависимость σас(f) при пере-
носе заряда по состояниям в окрестности уровня 
ферми переходит в асимптотический предел f0,8при 
более низких частотах, чем проводимость, связан-
ная с перескоками носителей заряда с энергиями 
вблизи края зоны. Поэтому полученный нами закон 
σас ~f0,8свидетельствует о прыжковом механизме 
переноса заряда по состояниям, локализованным 
в окрестности уровня ферми, т.е. о моттовской 
проводимости [17].

Локализованные уровни обусловлены присут-
ствием в кристаллах структурных дефектов, таких 
как вакансии, примеси внедрения и дислокации. 
Роль этих дефектов особенно высока для матери-
алов со слоистой или цепочечной структурой. 
Существованием таких дефектов объясняется, в 
частности, высокая плотность состояний вблизи 
уровня ферми. Достаточно высокая концентрация 
локализованных состояний в запрещенной зоне 
приближает слоистые и цепочечные кристаллы по 
энергетической структуре к аморфным полупрово-
дникам.

По экспериментально найденным значениям 
σас(f) с помощью формулы мотта вычислили плот-
ность состояний вблизи уровня ферми:

 , (1)

где e — заряд электрона; k — постоянная Больцма-
на; NF —  плотность состояний вблизи уровня 
ферми; a= 1/a — радиус локализации; a — посто-
янная спада волновой функции локализованного 
носителя заряда y ~ e–ar; nph — фононная частота.

Вычисленное значение NF для твердого раство-
ра (TlInSe2)0,6(TlGaTe2)0,4 составляло NF = 5.8×1018 
эВ–1•cм–3. При вычислении NF для радиуса локали-
зации взято значение a = 25 Å по аналогии с TlGaTe2 
[7]. значение nph взято равным 1012 гц. 

Согласно теории прыжковой проводимости на 
переменном токе среднее расстояние прыжков (R) 
определяется по следующей формуле: 

  (2)

Вычисленное по формуле (2) значение R для 
(TlInSe2)0,6(TlGaTe2)0,4 составляло 141 Å. Это зна-
чение R в 5.6 раз превышает среднее расстояние 
между центрами локализации носителей заряда в 
изученном твердом растворе. значение R позволи-
ло по формуле:
	 t–1 = nph· exp(–2aR) (3) 
определить среднее время прыжков: τ = 7.4×10-8 с. 

Рис. 2. зависимость тангенса угла диэлектрических 
потерь в твердом растворе (TlInSe2)0,6(TlGaTe2)0,4 от 

частоты переменного электрического поля

Рис. 3. Частотно-зависимая ас-проводимость твердого 
раствора (TlInSe2)0,6(TlGaTe2)0,4 при Т = 300 К
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По формуле [17]:

  (4)

в (TlInSe2)0,6(TlGaTe2)0,4 оценен энергетический раз-
брос локализованных вблизи уровня ферми со-
стояний: ∆ Е = 29 мэВ. А по формуле:

 Nt = NF×DE (5)

определена концентрация глубоких ловушек, от-
ветственных за ac-проводимость изученных кри-
сталлов: Nt =1.7×1017cм–3.

Проведены также измерения электропровод-
ности вдоль направления [110] цепочечных кри-
сталлов TlInSe2)0,4(TlGaTe2)0,6 на постоянном токе. 
Все электрические измерения проведены в темпе-
ратурном интервале 286 – 400 К. Температурная 
зависимость проводимости(TlInSe2)0,4(TlGaTe2)0,6 в 
указанном диапазоне температур приведена на 
рис. 4.

Рис. 4. Температурная зависимость проводимости твер-
дого раствора  (TlInSe2)0,4(TlGaTe2)0,6 на постоянном токе 

в координатах Аррениуса

Из рис. 4 видно, что проводимость изученного 
кристалла экспоненциально возрастала с увеличе-
нием температуры. Определенная из наклона этой 
зависимости энергия активации проводимости 
составляла 0.47 эВ.

Измерены также термоэлектрические свойства 
твердого раствора (TlInSe2)0,4(TlGaTe2)0,6. Анализ 
температурной зависимости коэффициента термо-
эдс (α) (рис. 5) показал, что при Т = 291 К α = 
698 мкВ/K. 

Рис. 5. Температурная зависимость коэффициента тер-
моэдс в твердом растворе (TlInSe2)0,4(TlGaTe2)0,6

При повышении температуры значение α внача-
ле возрастало, достигая максимального значения 1020 
мкВ/K при 300 К, а затем имела место обратно про-
порциональная зависимость α от температуры [17]:

 , (6)

где γ – температурный коэффициент энергии акти-
вации проводимости, е – заряд электрона, к – по-
стоянная Больцмана.

Обратно пропорциональная зависимость α от 
температуры свидетельствует о том, что в прово-
димости этого твердого раствора в данной темпе-
ратурной области доминируют носители заряда, 
возбужденные в разрешенную зону.

При Т = 357 К величина α спадала до нуля, а 
при Т > 357 К имела место инверсия знака термо-
э.д.с., т.е. проводимость твердого раствора 
(TlInSe2)0,4(TlGaTe2)0,6 переходила от р-типа к 
n-типу. С дальнейшим повышением температуры 
(выше 365 К) температурная зависимость термо-
э.д.с. ослабевала. Такое поведение хода кривой α(Т) 
при высоких температурах обычно описывается 
зависимостью [17]: α ≈ lnT + const.
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ВЫВОДЫ
Установлено, что при синтезе составов (TlInSe2)1- х 

(TlGaTe2)х (х= 0.4 и 0.6) образуются твердые растворы 
с тетрагональной сингонией. Изучены электрические 
и диэлектрические свойства выращенных цепочечных 
монокристаллов на постоянном и переменном токе. 
Установлены закономерности частотной дисперсии 
действительной (ε/) и мнимой (ε″) составляющих 
комплексной диэлектрической проницаемости, тан-
генса угла диэлектрических потерь tgd (f) и ac-
проводимости (σac) в области частот f = 5×104 – 3.5×107 гц. 
Обнаружено, что диэлектрические потери в образцах 
(TlInSe2)0.6(TlGaTe2)0.4 обусловлены сквозной прово-
димостью. В диапазоне частот f = 3.2×106–3.5×107 гц 
их ac-проводимость подчинялась закономерности σac 
~ f0.8, характерной для прыжкового механизма пере-
носа заряда по локализованным вблизи уровня ферми 
состояниям. Оценены плотность (NF) и энергетический 
разброс (∆E) этих состояний NF = 5.8×1018 эВ–1·cм–3, 
∆E = 29 мэВ, среднее время (τ) и расстояние (R) прыж-
ков τ = 7.4 ×10-8 с и R = 141 Å, а также концентрация 
глубоких ловушек Nt = 1.7×1017cм–3, ответственных за 
ас-проводимость кристаллов (TlInSe2)0.6(TlGaTe2)0.4.

Установлено,  что знак термо-э.д.с .  в 
(TlInSe2)0,4(TlGaTe2)0,6 в диапазоне температур 
291—357 К был положительным, а при Т > 357 К 
имела место инверсия знака термо-э.д.с., т.е. про-
водимость кристалла переходила от р-типа к n-типу.
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Аннотация. Получены композиционные электрохимические покрытия (КЭП) на основе спла-
ва никель–хром, содержащие нитрат графита в качестве дисперсной фазы. Изучены физико-
механические свойства КЭП никель–хром–нитрат графита.

Ключевые слова: композиционные электрохимические покрытия, сплав никель–хром, нитрат 
графита, коэффициент трения скольжения, микротвердость.

ВВЕДЕНИЕ
В качестве износостойких и коррозионностой-

ких электрохимических покрытий могут приме-
няться не только металлы, но и сплавы, в частности, 
никель–хром [1]. функциональные свойства 
электролитических осадков можно улучшить, вне-
дряя в их матрицу различные дисперсные частицы. 
Для этого используется метод осаждения компози-
ционных электрохимических покрытий (КЭП). 
В отличие от классических гальванопокрытий, 
КЭП осаждают из электролитов-суспензий [2—5]. 
КЭП получили распространение благодаря тому, 
что они повышают эксплуатационные свойства 
металлических поверхностей (твердость, износо-
стойкость, коррозионную устойчивость и др.). 

Эффективность применения КЭП во многом 
определяется природой и свойствами дисперсной 
фазы. Интерес в качестве дисперсных материалов 
композиционных покрытий представляют графит 
и его производные [6, 7]. графит обладает слоистой 
структурой. Внедрением различных молекул или 
ионов в межслоевое пространство его кристалли-
ческой решетки получают так называемые соеди-
нения внедрения графита [8—10]. При взаимодей-
ствии графита с азотной кислотой в присутствии 
сильных окислителей образуется нитрат графита.

целью настоящей работы было получение 
композиционных электрохимических покрытий 
никель–хром–нитрат графита и исследование их 
физико-механических свойств.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Осаждение КЭП никель–хром–нитрат графита 

проводили из электролита следующего состава, г/л: 
NiSO4 ×7H2O 28; Cr2(SO4)3×6H2O 150; H3BO3 20; 
(NH4)2SO4 40; нитрат графита 0.5—2.5. Размеры 
частиц дисперсной фазы не превышали 10 мкм.

Нитрат графита синтезировали анодным окис-
лением дисперсного порошка графита гСм-1 в 
потенциостатическом режиме. Рабочим электродом 
служил дисперсный графит, противоэлектродом — 
сталь 12Х18Н10Т. Поджим частиц графита к токо-
отводу осуществляли подвижным поршнем, кото-
рый в процессе реакции внедрения перемещался, 
увеличивая объем суспензионного электрода. 

Электроосаждение КЭП проводили на сталь-
ную основу (сталь 45) при температуре 50 °С с 
постоянным перемешиванием раствора. Чистый 
сплав никель–хром осаждали из электролита при-
веденного состава без добавки нитрата графита. 
Адгезию полученных покрытий оценивали, на-
нося сетку царапин (гОСТ 9.302-79).

Коэффициент трения скольжения электролити-
ческих покрытий определяли согласно схеме, при-
веденной в работе [11] и рассчитывали по формуле:

  
(1)

где Fтр — сила трения скольжения; Р — сила, с ко-
торой контртело давит на испытуемую поверхность. 
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В качестве контртела использовался стальной 
образец. масса контртела составляла 1 г во всех 
испытаниях.

микротвердость осадков измеряли методом 
вдавливания алмазной пирамиды с помощью при-
бора ПмТ — 3 и определяли по формуле:

  
(2)

где P — нагрузка на пирамиду, кг; d — среднее 
арифметическое длин обеих диагоналей отпечатка 
после снятия нагрузки, мм. 

Состав композиционных покрытий исследова-
ли методом лазерного микроспектрального анали-
за [12, 13].

Электрохимические измерения проводили на 
импульсном потенциостате P-30S. Потенциалы 
задавали относительно насыщенного хлоридсере-
бряного электрода сравнения и пересчитывали по 
водородной шкале.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На потенциодинамических поляризационных 

кривых наблюдается сдвиг потенциала в область 
более электроотрицательных значений при введе-
нии дисперсных частиц нитрата графита в электро-
лит осаждения сплава никель–хром (рис. 1). Дан-
ный эффект указывает на протекание катодного 
процесса со сверхполяризацией. Токи при электро-
осаждении КЭП никель–хром–нитрат графита 
уменьшаются по сравнению с покрытиями без 
дисперсной фазы.

Перенос дисперсных частиц к катоду может 
осуществляться не только вследствие конвекции, 
но и за счет адсорбции на их поверхности катионов 
осаждаемых металлов [3]. Получив заряд, частицы 
переносятся к катоду, где заращиваются гальвани-

ческим покрытием. Адсорбированные на частицах 
ионы участвуют в мостиковом связывании дис-
персной фазы с поверхностью катода. Это связы-
вание ослабляет расклинивающее давление жид-
костной прослойки между частицей и катодом, 
усиливая адгезию [14]. На катодной поверхности 
дисперсные частицы выступают в качестве центров 
кристаллизации, определяя дальнейший рост 
электролитического осадка.

При переходе от «чистого» никель–хромового 
осадка к КЭП никель–хром–нитрат графита микро-
структура поверхности заметно меняется (рис. 2 а, 
б). Поверхность композиционного покрытия более 
развита. Хорошо видны темные участки, соответ-
ствующие включениям частиц нитрата графита в 
матрицу сплава. Следует отметить, что с ростом 
толщины композиционного покрытия не проис-
ходит его разрыхления. Не ухудшается и адгезия 

Рис. 2. микроструктура поверхности сплава никель–хром (а) и КЭП никель–хром–нитрат графита (б). Плотность 
тока iK = 10 А/дм2. Увеличение ×2000

Рис. 1. Потенциодинамические поляризационные кри-
вые осаждения сплава никель–хром: 1 — без добавки; 

2 — совместно с нитратом графита
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КЭП к основе по сравнению с осадками без дис-
персной фазы.

Изменение структуры гальванопокрытий долж-
но сказываться на их физико-механических свой-
ствах. значения коэффициентов трения скольжения 
f для КЭП никель–хром–нитрат графита снижают-
ся по сравнению с никель–хромовыми осадками 
без дисперсной фазы (табл. 1). Это связано с тем, 
что частицы нитрата графита, включающиеся при 
электроосаждении в покрытия, выполняют функ-
цию сухой смазки (эксперимент проводился в ус-
ловиях сухого трения). микроспектральный анализ 
КЭП показал, что содержание дисперсной фазы 
максимально в поверхностных слоях осадков. Уве-
личение катодной плотности тока способствует 
повышению содержания нитрата графита в компо-
зиционных покрытиях. Это подтверждается тем, 
что значения f уменьшаются с ростом ik (табл. 2). 
В целом, снижение коэффициентов трения изучен-
ных КЭП определяется слоистой структурой дис-
персной фазы.

Таблица 1. Влияние концентрации нитрата графита в 
электролите на свойства КЭП никель–хром–нитрат 
графита, полученных при плотности тока 10 А/дм2

Концентрация 
нитрата графи-

та, г/л

микротвер-
дость Н, 
кг/мм2

Коэффициент 
трения, f

0 451 0.45

1.0 480 0.43

1.5 503 0.40

2.0 526 0.38

2.5 627 0.35

микротвердость электролитических осадков 
никель–хром–нитрат графита возрастает как с 
увеличением содержания дисперсной фазы в 
электролите (табл. 1), так и с ростом катодной плот-
ности тока (табл. 2). Вероятно, внедрение частиц 
нитрата графита в матрицу сплавов приводит к их 
уплотнению и формированию мелкокристалличе-
ских покрытий. А включение в осадки водорода и 
гидроксидов способствует деформированию и 
сжатию кристаллов. Согласно данным лазерного 
микроспектрального анализа, содержание хрома в 
КЭП возрастает от подложки к поверхностным 
слоям осадков. Кроме того, обогащение КЭП хро-
мом происходит при увеличении ik. Данные факто-

ры также обусловливают рост микротвердости 
изученных покрытий.

Таблица 2. Влияние плотности катодного тока на 
свойства КЭП никель–хром–нитрат графита 

(концентрация нитрата графита в электролите 2.5 г/л)

ik, 
А/дм2

микротвер-
дость Н, кг/мм2

Коэффициент 
трения, f

5 577 0.38

10 627 0.35

15 665 0.32

20 671 0.27

На основании проведенных исследований мож-
но заключить, что при введении дисперсной фазы 
нитрата графита в электролит осаждения сплава 
никель–хром формируются композиционные по-
крытия. Включение частиц нитрата графита в ни-
кель-хромовые осадки приводит к снижению ко-
эффициентов трения скольжения. микротвердость 
изученных КЭП возрастает как с увеличением 
содержания дисперсной фазы в электролите, так и 
с ростом катодной плотности тока.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Виноградов С. Н., Синенкова О. К. // журнал 

прикладной химии. 2007. Т. 80. № 10. С. 1638—1640.
2. Сайфуллин Р. С. Неорганические композицион-

ные материалы. м.: Химия, 1983. 240 с.
3. Гурьянов Г. В. Электроосаждение износостой-

ких композиционных покрытий. Кишинев: Штиинца, 
1985. 240 с.

4. Антропов Л. И., Лебединский Ю. Н. Компози-
ционные электрохимические покрытия и материалы. 
Киев: Техника, 1986. 200 с.

5. Целуйкин В. Н. // физикохимия поверхности и 
защита материалов. 2009. Т. 45. № 3. С. 287. 301.

6. Целуйкин В. Н. // Трение и износ. 2010. Т. 31. 
№ 5. С. 475—478.

7. Целуйкин В. Н., Василенко Е. А., Неверная О. Г. 
и др. // Трение и износ. 2011. Т. 32. № 4. С. 326—330.

8. Уббелоде А. Р., Льюис Ф. А. графит и его кри-
сталлические соединения. м.: мир, 1965. 256 с.

9. Фиалков А. С. Углерод, межслоевые соединения 
и композиты на его основе. м.: Аспект-пресс, 1997. 
718 с.

10. Яковлев А. В., Забудьков С. Л., Финаенов А. И. и 
др. // журнал прикладной химии. 2006. Т. 79. № 11. С. 
1761—1772.

11. Целуйкин В. Н., Соловьева Н. Д., Гунькин И. Ф. // 
Перспективные материалы. 2007. № 5. С. 82—84.



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И мЕжфАзНЫЕ гРАНИцЫ, Том 15, № 2, 2013 159

фИзИКО-мЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОмПОзИцИОННЫХ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ СПЛАВА…

12. Демин А. П., Павлычева Н. К., Пеплов А. А. // 
Оптический журнал. 2007. № 3. С. 29—32.

13. Соколова Т. Н., Сурменко Е. Л., Попов И. А. // 
Известия вузов. Приборостроение. 2011. Т. 54. № 2. 
С. 37—41.

14. Сайфуллин Р. С., Абдуллин И. А. // Российский 
химический журнал. 1999. Т. 63. № 3—4. С. 63—67.

Целуйкин Виталий Николаевич — д.т.н., профессор 
кафедры «физическая и органическая химия», Энгель-
сский технологический институт (филиал) Саратовско-
го государственного технического университета им. 
гагарина Ю. А.; e-mail: tseluikin@mail.ru

Василенко Екатерина Александровна — аспирант 
кафедры «физическая и органическая химия», Энгель-
сский технологический институт (филиал) Саратовско-
го государственного технического университета им. га-
гарина Ю. А.

Неверная Ольга Геннадьевна — к.х.н., доцент кафе-
дры «физическая и органическая химия», Энгельсский 
технологический институт (филиал) Саратовского госу-
дарственного технического университета им. гагари-
на Ю. А.

Целуйкина Галина Васильевна — к.т.н., доцент ка-
федры «Технология электрохимических производств», 
Энгельсский технологический институт (филиал) Сара-
товского государственного технического университета 
им. гагарина Ю. А.

Сурменко Елена Львовна — к.ф.-м.н., доцент кафе-
дры «Электронное машиностроение и сварка», Саратов-
ский государственный технический университет им. га-
гарина Ю. А.

Tseluikin Vitalii N. — Dr. Sci. (Eng.), Professor of 
Physical and Organic Chemistry Department, Engels Tech-
nological Institute (Branch) of Saratov State Technical 
University; e-mail: tseluikin@mail.ru

Vasilenko Ekaterina A. — postgraduate student of 
Physical and Organic Chemistry Department, Engels Tech-
nological Institute (Branch) of Saratov State Technical 
University

Nevernay Olga G. — Cand. Sci. (Chem.), Associate 
Professor of Physical and Organic Chemistry Department, 
Engels Technological Institute (Branch) of Saratov State 
Technical University

Tseluikina Galina V. — Cand. Sci. (Eng.), Associate 
Professor of Technology of Electrochemical Productions 
Department, Engels Institute of Technology (Branch), Sara-
tov State Technical University.

Surmenko Elena L. — Cand. Sci. (Phys.-Mat.), Asso-
ciate Professor of Electronic Engineering and Welding 
Department, Saratov State Technical University.



160 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И мЕжфАзНЫЕ гРАНИцЫ, Том 15, № 2, 2013

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 2, С. 160—164

УДК 532.781-785-548.1

ОБРАЗОВАНИЕ И РОСТ КРУПНЫХ МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
ПЛАСТИН ДИФЕНИЛА И НАФТАЛИНА НА МЕЖФАЗНОЙ ГРАНИЦЕ 

ЖИДКОСТЬ-ВОЗДУХ

© 2013 В. А. Постников

Донбасская национальная академия строительства и архитектуры; ул. Державина, 2, 86123 Макеевка, Украина
Поступила в редакцию 05.12.2013 г.

Аннотация. В работе впервые представлены сведения о сверхбыстром (сутки) получении 
крупных (более 10 мм) монокристаллических пластин дифенила и нафталина на межфазной 
границе жидкость — воздух в системе хорошего и плохого растворителей. Полученная группа 
монокристаллов исследована методами оптической микроскопии. Установлено, что поверх-
ность монокристаллов, обращенная при росте к воздуху, в сравнении с нижней содержит 
значительно меньше дефектов (ступени роста, трещины и пр.). Полученные кристаллы об-
ладают выраженной зонарно-секториальной структурой, развитие которой, главным образом, 
определяется послойным механизмом роста. Предложен механизм образования и роста кри-
сталлов, связанный с закономерностями адсорбции ароматических веществ на межфазной 
границе жидкость-воздух.

Ключевые слова: дифенил, нафталин, монокристаллы, рост, межфазная граница, раствор.

ВВЕДЕНИЕ
В последние время органические полупрово-

дниковые вещества вызывают большой научный 
интерес у исследователей в связи с возможностью 
разработки совершенно новых материалов электро-
ники с уникальными свойствами. Например, полу-
проводниковыми свойствами обладают конденси-
рованные ароматические углеводороды (нафталин, 
антрацен и др.) и р-олигофенилены (дифенил, 
р-терфинил и др.) [1]. Так, согласно литературным 
данным [2], в ультрачистых монокристаллах на-
фталина при низких температурах дырочная под-
вижность превышает 400 см2/ (В∙с), а электронная 
при 100 К ~ 15 см2/ (В∙с). Сообщается [3] об изго-
товлении полевых транзисторов на основе моно-
кристаллов тетрацена и рубрена, с подвижностью 
зарядов при комнатной температуре соответствен-
но μ≈0.1 см2/ (В∙с) и μ>10 см2/ (В∙с).

Достаточно простыми и эффективными спосо-
бами получения органических монокристаллов яв-
ляются методы роста из раствора. Например, в лите-
ратуре приводятся сведения о получении «гигант-
ских» монокристаллов тиофен-фениленовых олиго-
меров (от 4 до 7 мм) при медленном охлаждении 
раствора за период от 16 до 311 дней [4]. В работе [5] 
сообщается о получении больших монокристалли-
ческих пластин антрацена размером более 10 мм и 

толщиной до 300 мкм в течение двух недель. В дан-
ном случае применяется техника медленного изо-
термического испарения в системе хорошего и пло-
хого растворителей, обеспечивающая рост на поверх-
ности раствора. Авторы показывают, что у получен-
ных таким образом монокристаллов грань, контак-
тирующая с раствором, гораздо более гладкая, чем 
верхняя, контактирующая с воздухом. Приводится 
оригинальная модель, объясняющая этот феномен.

В настоящей работе впервые сообщается о 
сверхбыстром (в течение суток) получении моно-
кристаллических пластин дифенила С12Н10 и на-
фталина С10Н8 размером до 40 мм и толщиной до 
300 мкм на межфазной границе жидкость — воздух 
из смеси хорошего и плохого растворителей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В предлагаемой методике рост кристаллов 

осуществляется на поверхности раствора. Для 
этого подбираются два типа растворителей, хорошо 
смешивающихся между собой,— растворяющий и 
не растворяющий (антирастворитель). Для раство-
рения дифенила и нафталина использовался этанол, 
а в качестве антирастворителя выступала дистил-
лированная вода. Предлагаемый метод получения 
кристаллов состоит в следующем. В определенных 
долях смешивались растворитель и антираство-
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Рис. 1. (а) Схематическое изображение ростовой камеры для получения монокристаллов на межфазной границе 
жидкость – воздух: 1 – герметично закрываемая камера с антирастворителем (вода) 3, 2 – сосуд с раствором ве-
щества в системе растворителя и антирастворителя, 4 – монокристаллическая пластина на поверхности раствора, 
5 – термостат; (б) фотография монокристаллов нафталина, выращенных за один ростовой цикл в течение суток

ритель, а затем в полученной смеси, используя 
ультразвуковую ванну, растворялось данное соеди-
нение. Соотношение растворителя и антираство-
рителя выбиралось в соответствии с полной рас-
творимостью исследуемого вещества и определя-
лось опытным путем. Полученный таким образом 
раствор фильтровался с помощью PTFE-фильтра с 
диаметром поры 0.45 μm. Далее стеклянный сосуд 
диаметром 40 мм с очищенным раствором ставил-
ся в камеру с водой. После этого данная плотно 
закрытая камера помещалась в термостат при 
температуре 25 ○С. Схема вышеописанной росто-
вой установки приведена на рис. 1 а.

Спустя сутки проводился осмотр ростовой 
камеры. В случае опыта с нафталином на поверх-

ности жидкой фазы обнаружена серия монокри-
сталлов размером до 10 мм (рис. 1 б). В опыте с 
дифенилом поверхность раствора в сосуде была 
полностью покрыта прозрачной кристаллической 
коркой, целостность которой была нарушена при 
извлечении на покровное стекло. В данном случае, 
по-видимому, размер монокристаллической пла-
стины был ограничен диаметром сосуда и мог 
достигать 40 мм! Толщина наиболее крупных об-
разцов достигала 0.30 мм. При смачивании кри-
сталлы обеих веществ погружались на дно бинар-
ного раствора. Данные по росту кристаллов дифе-
нила и нафталина, а также некоторые их справоч-
ные физико-химические характеристики [6] при-
ведены в таблице.

Таблица. Данные по росту кристаллов дифенила и нафталина и некоторые их физико-химические 
характеристики [6]: Сн — начальная концентрация вещества в этаноле, EtOH/W — объемное соотношение 

растворителя и антирастворителя (этанол/вода), d — максимальный размер кристалла, СEtOH и CW — предельные 
растворимости (20○С) в этаноле и воде соответственно, ρ — плотность твердой фазы (○С).

Вещество Сн,
г/л EtOH/W d,

мм
СEtOH,

г/л
СW,
г/л

ρ,
г/см3

Дифенил 8.2 12/9 40 100 - 1.18 (0)

Нафталин 10.5 1/1 10 195 0.03 1.025 (20)

Полученные монокристаллы были исследованы 
с помощью оптических микроскопов Motic BA210 
и Leica DM2500M в проходящем свете при скрещен-
ных поляризаторах и в отраженных лучах соответ-
ственно. Оптические микроизображения монокри-
сталлов дифенила и нафталина приведены на рис. 2 
и рис. 3. Как видно из этих рисунков, поверхность 
кристаллов имеет ступенчатый зонарно-секториаль-

ный характер. Видны трещины и лунки диаметром 
до 5 мкм (рис. 2 в, г, рис. 3 г). Помимо регулярно 
сформированных относительно кристаллографиче-
ских направлений ступеней роста (рис. 2 а, б, 
рис. 3 а, б) также наблюдаются участки с хаотиче-
ским распределением ступеней в виде чешуек, как, 
например, видно на рис. 3 г. На рис. 2 г представлен 
участок поверхности монокристалла дифенила с 
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квазирегулярной ступенчатой структурой. В данном 
случае ступени роста с относительно линейным 
краем сменяются ступенями, у которых краевая 
линия случайным образом колеблется вдоль кристал-
лографического направления. Подобная картина 
наблюдается и на монокристаллах нафталина.

При анализе оптических микроизображений 
поверхности полученных кристаллов дифенила и 
нафталина отмечена общая закономерность: на 
верхней грани, обращенной при росте к газовой 
фазе, наблюдаются гладкие области с относитель-
но низким содержанием дефектов, с другой сторо-
ны нижняя грань более дефектная и практически 
вся в сильной степени шероховатая. микроизобра-
жения гладких областей приведены на рис. 2 в и 
рис. 3 в (в поле зрения изображения на рис. 3 в 
проецируется топография нижней грани).

АНАЛИЗ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ
Внутри закрытой ростовой камеры идет непре-

рывное перераспределение вещества: с одной 
стороны — испарение этанола из раствора и кон-

денсации его паров в воду, с другой стороны кон-
денсация паров воды в раствор. Таким образом, 
раствор в сосуде начинает насыщаться по отноше-
нию к ароматическому соединению и это вызыва-
ет дальнейшее образование и рост кристаллов. 
Данный способ получения кристаллов является 
разновидностью метода изотермического испаре-
ния растворителя.

Плотность кристаллов дифенила и нафталина 
при комнатной температуре (см. таблицу) выше, 
чем у воды и этилового спирта (0.789 г/см3 [6]), 
поэтому их плавучесть на межфазной границе 
жидкость — воздух осуществляется за счет сил 
поверхностного натяжения. В этом случае геоме-
трические условия среды (плоская граница раз-
дела фаз) обуславливают рост кристаллов преиму-
щественно в плоскости поверхности раствора. 
Активные ростовые процессы в основном идут на 
нижней грани и на торцах кристалла, т. е. там, где 
обеспечивается приток вещества из раствора за 
счет смачивания. Видимо по этой причине нижняя 
грань кристаллов дифенила и нафталина обнару-

Рис. 2. Оптические микроизображения кристаллов дифенила
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живается более дефектной, чем верхняя. Как видно 
из рис. 2, 3, монокристаллы дифенила и нафталина 
обладают выраженной зонарно-секториальной 
структурой, развитие которой, главным образом, 
определяется послойным механизмом роста. Со-
гласно литературным данным [7], такой сценарий 
роста кристаллов есть следствие спонтанной кри-
сталлизации при линейном изменении пересыще-
ния, что согласуется с условиями вышеописанной 
ростовой методики.

Процесс образования плоских кристаллов на 
межфазной границе жидкость — воздух из раство-
ра при непрерывном испарении одного и конден-
сации другого растворителя относится к явлениям 
адсорбции. Попытаемся объяснить данное явление, 
исходя из представлений о поверхностной актив-
ности веществ.

По отношению к воде дифильные молекулы 
этилового спирта являются поверхностно-актив-
ными, а молекулы неполярных углеводородов (в 
нашем случае дифенил и нафталин) гидрофобны. 
С другой стороны, по отношению к неполярным 

углеводородам на границе с воздухом молекулы 
этанола являются поверхностно неактивными [8, 
9]. Это приводит к тому, что при увеличении кон-
центрации воды в объеме раствора в поверхност-
ном слое начинает расти концентрация ароматиче-
ской компоненты. В данной трехкомпонентной 
системе молекулы ароматического соединения, 
судя по всему, становятся поверхностно активны-
ми, и, вследствие чего, могут образовывать по-
верхностные монослои [9]. Когда на поверхности 
раствора концентрация молекул достигает опреде-
ленного критического значения, происходит об-
разование зародышей и их дальнейший рост.

Автор выражает благодарность д. ф.-м. н. 
Д. Ю. Паращуку — руководителю лаборатории 
фотофизики органических наноматериалов физи-
ческого факультета МГУ за содействие в прове-
дении исследований.
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Аннотация. методом монте-Карло исследуются условия самосборки нанопровода на матри-
це ДНК в водном растворе. металлическое покрытие формируется в результате электроста-
тического взаимодействия отрицательно заряженных групп полианиона и положительно за-
ряженных функционализированных наночастиц золота.
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ВВЕДЕНИЕ
главным препятствием дальнейшего повыше-

ния степени интеграции микросхем являются так 
называемые размерные эффекты. В настоящее 
время активно развиваются концепции построения 
элементной базы из блоков нанометрового масшта-
ба. В зависимости от используемых компонентов 
эти направления получили соответственно назва-
ния «нано» и «молекулярной электроники» [1—3]. 
В основе последней лежат методы, основанные на 
явлениях самоорганизации органических молекул 
за счет вторичных взаимодействий (водородных 
связей, p-p стекинга, ионных взаимодействий, 
гидрофильных/гидрофобных взаимодействий и 
др.) между их специфическими функциональными 
группами и неорганическими наночастицами с 
модифицированной и немодифицированной по-
верхностью [4—6].

Биологические макромолекулы являются хоро-
шей конструктивной основой для построения на-
норазмерных комплектующих [7]. Большой прак-
тический интерес, в частности, вызывает молекула 
дезорибонуклеиновой кислоты (ДНК) в силу таких 
важных свойств как механическая жесткость, вы-
сокая стабильность, программируемость, дешевиз-
на получения и удобство в манипулировании [8, 9]. 
В частности, компанией IBM уже разработана 
технология, предполагающая объединение тради-
ционной литографии и метода самосборки струк-
тур на основе дезоксирибонуклеиновой кислоты 
(ДНК) [10]. В данном случае ДНК играет роль 

своеобразных «строительных лесов», обеспечива-
ющих возможность точного позиционирования 
микроскопических элементов чипа — углеродных 
нанотрубок, нанопроводников и наночастиц. Спо-
собность структур ДНК к самоорганизации явля-
ется ключевым фактором, необходимым для полу-
чения миниатюрных микросхем с высокой плотно-
стью компоновки элементов. Как ожидается, новая 
технология позволит повысить быстродействие 
чипов, одновременно снизив их энергопотребление 
и затраты на производство.

В данной публикации мы рассматриваем воз-
можность реализации управляемой самосборки 
проводящего металлического покрытия на матрице 
ДНК. Идея метода состоит в использовании элек-
тростатического взаимодействия между противо-
положно заряженными фосфатными группами 
ДНК и функционализованными наночастицами 
золота (НЧ) [11—13]. В перечисленных публика-
циях авторы реализуют металлизацию за два по-
следовательных этапа — внедрения наночастиц в 
ДНК и последующей металлизации. главная цель 
данного исследования состоит в поиске оптималь-
ных условий, при которых формирование метал-
лического покрытия возможно осуществить в ходе 
одного этапа. При этом электростатическое взаи-
модействие позволяет реализовать контролируе-
мую доставку наночастиц к поверхности полиани-
она. Стабильность формирующемуся ультратонко-
му слою из НЧ придает металлическое взаимодей-
ствие между соседними частицами.
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МОДЕЛЬ И МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИя МК 
МОДЕЛИРОВАНИя

Сформулируем компьютерную модель изуче-
ния процесса получения металлического покрытия 
на матрице диссоциированной дезоксирибонукле-
иновой кислоты. Поскольку ДНК является жестко-
цепной макромолекулой (персистентная длина 
~150 пар оснований), она была построена в виде 
линейной цепи с элементами двуспиральной струк-
туры. Отрицательно заряженные силовые центры 
диаметра  располагаются на расстоянии  
( – единица длины равная 10 Å) на отрезках, 
перпендикулярных оси макромолекулы. Расстоя-
ние между отрезками вдоль главной оси равно 

 . При переходе от одной пары зарядов (мо-
делирующих основания) к соседней, отрезок по-
ворачивается на угол 2π/10. Предполагается, что 
молекула полностью диссоциирована. Расстояние 
между парой зарядов заполнено перекрывающи-
мися сферами диаметра  с шагом . 
Такое построение позволяет, в первом приближе-
нии, моделировать особенности двуспиральной 
структуры ДНК (см. рис. 1). Полное число пар 
оснований было выбрано равным 100, что состав-
ляет . Предполагается, что все наночастицы 
являются функционализованными, т.  е. они несут 
на своей поверхности некоторую положительную 
заряженную. НЧ рассматривались как бесструк-
турные сферические частицы со средним диаме-
тром D, поскольку их внутренняя энергия при из-
учаемых условиях практически не изменяется [14, 
15, 16]. НЧ генерировались так, чтобы разброс их 
диаметров подчинялся нормальному распределе-
нию с дисперсией d. Для моделирования функци-
ональных групп, к поверхности НЧ дополнительно 

были присоединены сферические силовые центры 
с зарядом  и диаметром .

Одновалентные ионы, образующиеся при дис-
социации ДНК и функциональных групп наноча-
стиц, моделируются сферами диаметра . 
Число положительных контрионов равно числу 
единичных зарядов на матрице ДНК. Количество 
отрицательных контрионов соответствует суммар-
ному числу элементарных зарядов всех наночастиц. 
Таким образом, в системе соблюдается условие 
электронейтральности. Растворитель рассматрива-
ется как непрерывная среда с диэлектрической 
проницаемостью . Пример начального со-
стояния ячейки моделирования показан на рис. 2.

На основе атомистического многочастичного 
потенциала гупта [17, 18] нами получено простое 
приближение для описания взаимодействия между 
наночастицами. Для этого было выполнено рас-
смотрение наночастиц, состоящих из A  атомов 
золота. значение потенциальной энергии i-го атома 
НЧ как функция межатомного расстояния  опре-
деляется посредством потенциала гупта следую-
щим образом:

 

.

 

(1)Рис. 1. Схематическое представление модели раствора, 
содержащего фрагмент ДНК (A), функционализирован-
ные наночастицы золота (B) и одновалентные контрио-

ны (C)

Рис. 2. мгновенный снимок ячейки моделирования в 
начальном состоянии, отношение размеров и раскраска 

компонентов модели соответствует рис. 1.
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Для золота параметры потенциала имеют сле-
дующие значения: , , 

, ,  Å [19]. Из-
вестно, что потенциал гупта является короткодей-
ствующим. легко убедиться, что для различных 
конфигураций атомов золота потенциальная энер-
гия одного атома в зависимости от радиуса обрез-
ки потенциала  выходит на насыщение уже при 

Å [20]. Это означает, что существенное 
влияние на отдельный атом металла оказывают со-
седи из его ближайшего окружения. Следовательно, 
при сближении двух НЧ их взаимодействие будет 
определяться не всеми атомами, а только теми, ко-
торые расположены в зоне контакта. К зоне контак-
та принадлежат атомы, расположенные на поверх-
ностях НЧ, и расстояние между которыми не пре-
вышает радиуса насыщения металлического потен-
циала. Тогда потенциальная энергия взаимодействия 
двух наночастиц золота в первом приближении 
может быть представлена в виде простой формулы, 
куда входит среднее число атомов N  в зоне контак-
та и расстояние между поверхностями НЧ :
 

. (2)

Число  устанавливается из отношения площа-
дей, приходящихся на зону соприкосновения на-
ночастиц;  определяется как расстояние 
между поверхностями наночастиц  и  вдоль 
оси, соединяющей их центры. Достаточно высокую 
точность формулы (2) подтверждают численные 
расчеты энергии взаимодействия двух наночастиц 
на основе их атомистической модели с использо-
ванием потенциала (1) [20]. Таким образом, нами 
получена простая аппроксимация потенциала, 
описывающего взаимодействие наночастиц золота 
без учета их атомистической структуры.

Использование парного потенциала (2) позво-
ляет существенно экономить время в задачах чис-
ленного моделирования коллоидных дисперсий НЧ 
переходных металлов. При этом полная потенци-
альная энергия моделируемой системы определя-
ется в виде следующей суммы:

 , (3)

где Ntotal — общее число силовых центров в систе-
ме. Выражения для первых двух потенциалов, 
исключенного объема и кулоновского, имеют вид:
  

(4)

 . (5)

здесь соответственно ,  — диаметры силовых 
центров,  — силовая константа,  — диэлек-
трическая проницаемость вакуума,  — диэлек-
трическая проницаемость среды. В расчетах ис-
пользовалось  (в единицах kB — постоян-
ная Больцмана и T — абсолютная температура) и 

.
Потенциал взаимодействия двух НЧ  опи-

сывается формулой (2).
Эволюция системы была разыграна методом 

монте-Карло. Начальное распределение НЧ и 
контрионов генерировались случайным образом в 
кубической ячейке с периодическими граничными 
условиями. Размер ребра ячейки равен длине фраг-
мента ДНК, т. е. . Последовательность микро-
состояний системы, отвечающих заданному кано-
ническому ансамблю, генерировалась методом 
существенной выборки [21]. Каждая новая конфи-
гурация строилась на основе предыдущей путем 
перемещения и вращения случайно выбранной 
наночастицы или смещения одновалентного кон-
триона (с равной вероятностью). Величина смеще-
ния силовых центров (наночастиц и ионов) не 
превышала величины . Это значение так 
же использовалось для задания ограничения на 
тангенциальное смещение силовых центров на 
поверхности НЧ, ограничивающих максимальный 
угол поворота. Силовые центры, образующие по-
лианион, являлись неподвижными. Вероятность 
возникновения новой конфигурации оценивается 
нами на основе хорошо известного соотношения 

, где есть раз-
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ность полной энергии системы в старом и новом 
состоянии, .

Для устранения влияния особенностей на-
чального состояния системы на результат эволю-
ции системы мы для каждого набора параметров 
мы выполнили по 3 независимых просчета с по-
следующим усреднением результатов. усреднение 
результатов проводилось на равновесном участке 
траектории, когда значения изучаемых характе-
ристик достигали насыщающего плато. макси-
мальное число MK-шагов составляло 4×106. Непо-
средственно нас интересовала структура образу-
ющегося металлического покрытия на молекуле 
матрице в зависимости от величины заряда на 
поверхности НЧ и диаметра НЧ. Предполагается, 
что образующееся покрытие обладает проводимо-
стью, если центры наночастиц, находящихся в 
контакте, можно объединить непрерывной сетью 
связей вдоль всей длины агрегата в ячейки моде-
лирования.

завершение процесса самосборки нанопровода 
контролировалось посредством расчета агрегаци-
онного числа . При его вычислении суммиру-
ются НЧ, как непосредственно, так и опосредован-
но через соседей, контактирующие с поверхностью 
матрицы. Самосборка считалась завершенной, если 
в течение 100 000 мК шагов значение  не из-
менялось.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 3 представлена зависимость  от 

диаметра наночастиц. Полученные значения 
свидетельствуют о формировании металлическо-
го покрытия матрицы во всей области параметров. 
Еще раз отметим роль кулоновского и металличе-
ского потенциалов в процессе металлизации ДНК. 
Дальнодействующий кулоновский потенциал 
обеспечивает механизм доставки Нц к поверх-
ности полианиона, наличие же короткодействую-
щего сильного металлического потенциала «скле-
ивает» наночастицы, в результате этого на фраг-
менте ДНК постепенно формируется металличе-
ский слой.

Поведение  имеет немонотонный ха-
рактер. Особенно выделяется случай для , 
когда  имеет минимум при . 
Объясняется это тем, что заряды матрицы являют-
ся центрами притяжения как для наночастиц, так 
и для положительно заряженных контрионов. При 
этом оптимальная упаковка наночастиц, непосред-
ственно контактирующих с поверхностью матри-
цы, определяется наличием двух факторов — сте-

рического и электростатического, которые опреде-
ленным образом влияют на агрегационный про-
цесс. Стерический фактор отражает наличие ха-
рактерных расстояний между отрицательными 
зарядами молекулы ДНК, имеющей двуспиральную 
структуру, а также конечностью размеров поверх-
ности молекулы-матрицы. Очевидно, что агрега-
ционные характеристики должны зависеть от со-
отношения размеров наночастиц, контрионов и 
характерных расстояний матрицы. Электростати-

Рис. 3. зависимость агрегационного числа Nagg от диа-
метра наночастиц при различных значениях заряда q. 
Пунктирная линия показавает область параметров (точ-
ки с права от прямой), при которых в системе возникает 

непрерывный металлический слой

Рис. 4. зависимость агрегационного числа Nagg от диа-
метра наночастиц при различных значениях дисперсии 
d. Пунктирная линия показавает область параметров 
(точки с права от прямой), при которых в системе воз-

никает непрерывный металлический слой
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ческий фактор включает в себя влияние величин 
зарядов наночастиц. Из рис. 3 видно, что при 
увеличении заряда  происходит постепенное 
падение числа НЧ, агрегирующих на поверхности 
полианиона, что может приводить к нарушению 
целостности проводящего слоя. При каждом зна-
чении параметра  (см. рис. 3), существует свое 

значение , начиная с которого , метал-
лический слой становится непрерывным. При этом, 
чем меньше заряд на поверхности НЧ, тем мень-
шего диаметра могут быть НЧ, необходимые для 
формирования непрерывного слоя. уменьшение 
Nagg с ростом  связано с уменьшением вероят-
ности агрегации наночастицы в слой, непосред-
ственно не контактирующий с поверхностью ма-
трицы.

заметим, что значение  определяется до-
стижением компенсации поверхностного заряда 
матрицы. При этом кроме агрегации НЧ, вблизи 
поверхности ДНК концентрируются и положитель-
ные противоионы, также компенсирующие заряд 
полианиона. Поскольку отрицательный заряд рас-
положен на молекуле ДНК, а положительный заряд 
смещен к поверхности агрегата, поэтому даже в 
том случае, когда суммарный заряд агрегата оста-
ется отрицательным, его взаимодействие со сво-
бодными НЧ может быть отталкивающим.

Рост агрегационного числа с увеличением диа-
метра наночастиц на интервале  
для  обусловлен оптимизацией упаковки на-
ночастиц в первом и втором слое агрегата. Это 
связанно как с уменьшением отталкивания между 
наночастицами (с ростом ), так и с изменением 
соотношений характерных расстояний матрицы и 
размера наночастиц. Более плотная упаковка на-
ночастиц в первом слое металлического агрегата 
сопровождается практически полным вытеснением 
контрионов с поверхности фрагмента ДНК.

На рис. 4 показана зависимость агрегационно-
го числа  от диаметра наночастиц и его по-
лидисперсности в случае . Полученные ре-
зультаты свидетельствуют, что небольшой разброс 
диаметров слабо отражается на общем ходе зави-
симости , хотя надо отметить, что увели-
чение разброса диаметров для случая, когда НЧ 
имеют средний диаметр , позволяет полу-
чить непрерывное металлическое покрытие. По-
скольку, агрегационное число не может характери-
зовать качество металлического покрытия с точки 
зрения проводимости, сравнительную качествен-
ную оценку проводимости можно получить на 
основе расчета средней плотности числа прямых 
контактов наночастиц c их ближайшими 
соседями.

На рис. 5 нами приводится зависимость 
 от диаметра наночастиц и заряда 

на их поверхности. Вертикальная линия указывает 
границу, справа от которой формируется непре-

Рис. 5. Средняя поверхностная плотность ρ контактов 
наночастицы агрегата с соседними наночастицами как 
функция диаметра НЧ при различных значениях элек-
трического заряда q. Для значений ρ, лежащих правее 
пунктирной линии, в металлическом слое можно вы-
делить хотя бы одну цепь непрерывно контактирующих 

пар наночастиц

Рис. 6. Средняя поверхностная плотность ρ контактов 
наночастицы агрегата с соседними наночастицами как 
функция диаметра НЧ при различных значениях дис-
персии d. Для значений ρ, лежащих правее пунктирной 
линии, в металлическом слое, можно выделить хотя бы 
одну цепь непрерывно контактирующих пар наночастиц
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рывный металлический слой. здесь необходимо 
еще раз пояснить, что под непрерывным слоем мы 
понимаем такое распределение НЧ по поверхности 
полианиона, при котором существует хотя бы одна 
непрерывная цепь контактирующих НЧ, вдоль 
которой возможна свободная миграция электро-
нов. Как видно из этого рисунка, при увеличении 
электрического заряда имеет место тенденция к 
уменьшению средней поверхностной плотности 
контактов, однако характер зависимости в целом 
сохраняется.

На рис. 6 представлена зависимость среднего 
числа прямых плотности контактов r НЧ при на-
личии полидисперсности в распределении диаме-

тров НЧ. При использовании электростатического 
метода квази-непрерывное металлическое покры-
тие формируется при всех D σ>  рассматриваемо-
го диапазона. Полученные результаты свидетель-
ствуют о том, что при изменении дисперсии вид 
зависимостей средней поверхностной плотности 
контактов наночастицы агрегата с соседними на-
ночастицами изменяется слабо и лишь при значе-
ниях диаметра и наблюдается существенный раз-
брос значений.

Кроме того, в табл. 1 и 2 представлена визуа-
лизация контактов между наночастицами, обра-
зующихся при изменении параметров моделиро-
вания.

Таблица 1. Схематическое изображение контактов между наночастицами получаемых при изменении заряда 
функциональной группы НЧ [22]
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Таблица 2. Схематическое изображение контактов между наночастицами, получаемых при изменении 
дисперсности системы [22]

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе исследована возмож-

ность реализации самосборки нанопровода матри-
це ДНК посредством использования электростати-
ческого взаимодействия между полианионом и 
функционализованными НЧ золота в условиях 
водного раствора. В качестве главных параметров 
были использованы средний диаметр наночастиц 
D, дисперсия диаметра d и заряд q на поверхности 
НЧ. Показана принципиальная возможность полу-
чения непрерывных металлических покрытий в 
ходе одного этапа при определенных значениях 
параметров модели. Полученные результаты могут 
служить ориентиром при выборе оптимальных 

условий для реализации процесса самосборки в 
ходе экспериментальных исследований.

Работа выполнена в рамках проекта РФФИ 
№ 12-03-31593_мол_а.
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аннотация. В работе проводится моделирование капиллярных явлений второго рода — об-
разования равновесных поверхностей капель, пузырьков и менисков с учетом размерной за-
висимости поверхностного натяжения. Считается, что поверхностное натяжение является 
функцией двух главных радиусов кривизны поверхности. Найдены зависимости равновесно-
го объема основной фазы (капель, пузырьков, менисков) от параметров, определяющих раз-
мерную зависимость поверхностного натяжения. Эти зависимости с удовлетворительной 
точностью описываются экспоненциальными и степенными функциями. Численное модели-
рование показывает, что при уменьшении размеров основной фазы в гравитационном поле ее 
форма становится близкой к сферической форме.

ключевые слова: математическое моделирование капиллярных явлений; размерная зависи-
мость поверхностного натяжения; равновесные капиллярные поверхности.

1. введение
Под капиллярными явлениями понимается 

широкий круг физических явлений, обусловленных 
действием поверхностного натяжения на границе 
раздела несмешивающихся сред. К ним относятся 
явления в жидких средах, вызванные искривлени-
ем их поверхности, граничащей с другой жидко-
стью, газом или собственным паром. Искривление 
поверхности приводит к появлению избыточного 
давления, которое определяется уравнением Ла-
пласа. Следует отметить, что строгое математиче-
ское исследование капиллярных явлений представ-
ляет собой достаточно сложную задачу [1].

В последнее время с возникновением нанотех-
нологий значительное внимание уделяется изуче-
нию свойств малых объемов жидкостей, что от-
носится к т. н. капиллярным явлениям второго рода 
(здесь нами используется известная терминология 
Л. м. Щербакова). Капиллярные явления второго 
рода изначально связывались с микрогетероген-
ными системами, но могут быть отнесены и к 
движению жидкостей в микро- и нанопорах и 
капиллярах, а также к равновесным состояниям 
очень малых объемов жидкости, в частности тон-
ких слоев и пленок. Для капиллярных явлений 
второго рода характерны зависимости поверхност-

ного натяжения жидкости от радиуса капель и 
линейное натяжение. Становление и развитие те-
оретических моделей в данном направлении тесно 
связано с именами таких известных ученых, как 
Дж. У. гиббс, Р. Ч. Толмен, ф. О. Кениг, ф. П. Бафф, 
Т. Л. Хилл, С. Кондо, Б. В. Дерягин, Л. м. Щерба-
ков и др.

Для описания размерной зависимости поверх-
ностного натяжения сферической поверхности 
важную роль играет дифференциальное уравнение 
гиббса-Толмена-Кенига-Баффа (Gibbs-Tolman-
Koenig-Buff) [2]. Интегрирование этого уравнения 
в аналитическом виде различными способами 
осуществлялось в работах [3—7]. В работе [7] 
методом разделяющей поверхности гиббса полу-
чены формулы для размерной зависимости поверх-
ностного натяжения сферической, параболической, 
цилиндрической и конической поверхностей, ко-
торые характеризовались одним выбранным гео-
метрическим параметром. Было показано, что с 
уменьшением размера конденсированной фазы 
поверхностное натяжение уменьшается. Этот вы-
вод подтверждается также расчетами размерной 
зависимости поверхностной энергии кристалличе-
ских фаз в рамках метода, учитывающего межа-
томный потенциал взаимодействия [8].
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В настоящей работе учитывается зависимость 
поверхностного натяжения от двух главных ради-
усов кривизны в целях моделирования различных 
равновесных капиллярных поверхностей (висящая 
и лежащая капли, поджатый и вытянутый пузырь-
ки, мениски). Выводятся новые системы нелиней-
ных дифференциальных уравнений и проводится 
их численное решение методом Рунге-Кутты чет-
вертого порядка. На основе численных решений 
анализируются размерные зависимости равновес-
ных объемов конденсированных термодинамиче-
ских фаз. Для всех зависимостей строятся анали-
тические аппроксимации.

2. размерная зависимость 
поверхностного натяжения

Рассмотрим изолированную систему в состоя-
нии термодинамического равновесия, которая со-
стоит из двух объемных фаз с разными плотностя-
ми и поверхности раздела между ними. В качестве 
разделяющей поверхности выступает поверхность 
натяжения, на которой поверхностное натяжение 
имеет минимальное значение [2, 3]. Избыточное 
давление дается формулой Лапласа [9]:

 , (1)

где , H — средняя (эйлерова) кривизна, 
 — поверхностное натяжение. Дифференциал 

избыточного давления:

 . (2)

Чтобы определить размерную зависимость по-
верхностного натяжения, воспользуемся уравне-
нием гиббса, которое запишем в виде:

 , (3)

где  — неотрицательный параметр, характе-
ризующий толщину межфазной области. В лите-
ратуре параметр  часто называется длиной или 
постоянной Толмена. Типичные численные значе-
ния параметра  находятся в интервале от 0.1 до 
1 нм. При записи уравнения (3) предполагалось, 
что дифференциал химического потенциала и гиб-
бсовская адсорбция равны  и 

, где  — разность объемных концен-
траций вещества в фазах. Ниже будем считать, что 

 не зависит от радиусов кривизны поверхности. 
Такое допущение считается приемлемым, если 
кривизна поверхности не слишком велика [2]; из 
анализа размерной зависимости поверхностного 

натяжения сферической поверхности можно за-
ключить, что допущение имеет место уже при 

. Подставляя (2) в (3), приходим к урав-
нению:

 . (4)

После элементарного интегрирования (4) на-
ходим:

 . (6)

где  — поверхностное натяжение плоской по-
верхности при . Для произвольно искрив-
ленной поверхности: , где  и 

 — главные радиусы кривизны поверхности. 
Таким образом, из (6) окончательно получаем:

 . (7)

Обратим внимание, что при  из (6) и (7) 
получается известная формула Толмена для сферы 
[10]; при  имеем формулу для длинного 
цилиндра радиусом  [7].

3. моделирование свернутых 
менисков

Под свернутыми менисками нами понимаются 
профили поверхностей лежащей и висящей капель, 
а также вытянутого и поджатого пузырьков. На-
чало координат для удобства совместим с верши-
нами рассматриваемых поверхностей. Равновес-
ный профиль определяется из условия постоянства 
суммы гидростатического и капиллярного давле-
ний. При этом уравнение Лапласа имеет вид:

 , (8)

 
,
 

,
 

,

где  — давление в вершине капли (точ-
ка с координатами ), r — радиус кри-
визны вершины капли,  — угол наклона каса-
тельной в некоторой точке меридиана, s — длина 
дуги, x и z — координаты, определяющие форму 
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а) б)

рис. 1. Профили лежащей капли, построенные при различных значениях параметров

сечения капли,  — разность плотностей фаз, 
 — ускорение свободного падения. знак «плюс» 

в уравнении (8) соответствует лежащей капле и 
поджатому пузырьку, а знак «минус» — висящей 
капле и вытянутому пузырьку.

В нашем случае поверхностное натяжение, 
входящее в уравнение (8), является функцией ло-
кальных радиусов кривизны  и . Подставляя 
(7) в (8), получим систему нелинейных дифферен-
циальных уравнений:

 
,
 

,
 

 
, (9)

 , (10)

где  и ,  — капил-
лярная постоянная, . При записи (9) были 
введены безразмерные (отнесенные к r) координа-
ты x и z. Полученные уравнения содержат два не-
зависимых параметра  и , величина которых 
зависит от конкретных экспериментальных усло-
вий. В отсутствие размерного эффекта поверхност-
ного натяжения при  из (9) точно следует 
известное уравнение Башфорта-Адамса (Bashforth-
Adams) [9].

Система уравнений (9) с учетом начальных 
условий (10) решалась численно методом Рунге-
Кутты четвертого порядка с фиксированным шагом. 
Решения в виде профилей поверхностей представ-
лены на рис. 1, 2. Проверка алгоритма проводилась 
сопоставлением решения при  с табличными 
данными Башфорта-Адамса, которые частично 
приведены в [9]. Таким способом выявлено, что 

совпадение решений обеспечивается на уровне 
четырех значащих цифр.

В отсутствие внешних полей ограниченный 
объем жидкости под действием поверхностного 
натяжения всегда приобретает форму шара, кото-
рая соответствует минимуму энергии. В нашей 
модели этому соответствует уменьшение параме-
тра  при произвольных значениях параметра  . 
Следовательно, можно сделать вывод, что форма 
малых капель почти всегда будет близка к сфери-
ческой, что согласуется с результатами экспери-
ментов [11].

Из рис. 1 a можно видеть, что с возрастанием 
параметра  размер капли уменьшается, что об-
условлено уменьшением поверхностного натяже-
ния  и/или увеличением плотности капли. 
В этом случае размерный эффект поверхностного 
натяжения не учитывается, что отвечает значениям 
параметров  и . Но, как следует из 
нашей модели, при определенных условиях раз-
мерный эффект поверхностного натяжения оказы-
вает влияние на равновесную форму капли, что 
проиллюстрировано на рис. 1 б. С увеличением 
параметра  размер лежащей капли уменьшается, 
что объясняется влиянием поверхностного слоя и 
уменьшением поверхностного натяжения из-за 
размерного эффекта.

В отсутствие размерного эффекта поверхност-
ного натяжения увеличение параметра  приводит 
к заметному снижению размера висящей капли, что 
показано на рис. 2 а. На первый взгляд, этот вывод 
может показаться парадоксальным, однако здесь 
следует иметь в виду, что речь идет о размере, ко-
торый устанавливается в условиях термодинами-
ческого равновесия. Из термодинамики хорошо 
известно, что при уменьшении поверхностного 
натяжения объем зародыша конденсированной 
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фазы уменьшается [12, с.207]. При достаточно 
больших значениях  увеличение параметра  
приводит к уменьшению размера висящей капли 
(см. рис. 2 б), что также связано уменьшением по-
верхностного натяжения.

С учетом найденных безразмерных профилей 
можно рассчитать равновесный объем капель. 
В общем случае объем равен:

 , (12)

где  — безразмерная высота мениска, определя-
емая как максимальное значение координаты. Вы-
числения показали, что объемы лежащей и висящей 
капель аппроксимируются соответственно следу-
ющими эмпирическими формулами:

 , (13)

 . (14)

При малых значениях параметра  по-
грешность определения объема лежащей капли по 
формуле (13) не превышает 5 %. С увеличением 
параметра  эта погрешность очень быстро умень-
шается. формула (14) для висящей капли справед-
лива только при . При  зависимость 
равновесного объема V от параметра  имеет 
максимум, который обусловлен влиянием поверх-
ностного слоя толщиной  при малом различии 
плотностей фаз  и высоком поверхностном 
натяжении жидкости . При  размерный 
эффект перестает быть важным, но найденные 
формулы (13) и (14) остаются в силе.

4. моделирование развернутых 
менисков

Развернутые мениски образуются при контакте 
твердой смачивающейся поверхности с протяжен-
ной частью основной жидкой фазы. Поверхность 
развернутых менисков при  асимптотиче-
ски переходит в горизонтальную поверхность. 
Развернутые мениски не пересекают оси вращения 
(т. е. не имеют вершины), поэтому для них справед-
ливо уравнение (8) при . При этом знак в 
правой части определяет направление оси z. знаки 
«плюс» и «минус» относятся соответственно к 
газовому и жидкому менискам. Начало координат 

 поместим на уровень горизонтальной по-
верхности. С учетом сказанного получается следу-
ющая система нелинейных дифференциальных 
уравнений:

 
,

 
, (15)

 , , (16)

где безразмерные координаты и длина Толмена 
(здесь она обозначена через ) введены посред-
ством умножения на , где c — капиллярная 
постоянная.

Для идеального развернутого мениска  
[9]. Однако на практике удобно использовать ко-
нечное значение параметра  для определения 
профиля или объема мениска с заданной числовой 
точностью. Таким образом, в данной модели про-
фили развернутых менисков зависят от двух пара-
метров  и .

а) б)

рис. 2. Профили висящей капли, построенные при различных значениях параметров
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рис. 3. Профили развернутого мениска, построенные 
при различных значениях параметра

Как и в вышерассмотренном случае, система 
уравнений (15) с учетом начальных условий (16) 
решалась численно методом Рунге-Кутты четвер-
того порядка с фиксированным шагом. Решения в 
виде профилей менисков показаны на рис. 3. Па-
раметр  подбирался так, чтобы при  обе-
спечивалось совпадение результатов расчета с та-
бличными данными из [9] на уровне четырех зна-
чащих цифр. Объем развернутого мениска, вычис-
ленный по формуле (12), достаточно хорошо ап-
проксимируется формулой:

 
. (17)

При  уменьшение поверхностного натя-
жения жидкости  всегда приводит к уменьше-
нию размера мениска; при  объем имеет 
максимум, который обусловлен наличием поверх-
ностного слоя. Характер этой зависимости анало-
гичен случаю висящей капли, но здесь отсутствует 
параметр .

Наконец отметим, что величина  имеет 
размерность длины и представляет собой класси-
ческую капиллярную постоянную Лапласа [9], 
определяющую линейный размер, при котором 
становятся существенными капиллярные явления.

5. заключение
С уменьшением размеров конденсированной 

фазы увеличивается доля поверхностных атомов, 
поэтому возрастает влияние межфазных границ 
раздела. Размерная зависимость поверхностного 
натяжения обусловлена длиной Толмена, т. е. фак-
тически толщиной межфазного (переходного) слоя. 
Следовательно, с возрастанием температуры во 
многих случаях размерный эффект поверхностно-

го натяжения будет усиливаться за счет увеличения 
толщины межфазной области.

В настоящей работе впервые исследованы 
равновесные капиллярные профили с учетом раз-
мерной зависимости поверхностного натяжения, 
которая задается формулой (7). Получены системы 
нелинейных дифференциальных уравнений для 
описания свернутых и развернутых менисков, а так 
же проведено их численное решение. Расчеты по-
казали (рис. 1—3), что учет размерной зависимости 
поверхностного натяжения приводит к заметному 
изменению профилей менисков. Эта зависимость 
во всех случаях определяется безразмерным пара-
метром , который связан с длиной Толмена. 
Следующим этапом в моделировании является 
модификация всех уравнений с учетом сил межа-
томного взаимодействия Ван-дер-Ваальса.
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аннотация. Проведена оценка соотношения линейной и нелинейной компоненты в зависи-
мости интегрального показателя трения D трибосистемы со смазкой от реакционной способ-
ности (р. с.) металла-наполнителя (м=Cu, Al, Ni), модифицированного в поверхностном слое 
четвертичными соединениями аммония. Установлено, что наиболее стабильную и высокую по 
величине линейную компоненту имеют системы с наполнителями на основе меди. Наилучшие 
антифрикционные свойства системы соответствуют наполнителям с максимальной долей не-
линейной компоненты в зависимости D=f (р. с.): образцу вида Al/ (A+T), где Al-пудра обрабо-
тана смесью алкамона (А) и триамона (Т), и образцу-наполнителю Cu/Т/А, где дисперсная медь 
содержит последовательно хемосорбированные аммониевые препараты Т и А.

ключевые слова: нелинейные эффекты, адсорбционное модифицирование, дисперс-
ные металлы, нанотрибология, трение, адгезия, смазка, окисление металла-наполни-
теля.

ввеДение
Установление количественных взаимосвязей 

вида «синтез-состав-строение-свойства» и стаби-
лизация поверхности неблагородных металлов 
являются важными задачами физико-химии кон-
денсированного состояния. В предыдущих иссле-
дованиях показано, что, проводя хемосорбцию 
разных четвертичных соединений аммония на 
поверхности металлов-наполнителей, входящих в 
состав смазки, можно значительно повышать анти-
фрикционные свойства соответствующей трибо-
системы [1—3]. При этом происходит уменьшение 
в разы силы трения, что регистрируется акустиче-
ским методом по пропорциональному снижению 
интегрального показателя трения D. Однако до сих 
пор остаются недостаточно ясными роль и вклад 
нелинейных эффектов в механизм антифрикцион-
ного действия поверхностно-модифицированных 
наполнителей.

Ранее были получены опытные зависимости 
интегрального показателя трения D трибологиче-
ской пары со смазкой на основе масла И-20 от ре-
акционной способности металлического порошка-
наполнителя, модифицированного в парах четвер-

тичных соединений аммония [4]. В результате 
математической обработки зависимостей были 
предложены следующие уравнения для описания 
взаимосвязи D=F (c. o.), где с. о.— скорость окис-
ления металла, измеренная по относительному 
приросту массы модифицированного металла при 
окислении на воздухе. Для трибосистем с напол-
нителями (концентрация ≤ 1 масс.%) на основе

- алюминия:

 
 (1)

- меди:

 
 (2)

- никеля:

 
 (3)

Приведенные уравнения на основе экспоненты 
позволили повысить точность аппроксимации зна-
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чений D для Al- и Cu- содержащих трибосистем по 
сравнению с ранее использовавшимися уравнени-
ями [3]. Относительная погрешность аппроксима-
ции была снижена до уровня 3 %.

Довольно сложные зависимости D = F (с. о.) для 
каждого из металлов удалось свести к уравнению 
вида: , где х=c.o.; 
хэ — значение с. о. для экстремума D; A, B, C, n, β, 
i представляют собой характеристические для 
каждого вида металла безразмерные константы; i = 
1 (Cu), i = 2 (Ni, Al). Слагаемое на основе экспо-
ненты, по сути, «ответственно» за нелинейные 
эффекты зависимости D = F (с. о.). Это позволяет 
при любом текущем значении реакционной способ-
ности в изученном интервале оценивать соотноше-
ния линейной и нелинейной компоненты для за-
висимости интегрального показателя трения от 
реакционной способности.

целью работы явилось изучение соотношения 
нелинейной и линейной компоненты в зависимости 
интегрального показателя трения D трибосистемы 
от реакционной способности при окислении моди-
фицированных металлов-наполнителей.

метоДика ЭкСперимента
В качестве исходных металлов использовали 

промышленно выпускаемые порошки меди (Пм1), 
алюминия (ПАП-2), никеля (ПНК-УТ3) с удельной 
поверхностью 0,3—2,6 м2/г. Образцы порошков 
металлов обрабатывали из газовой фазы при ком-
натной температуре парами следующих веществ: 
алкамоном (А) (гОСТ 10106-75) — катионактив-
ным препаратом на основе четвертичных соеди-
нений аммония со значительным (С10-18) углеводо-
родным радикалом у атома азота; триамоном (Т) 
(ТУ 6-14-1059-83) — аналогичным препаратом с 
низкомолекулярными (С1, С2) радикалами, а также 
парами гидрофобизирующей кремнийорганиче-
ской жидкости на основе органогидридсилоксанов 
(гКж-94) [2, 3]. Для оценки реакционной способ-
ности модифицированных металлических порош-
ков их помещали одновременно в лабораторную 
муфельную печь «Snol» со свободным доступом 
воздуха к образцам. Об интенсивности окисления 
(по данным РфА и EDX-спектроскопии), характе-
ризующей реакционную способность (р. с.), суди-
ли гравиметрически (см. ниже) после выдержки 
образцов в печи при 900 °С в течение 5 минут. 
Температуру в печи контролировали с точностью 
±5 °С. Атмосферное давление — 101,0—101,3 кПа, 
относительная влажность воздуха — 70±10 %. 

Антифрикционные свойства трибосистем с по-
рошками на основе алюминия, меди и никеля, 
используемыми в качестве присадок к индустри-
альному маслу И-20, измеряли при помощи сер-
тифицированного прибора АРП-11, методом аку-
стической эмиссии в диапазоне частот 20—
300 кгц, описанным в работах [1, 5]. Определяли 
безразмерный интегральный показатель трения 
D. Действия прибора соответствуют гОСТ 
27655-88. Подбор уравнений, описывающих опыт-
ные зависимости, осуществляли с помощью ком-
пьютерной программ MathCad, исходя из базовой 
модели симбатной взаимосвязи реакционной 
способности (скорости окисления) и гидрофиль-
ности металла, известной для компактных образ-
цов [1, 2].

резУльтаты и иХ обСУЖДение
Рассмотрим подробнее значения безразмерных 

констант, входящих в уравнения (1)—(3), которые 
сведены в табл. 1.

Анализ безразмерных коэффициентов в урав-
нениях для различных металлов показал следую-
щее:

Для металлов-наполнителей на основе Cu и Ni, 
проявляющих заметные нелинейные свойства [5], 
характерны достаточно высокие коэффициенты С 
перед экспонентой и коэффициенты β под знаком 
экспоненты;

Относительно высокие коэффициент С и по-
казатель степени n в сомножителе перед экспо-
нентой в случае меди подтверждают необычные 
нелинейные свойства этого металла в составе ор-
ганических смазок, известные со времен открытия 
«эффекта безызносности Крагельского — гарку-
нова» [6].

В табл. 2 представлен анализ зависимости для 
медных образцов с использованием уравнения (2). 
Линейная компонента зависимости D=F (с. о.) яв-
ляется самой высокой (см. табл. 2—4) по величине 
и стабильной (A+Bx ~ 2000), что компенсирует 
значительный вклад нелинейной компоненты 
N. Анализ показывает, что максимально нелиней-
ными свойствами обладает образец, последова-
тельно обработанный триамоном и алкамоном, для 
которого интегральный показатель трения явля-
ется наименьшим из представленных в табл. 2 
образцов. Таким образом, можно отметить, что 
наиболее нелинейные свойства данного образца 
Cu/T/A обеспечивают наименьшую силу трения и 
наибольший антифрикционный эффект.
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таблица 1. значения безразмерных параметров (A, B, C, n, β, i) для уравнений D = F(с.о.) в зависимости от вида 
металла

Параметр

металл
A B C n β i

Al 572 8.75 1013 1 -0.319 2

Cu 2167 -885 2.481∙1017 6 551 1

Ni 1684 -8009 1438 0 -243049 2

По смыслу параметр В в линейной компоненте 
уравнения L=A+Bx показывает скорость изменения 
показателя D при изменении реакционной способ-

ности. Возрастание скорости изменения D, взятой 
по модулю, как видно из данных табл. 1, проис-
ходит в ряду Al, Cu, Ni.

 таблица 2. Соотношение нелинейной (N) и линейной (L) компоненты при описании свойства (D) 
трибосистемы в зависимости от программы модифицирования поверхности металла-наполнителя (M=Cu)

Вид порош-
ка-

наполните-
ля

D 
(эксп)

D 
(расч) с.о.*

Линейная 
компонента 

L=A+Bx

Нелиней-
ная 

компо-
нента |N|

Нелиней-
ная 

компо-
нента |Nр|

|N/D 
(эксп)|, 
отн. ед.

|Nр/D
(расч)|, 
отн. ед.

N/L, %

Cu/гКж 580 568 0,180 2008 1428 1440 2,46 2,53 71,1

Cu/A 1300 1353 0,207 1984 684 631 0,53 0,46 34,5

Cu/T 1100 1075 0,210 1981 881 906 0,80 0,84 44,5

Cu/T/A 270 282 0,220 1972 1702 1690 6,30 5,99 86,3

Cu/(A+T) 1480 1451 0,221 1971 491 520 0,33 0,36 24,9

* Приведение относительной с. о. при окислении (в дальнейшем для краткости — с. о.) в долях единицы или 
в процентах объясняется следующим. Скорость гетерогенной реакции окисления (Vок) металла, отражающая его 
реакционную способность, рассчитывается из выражения Vок = Δm/ (m ∙Sуд ·τ) [герасимов Я. И. Курс физической 
химии. Ч. II (1973)], где Δm/m — относительный прирост масс образца при окислении, Sуд — величина удельной 
поверхности, τ — время опыта. Поскольку время фиксировано (300 с), а Sуд практически одинаково в серии 
модифицированных образцов на основе одного металла [2, 4], Δm/m и Vок пропорциональны. Представление с. о. 
в относительных единицах (в%) упрощает вид уравнений D=F (с. о.), приводит к безразмерности коэффициентов 
в правой части уравнений и облегчает физико-химическую интерпретацию последних.

Анализируя табл. 3 с данными для образцов на 
основе алюминия, мы можем сделать вывод, что 
наиболее выраженные нелинейные свойства также 
проявляет наполнитель (Al/A+T), обеспечивающий 
наименьший показатель D в трибосистеме.

Из данных табл. 4 следует, что Ni- образцы об-
ладают невысокой линейной компонентой, однако 
значение коэффициента β для них — максимально 

(|β|больше 2∙105), что вытекает из значений безраз-
мерных параметров уравнения (3) и табл. 1. Харак-
тер изменения D (эксп.) и отношение (N/D (эксп.)) 
в зависимости от программы модифицирования 
металла для Ni- образцов (табл. 4) существенно 
отличается от закономерностей, наблюдавшихся 
для Cu- или Al- наполнителей смазки (табл. 2, 3). 
модифицирование никеля не дает уменьшения D 
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таблица 3. Соотношение нелинейной (N) и линейной (L) компоненты при описании свойства (D) трибосистемы 
в зависимости от программы модифицирования поверхности металла-наполнителя (M=Al)

Вид порошка-
наполнителя D (эксп) с.о.*,%

Линейная 
компонента 

L=A+Bx

Нелинейная 
компонента |N|

|N/D (эксп)|, отн. 
ед.

Al/T 780 32,1 853 73 0,09

Al/A 910 34,4 873 37 0,04

Al/(A+T) 300 36,2 889 589 1,96

Al 1690 39,4 917 773 0,46

Al/T/A 1000 50,3 1012 12 0,01

трибосистемы, наибольшую нелинейную компо-
ненту имеет образец Ni/T, которому отвечает мак-
симальное D трибосистемы = 1700 (табл. 4). Воз-
можно, это связано с особенностями строения по-
верхностного слоя исходного карбонильного нике-
ля [5]. По данным работы [7], поверхность карбо-
нильного никеля содержит хемосорбированные 

небольшие органические молекулы, в том числе 
карбоксильной природы, способные, по-видимому, 
взаимодействовать с компонентами смазочного 
масла И-20 и «удерживать» смазку в зоне триболо-
гического контакта, оттягивая тем самым наступле-
ние режима «сухого трения» [2, 3, 6].

таблица 4. Соотношение нелинейной (N) и линейной (L) компоненты при описании свойства (D) трибосистемы 
в зависимости от программы модифицирования поверхности металла-наполнителя (M=Ni)

Вид порошка-
наполнителя D (эксп) с.о.*

Линейная 
компонента 

L=A+Bx

Нелинейная 
компонента |N|

|N/D (эксп)|, отн. 
ед.

Ni/гКж 500 0,142 547 47 0,09

Ni/(A+T) 280 0,166 355 75 0,27

Ni/A 610 0,166 355 255 0,42

Ni/T 1700 (сухое 
трение) 0,169 330 1370 0,80

Ni 280 0,172 306 26 0,09

оСновные вывоДы
Впервые проведены оценки соотношения нели-

нейной и линейной компоненты в зависимости инте-
грального показателя трения D трибосистемы со 
смазкой от реакционной способности металла-напол-
нителя (M = Cu, Al, Ni), модифицированного в поверх-
ностном слое четвертичными соединениями аммония.

Установлено, что наиболее стабильную по ве-
личине линейную компоненту имеют системы с 

наполнителями на основе меди. Наилучшие анти-
фрикционные свойства системы соответствуют 
наполнителям вида Al/ (A+T) и Cu/T/A с макси-
мальной долей нелинейной компоненты в зависи-
мости D=F (p. c.).

Работа выполнена в рамках тематического 
плана фундаментальных исследований по государ-
ственным заданиям Минобрнауки России, проекты 
№ 5279, № 8635 (2012—2013 г. г.).
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Аннотация. методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и спектроскопии 
ближней тонкой структуры края рентгеновского поглощения с использованием синхротрон-
ного излучения исследованы нитевидные микро и нанокристаллы SnO2, полученные газотран-
спортным синтезом. Установлено влияние дополнительной термообработки в газовой смеси 
аргона с водородом на состояние поверхности и образование вакансий в поверхностных 
слоях нитевидных кристаллов.

Ключевые слова: нитевидные кристаллы, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, 
спектроскопия ближней тонкой структуры края рентгеновского поглощения.

ВВЕДЕНИЕ
Ранее нами был проведен ряд многочисленных 

исследований слоев SnO2 нанометровой толщины, 
полученных магнетронным распылением металли-
ческого олова с последующим окислением на воз-
духе в различных технологических условиях. Ис-
следования локального окружения атомов олова и 
кислорода и химических сдвигов их остовных 
уровней методами рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (X-ray photoelectron spectroscopy, 
XPS) и спектроскопии ближней тонкой структуры 
края рентгеновского поглощения (X-ray absorption 
near edge structure, XANES) с использованием син-
хротронного излучения, позволили нам определить 
изменение степени окисления нанослоев олова с 
повышением температуры отжига и сорбционной 
способности поверхностных слоев в пленочных 
образцах оксидов олова [1—6].

В настоящее время ведется поиск новых пер-
спективных газочувствительных материалов для 
производства резистивных сенсоров с повышенной 
чувствительностью, надежностью, энергопотре-
блением и временем отклика. В связи с этим, ква-
зиодномерные металл-оксидные наноструктуры 
являются перспективными для применения их в 
качестве газочувствительных элементов из-за ис-

ключительно высокого отношения величины по-
верхности к величине объема нитевидных нано-
кристаллов [7—9].

В настоящей работе методом газотранспортно-
го синтеза нами были получены нитевидные микро- 
и нанокристаллы SnO2. Исследование их методами 
XPS и XANES позволит определить влияние до-
полнительной термообработки в газовой смеси 
аргона с водородом на состояние поверхности и 
образование вакансий в поверхностных слоях ни-
тевидных кристаллов и положение остовных уров-
ней Sn 3d и O 1s.

МЕТОДИКА ПОЛУЧЕНИЯ ОБРАЗЦОВ 
И СПЕКТРОВ XPS И XANES

Исследуемые объекты — нитевидные кристал-
лы (НК) SnO2 были получены методом газотран-
спортного синтеза. Синтез НК происходил в высо-
котемпературной печи при атмосферном давлении. 
Испаряемым материалом служило металлическое 
олово чистоты 99,999 %, которое испарялось при 
температуре 1050—1150 ºС из корундовой (Al2O3) 
лодочки. газотранспортной и реакционной средой 
служил аргон при атмосферном давлении, насы-
щенный парами воды при температуре 20 оС. Пары 
воды в данном случае служат мягким окислителем 
металлического олова в соответствии с реакцией 
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Sn+H2O→SnO2+H2, протекающей только при вы-
соких температурах. Расход газа носителя не пре-
вышал (1—3) ·10-6м3/с. НК осаждались на самой 
лодочке, на стенках кварцевой трубы и на кварце-
вых пластинах, размещенных по ходу газо-парово-
го потока. В результате синтеза были получены 
нитевидные кристаллы олова с различным диа-
метром от ~1000 до 20 нм, согласно данным мето-
да растровой электронной микроскопии (рис. 1).

Наличие металлических капель на концах ни-
тей свидетельствует об обычном для нитевидных 
кристаллов механизме роста «пар-жидкость-
кристалл» [10]. Проведенный непосредственно 
после синтеза дифрактометрический анализ по-
казал сложный фазовый состав нитевидного мате-
риала. Кроме SnO2, в его составе были обнаружены 
металлическое олово и ещё две оксидные фазы — 
Sn2O3 и SnO. Вероятно, при температуре синтеза 
эти оксидные фазы существуют в виде раствора в 
расплавленном металлическом олове и служат 
материалом для роста нити SnO2 в соответствии с 
реакцией диспропорционирования 2SnO→SnO2+Sn. 
В результате металлический раствор пересыщает-
ся SnO2, и последний достраивает торцевую часть 
кристалла на границе расплав-твердое тело.

После дополнительного отжига НК на воздухе 
металлические глобулы были окислены, состав 
нитевидного материала стал однофазным SnO2 
(рис. 2). Известно, что прикладные свойства окси-
да олова определяются наличием в нем дефектов 
по стехиометрии, а именно, вакансий кислорода 
[11]. задача получения оксидного материала с 
управляемой концентрацией вакансий кислорода 
может быть решена путем его выдержки в восста-
новительной атмосфере. С этой целью часть ните-

видных кристаллов была обработана в смеси арго-
на и водорода (10 % H2 + Ar) в течение 30 минут 
при температурах 500 и 600 ºС. В этих условиях 
возможно активное образование вакансий кисло-
рода и даже частичное восстановление диоксида 
олова до металлического олова. В дальнейшем 
будем называть такие образцы обработанными.

Для более точного сравнительного анализа нами 
были также исследованы эталонные коммерческие 
образцы производства Alfa Aesar [12]: оловянная 
фольга (Sn foil), порошок оксида олова (SnO powder), 
и спрессованный диоксид олова (SnO2 lumps). Ис-
ходная фольга химически чистого металлического 
олова, как и все остальные образцы, находилась на 
атмосфере в лабораторных условиях длительное 
время (больше года). Поэтому для уточнения значе-
ний энергий связи остовных уровней и ряда других 
деталей, приведенных ниже, поверхность одного 

Рис. 1. Сканирующая электронная микроскопия нитей оксида олова

Рис. 2. Дифрактограммы нитевидных кристаллов:  
a) непосредственно после синтеза; b) после отжига в 

атмосфере воздуха при 750 °С
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кусочка исходной металлической фольги олова была 
механически очищена в подготовительной камере 
при давлении 10-10 Торр, вплоть до приобретения 
фольгой светло серого цвета и исчезновения желто-
ватого оттенка. механически очищенный в предва-
рительной камере образец был исследован методами 
XPS и XANES in-situ.

XPS и XANES исследования были выполнены 
на Российско-германском канале RGBL синхро-
трона BESSY II гельмгольц центра Берлин (гер-
мания). Использовались станции MUSTANG и 
HIRES, оснащенные анализаторами SPECS PHOI-
BOS 150, подготовительными и эксперименталь-
ными сверхвысоковакуумными камерами. Эффек-
тивность использования синхротронного излуче-
ния продиктована его высокой интенсивностью, 
что было продемонстрировано нами в пленочных 
образцах системы олово-кислород ранее [1—6]. 
Измерения проводились спустя 3 месяца после 
получения нитевидных кристаллов. Поток фотонов 
составил 1012—1013 фот/сек [13], ток накопителя 
150—300 мА. Аппаратурное уширение порядка 
0.1 эВ. Вакуум в камерах спектрометра поддержи-
вался на уровне 10-10 Торр. В случае метода XPS 
глубина анализа при энергиях квантов синхротрон-
ного излучения hν~800 эВ составляла ~ 1 нм. В 
случае метода XANES глубина информативного 
слоя увеличивается до ~ 10 нм. Калибровка и нор-
мировка спектров проводились с использованием 
сигнала пленки чистого золота и положения ее 
остовного 4f уровня и уровня ферми при тех же 
условиях регистрации, что и для исследуемых об-
разцов. Для обеспечения стока заряда при реги-
страции спектров, массивы нитей исследуемых 
образцов закреплялись в конвертах из тонкой 
фольги чистого металлического золота. При XPS 
измерениях положение остовных уровней также 
контролировалось по положению C1s уровня угле-
водородных соединений на поверхности образцов, 
приведенному к значению 285.0 эВ согласно [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

ДАННЫЕ МЕТОДА XPS
На рис. 3 приведены обзорные XPS спектры 

исследуемых образцов, на которых помимо интен-
сивных линий O 1s, Sn 3d, C 1s, Sn 4d присутству-
ют линии, соответствующие Оже переходам SnO2 
M5N4;5N4;5. и M4N4;5N4;5 [15, 16]. На рис.4 представ-
лены XPS-спектры остовных уровней олова Sn 3d 
и кислорода O 1s для эталонных образцов и резуль-
таты их разложения. При разложении всех линий 

применялся метод вычитания фона по ширли 
(Shirley) [17], учитывающий неупруго рассеянные 
электроны при нелинейно возрастающем фоне с 
увеличением энергии налетающих квантов. 
В табл. 1 приведены энергии связей соответству-
ющих уровней и их компонент.

Анализ Sn 3d линий эталонных образцов в виде 
исходной фольги Sn, очищенной механически 
фольги Sn, порошка SnO и спрессованного порош-
ка SnO2 показал (рис. 4), что энергия связи чистого 
металлического олова в освеженном образце олова 
имеет значение 484.9 эВ, тогда как в исходной 
фольге олова это значение больше, а именно 
486.6 эВ (табл. 1). Последнее значение относится 
к тонкому слою естественного оксида SnOx на по-
верхности исходной металлической фольги Sn. Это 
значение совпадает со значением энергии связи Sn 
3d в SnO (см. табл. 1). В образцах порошка моно-
оксида и спрессованного диоксида олова линии Sn 
3d имеют одинаковые значения энергий связи 487.2 
эВ. Это значит, что поверхность эталонного моно-
оксида покрыта слоем SnO2.

В механически очищенном образце, имеющем 
наименьшее значение энергии связи линии Sn 3d 
(табл. 1), не наблюдалось линии кислорода. Это 
свидетельствует о полном механическом удалении 
естественного оксида с поверхности оловянной 
фольги.

значения энергий связи O 1s кислорода, свя-
занного с оловом во всех остальных образцах, ле-
жат в пределах 530.5—531.2 эВ, (табл. 1). Другие 
компоненты разложения спектра O 1s имеют энер-
гии связи в интервале 532.2—532.6 эВ, соответ-
ствующие оксидным загрязнениям, причем их 
наибольшая интенсивность наблюдается на неочи-
щенной фольге олова.

Рис. 3. Обзорные XPS спектры образцов нитевидных 
кристаллов оксидов олова
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На рис. 5 а представлены фотоэлектронные Sn 
3d линии нитевидных кристаллов оксида олова как 
исходных необработанных, так и обработанных, 
восстановленных в газовой смеси Ar + H2. Линии 
Sn 3d в исходных и восстановленных при 500 ºС 
имеют близкие по энергии значения 486.7 и 486.8 
эВ, соответствующее естественному оксиду SnOx 
(см. табл. 1). В образцах, обработанных при 600 ºС, 
Sn 3d линии имеет значение 487.2 эВ, соответству-
ющее диоксиду SnO2, Однако ее полуширина поч-
ти в два раза превосходит соответствующие значе-
ния других образцов. Это может быть связано с 
наличием близких по энергии состояний олова, 
связанного с кислородом в образце, обработанном 
при 600 ºС.

Все линии кислорода O 1s тех же образцов, 
представленные на рис.5б являются многокомпо-
нентными (табл. 1). При этом компоненты, соот-
ветствующие связям кислорода с оловом, имеют 
наибольшую интенсивность во всех образцах, за 
исключением неочищенной фольги, и отмечены 
жирным шрифтом в табл. 1. заметим, что при уве-
личении температуры обработки энергия связи O 

1s увеличивается. O 1s линии в нитевидных кри-
сталлах, обработанных в среде аргона-водорода 
при 600 °С, также сильно уширены, как и Sn 3d 
линии, что свидетельствует о наличие близких по 
энергии состояний, соответствующих различным 
по стехиометрии оксидам.

В соответствии с литературными данными, 
высокоэнергетические компоненты разложения 
линий кислорода всех исследуемых образцов и 
эталонов в интервале больших энергий связи 
532.0—533.5 эВ, относятся к кислородсодержащим 
адсорбатам, таким, как гидроксильные группы, 
заряженный атомарный и молекулярный кислород 
и молекулы воды [14, 18, 19].

Таким образом, можно заключить, что поверх-
ность необработанных и отожженных при 500 °C 
нитей покрыта естественным оксидом SnOx. Уве-
личение температуры обработки до 600 °C приво-
дит к образованию на поверхности нитевидных 
кристаллов диоксида олова с дефектами в его 
структуре, о чем свидетельствует значительная 
ширина остовных состояний Sn 3d и O 1s в этих 
образцах.

Таблица 1. Энергии связей остовных линий

Линия

Sn 
фольга, 
покры-

тая 
есте-

ствен-
ным 

оксидом

Sn  
фольга 

очи-
щенная 
механи-
чески

SnO по-
рошок

SnO2 
спессо-
ванный  
поро-
шок

SnO2 
нити 

необр.

SnO2
нити 

восст. в 
Ar + H2 
при 500 

ºС

SnO2
нити 

восст. в 
Ar + H2 
при 600 

ºС

фазо-
вый со-
став по 
данным 

XPS

Литературные 
данные

E,эВ E,эВ E,эВ E,эВ E,эВ E,эВ E,эВ

Sn3d

484.9 Sn Sn 484.5, 484.7, 
484.9 [20]
SnO 486.3 

[14], 486.5[21], 
486.8[22]

SnO2, 487.3[14], 
487.5[21]

486.6 486.7 486.8 SnOx

SnO

487.2 487.2 487.2 SnO2

O 1s

530.5 - 530.7 SnOx
SnO 530.4 [21]
SnO2 531.4 [21]
O- and OH-531.3 
[18], 531.8 [19]
O2

2- 532.7 [18]
H2O 533.7; 533.4 

[14]

SnO

531.2 531.2 531.1 531.6 SnO2

532.2 532.6 532.6 532.0 532.5 O-, OH-
, 

O2
2-

532.9 533.5 533.3 H2O
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Рис. 4. XPS-спектры эталонных образцов: а) Sn 3d, б) O 1s
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Рис. 5. XPS-спектры образцов нитевидных кристаллов диоксида олова:  
а) Sn 3d; б) O 1s
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ДАННЫЕ МЕТОДА XANES
Согласно дипольным правилам отбора, M4,5 (Sn 

3d) спектры поглощения XANES отражают пере-
ходы с остовных 3d состояний олова на свободные 
p или f состояния в зоне проводимости. O K (O 1s) 
спектры поглощения XANES отражают переходы 
с остовных s состояний кислорода на свободные p 
состояния в зоне проводимости [23].

На рисунке 6 представлены Sn M4,5 спектры тех 
же эталонных образцов металлической фольги Sn, 
исходной и механически очищенной, порошкоо-
бразного монооксида олова SnO и спрессованного 
диоксида олова SnO2, для которых были получены 
XPS спектры.

В табл. 2 приведены энергетические положения 
основных особенностей зарегистрированных спек-
тров. Результаты показывают, что M5 (3d5/2) край 
поглощения металлического олова механически 
очищенной in-situ фольги Sn находится при энергии 
485.0 эВ. Положение второго края поглощения Sn 
M4 (3d3/2) при 493.4 эВ соответствует величине 
спин-орбитального расщепления уровней M4 и M5 
металлического Sn 8.4 эВ. В работе [24] авторы 
приводят двухступенчатые XANES спектры β-Sn 
значительно отличающиеся по энергетическому 
положению Sn M4,5 от наших спектров. При этом 
второй максимум спектров этих авторов совпадает 

с положением препика в оксидах. Во всех осталь-
ных спектрах эталонных образцов распределение 
интенсивности в спектрах поглощения кардиналь-
ным образом отличается от спектров XANES очи-
щенной металлической фольги ярко выраженной 
тонкой структурой, относящейся к оксидам олова. 
Для полноты картины на всех рисунках 6 и 7 нами 
приведены спектры XANES обоих краев поглоще-
ния M5 (Sn 3d5/2) и M4 (3d3/2), однако ввиду наи-
большей интенсивности, контрастности и надеж-
ности информации интерпретация полученных 
результатов проводится нами по краям Sn M5, 
тонкую структуру которых, принадлежащую окси-
дам олова, обозначили латинскими буквами. На 
рис. 6 и 7 пики B, C, D соответствуют M5 краю 
поглощения олова в оксидах, пики E, F — M4 краю 
поглощения оксида олова [24, 25, 1—6]. главный 
край поглощения в эталонных образцах оксидов 
сдвинут на ~ 5 эВ в сторону больших энергий свя-
зи по сравнению с краем поглощения металличе-
ской фольги, на которой механически удален оксид. 
Кроме того, в спектрах оксидов наблюдается за-
метный двухкомпонентный препик A при энергии 
~ 486 эВ. В дальнейшем будем называть этот пре-
пик вакансионной полосой, так как подобная спек-
тральная особенность уже наблюдалась в литера-
туре на аналогичных спектрах XANES аэрогелях 

Таблица 2. Основные характеристики спектров поглощения Sn M4,5

Образец

Энергия пиков полосы Энергия структурных пиков M5 края

А А’ B C D

Sn с механически 
удаленным оксидом - - - - -

Sn с естественным 
оксидом 487.38 487.82 491.38 493.18 495.66

SnO 487.54 487.96 491.50 493.44 495.74

SnO2 - - 491.23 493.39 495.61

Не обработанные 491.25 493.47 495.73

Обработанные при 
500 C 491.25 493.58 495.57

Обработанные при 
600 C 491.40 493.42 495.64
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на основе SnO2 и объяснялась присутствием кис-
лородных вакансий в [26]. Отметим, что на спек-
трах XANES фольги покрытой естественным ок-
сидом не наблюдается края поглощения от чистого 
металла, что свидетельствует о толщине естествен-
ного оксида более 5 нм.

На рис. 7 представлены XANES M5 и M4 спек-
тры поглощения олова исследуемых нитевидных 
образцов. Основные их спектральные характери-
стики приведены в табл. 2. здесь необходимо от-
метить, что M4,5 края поглощения олова этих об-
разцов характеризуются достаточно низкой интен-
сивностью. Это приводит к некоторой зашумлен-
ности фона зарегистрированных спектров XANES 
и трудностям регистрации препиков перед основ-
ным краем поглощения олова, обусловленных ва-
кансиями по кислороду. Тем не менее, на фоне 
шумов в спектре XANES необработанного исход-
ного нитевидного образца проявляется препик А 
(487.0 эВ), расположенный ближе к главному мак-
симуму B, чем препики в эталонных образцах 
рис. 6. В то же время в обработанных нитевидных 
образцах препики раздваиваются и немного из-
меняют энергетическое положение по сравнению 
с необработанными образцами (табл. 2). Оценивая 
распределение интенсивностей пиков в спектрах 
XANES нитевидных образцов SnO2, отметим, что 
пик D в исходных и обработанных при 500 °C об-
разцах имеет более низкую относительную интен-
сивность по сравнению с пиками B и C эталонных 
образцов с естественными оксидами. Повышение 
температуры обработки до 600 °C приводит к уве-
личению его интенсивности. Кроме того, следует 
обратить внимание на изменение спектра локали-

зованных состояний в запрещенной зоне, выража-
ющегося в появлении дополнительного препика A` 
и в изменении энергетического положения обоих 
препиков A и A` по сравнению с препиком А есте-
ственных оксидов. Поскольку появление препика 
А связывается с наличием вакансий в подрешетке 
кислорода, то любые изменения этих препиков от-
ражают изменения состояния дефектов в SnO2.

На рис. 8 представлены XANES К-спектры по-
глощения кислорода эталонных образцов. Все 
спектры имеют общие черты, за исключением 
фольги с механически удаленным естественным 
оксидом. Этот спектр представляет собой наложе-
ние спектра остаточного атомарного и молекуляр-
ного кислорода, адсорбированного на щелях и 
дифракционных решетках канала. Основные спек-

Рис. 6. XANES Sn M4,5 спектры эталонных образцов Рис. 7. XANES Sn M4,5 спектры образцов нитевидных 
кристаллов

Рис. 8. XANES О-К спектры эталонных образцов
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тральные особенности спектров эталонных образ-
цов приведены в табл. 3. Следует отметить, что с 
увеличением степени окисления олова до SnO2 
тонкая структура спектров становится более четко 
выраженной. Размытость спектров в других об-
разцах указывает на неоднозначность стехиоме-
трического состава образцов.

На рис. 9 представлены XANES спектры по-
глощения кислорода необработанных нитей, и 
обработанных при различных температурах. По 
сравнению со спектрами эталонных образцов, 
которые представляли собой порошки или фоль-
гу, спектры образцов кристаллов более контраст-

ны, и тонкая структура на них более выражена. 
Тем не менее, при увеличении температуры 
обработки в восстановительной аргон-водород-
ной среде наблюдаются небольшое перераспре-
деление интенсивностей между основными 
пиками, а также незначительное размытие тон-
кой структуры спектров. Основные спектраль-
ные характеристики спектров O K XANES пред-
ставлены в табл. 3. заметим, что по форме 
спектральных особенностей все спектры ните-
видных образцов подобны спектрам диоксида 
олова SnO2.

Таким образом, из анализа спектров поглоще-
ния XANES олова и кислорода следует, что наи-
более информативными и чувствительными к ло-
кальному окружению являются спектры поглоще-
ния олова. зафиксированные в нитевидных кри-
сталлах локализованные в запрещенной зоне ва-
кансионные состояния изменяются не только ин-
тенсивность, но и энергетическое положение от-
носительно эталонных спектров в процессе увели-
чения температуры восстановления. В то же время, 
тонкая структура спектров поглощения кислорода 
нитевидных кристаллов гораздо менее чувстви-
тельна к изменению стехиометрического состава 
диоксида олова.

ВЫВОДЫ
Таким образом, нами впервые получены края 

поглощения металлического олова от фольги с 

Таблица 3. Основные характеристики спектров поглощения O К краев

Образец
Энергия пиков поглощения, эВ ширина пика П1 на 

середине высоты, эВ

П1 П2

Sn с механически удаленным 
оксидом - -

Sn с естественным оксидом 533.53 539.94 2.59

SnO 533.92 540.28 2.43

SnO2 533.85 540.12 1.73

Не обработанные 534.02 540.13 2.25

Обработанные при 500 C 534.04 540.20 1.99

Обработанные при 600 C 533.93 540.30 2.15

Рис. 9. XANES О-К спектры образцов нитевидных 
кристаллов
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механически удаленным оксидом M5 при 485.0 эВ 
и M4 при 493.4 эВ.

Кроме того, комплексное использование двух 
методов XPS и XANES дало возможность обнару-
жить изменение стехиометрического состава ди-
оксида олова в нитевидных кристаллах от SnOx, 
близкого к SnO по энергии связи в поверхностном 
слое ~ 1 нм, до SnO2 с заметным числом вакансий 
в слое ~ 5 нм, покрывающем нитевидные кристал-
лы нанометрового и субмикронного диаметров.

Исследование выполнено при поддержке Мини-
стерства образования и науки Российской Феде-
рации, соглашение 14.B37.21.1272. Авторы работы 
выражают благодарность Директору и админи-
страции Гельмгольц Центра Берлин, а также 
Координаторам Российско-Германского канала 
синхротрона BESSY II Гельмгольц Центра Берлин.
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аннотация. В работе рассмотрено влияние дисперсных частиц ультрадисперсного алмаза и 
вюрцитоподобного нитрида бора на структурообразование и эксплуатационные свойства из-
носостойких композиционных электрохимических покрытий на основе хрома. Частицы уль-
традисперсного алмаза и вюрцитоподобного нитрида бора в хромовых электролитических 
покрытиях измельчают кристаллиты хрома, снижают шероховатость поверхности, придают 
покрытию высокую твёрдость и износостойкость. Покрытия с ультрадисперсным алмазом 
обладают более высокой твёрдостью и износостойкостью по сравнению с покрытием с вюр-
цитоподобным нитридом бора.

ключевые слова: ультрадисперсный алмаз, вюрцитоподобный нитрид бора, износостойкие 
покрытия, композиционные покрытия на основе хрома

ВВедение
Нанесение электрохимических хромовых по-

крытий является одним из наиболее распростра-
нённых способов защиты металлических изделий 
от коррозии и абразивного изнашивания в процес-
се эксплуатации. Вместе с тем при повышенных 
нагрузках хромирование часто бывает малоэффек-
тивно. Одним из перспективных методов увеличе-
ния защитной способности электролитического 
хрома является создание композиционных электро-
химических покрытий (КЭП), заключающееся в 
соосаждении металлической основы и упрочняю-
щих дисперсных частиц второй фазы [1, 2].

Известно, что при добавлении дисперсных 
частиц в формирующееся электролитическое по-
крытие у покрытия происходит повышение тех 
свойств, которые характерны для вводимых частиц 
[1—3]. Особый интерес представляют КЭП с 
упрочняющими частицами, относящимися к клас-
су сверхтвёрдых материалов, такими как ультра-
дисперсный алмаз (УДА) и вюрцитоподобный 
нитрид бора (ВНБ). Сверхтвёрдым материалам 
кроме высокой твердости присущи высокие из-
носостойкость, теплопроводность, коррозионная 
устойчивость, низкий коэффициент трения [4]. По-
этому КЭП на основе хрома с УДА обеспечивают 
значительное повышение эксплуатационных свойств 
по сравнению с покрытиями из чистого электроли-

тического хрома [3, 5]. В настоящее время возмож-
ность использования ВНБ в электролитических 
хромовых покрытиях мало изучена. В работе [6] 
установлено повышение микротвёрдости и изно-
состойкости КЭП на основе хрома с частицами 
ВНБ, но не рассмотрено влияние ВНБ на изменение 
структуры покрытия.

целью настоящей работы является изучение 
влияния частиц ультрадисперсного алмаза и вюр-
цитоподобного нитрида бора на структуру, морфо-
логию поверхности и эксплуатационные свойства 
электролитических хромовых покрытий.

методика проВедения 
эксперимента

Алмазный порошок, применяемый при нане-
сении покрытий, получался при детонации смеси 
тротила и гексогена [7—10]. Получение порошка 
ВНБ генерировалось детонацией насыпного гексо-
гена и смеси графитоподобного α–BN с добавками 
оксидов магния, кальция, алюминия [11, 12].

Композиционные электрохимические покрытия 
на основе хрома с порошками ультрадисперсного 
алмаза и вюрцитоподобного нитрида бора наноси-
лись в саморегулирующемся электролите сульфат-
ного типа с содержанием 20 г/л УДА или 50 г/л ВНБ 
при температуре 60 оС и плотности тока 50 А/дм2. 
Режим электролитического синтеза КЭП соответ-
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ствовал режиму получения твёрдого зеркального 
электролитического хрома (температура нанесения 
находилась в интервале 45—60 оС, а плотность тока 
составляла 30—70 А/дм2) [13—15]. Покрытия тол-
щиной 50 мкм наносились на образцы размером 
22×20×10 мм из стали 30.

Исследование алмазного порошка, порошка 
нитрида бора, экстракционных угольных реплик, 
снятых с КЭП, и определение размеров, количества 
и распределения частиц УДА и ВНБ в покрытиях 
проводилось с помощью электронного микроскопа 
ЭмВ-100БР и растрового электронного микроско-
па JEOL 6380LV. Измерения включений в покры-
тиях производились на 100 полях зрения, объёмы 
выборок составляли по 750—800 включений на 
образец. фазовый состав определялся на рентге-
новском дифрактометре ARL X’TRA.

морфология поверхности покрытий исследо-
валась методом растровой электронной микроско-
пии. Измерения шероховатости поверхности вы-
полнялись с помощью атомно-силового микро-

скопа Solver P47 Pro на 10 полях зрения площадью 
(40×40) мкм2 на образец.

микротвёрдость покрытий измерялась на при-
боре ПмТ-3 с нагрузкой на индентор 1Н. Испыта-
ния износостойкости проводились на установке 
«Шлиф–2» с нагрузкой 7 Н и линейной скоростью 
вращения контртела 5,5 м/с в месте контакта с об-
разцом. В качестве контртела использовался круг 
из электрокорунда зернистостью 6—10 мкм. Из-
носостойкость определялась по величине потери 
массы за пройденное расстояние.

реЗулЬтаты исследоВаний  
и их оБсуЖдение

Проведённые исследования показали, что по-
рошок УДА представляет собой частицы сфериче-
ской формы диаметром от 4 до 10 нм, которые, в 
основном, находятся в агломерированных скопле-
ниях размером 200—800 нм (рис. 1 а, б). Частицы 
ВНБ имеют вид гладких пластин с острыми краями 
размером от 0,1 до 100 мкм и толщиной менее 0,1 

рис. 1. Частицы порошков УДА: а) ×40000; б) ×50000; ВНБ : в) ×40000; г) ×50000
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мкм (рис. 1 в, г). Рентгеновским качественным 
фазовым анализом установлено, что в порошке 
УДА помимо алмазной фазы присутствует графит 
и аморфная форма углерода. У порошка ВНБ по-
бочные продукты синтеза не обнаружены.

В сформированных КЭП отсутствуют видимые 
дефекты (трещины, поры), присущие чистым элек-
тролитическим покрытиям. Покрытия имеют ста-
бильную толщину. При введении в покрытие дис-
персных частиц размер кристаллитов хрома 
уменьшается вследствие адсорбции частиц на ра-
стущих кристаллитах, что приводит к торможению 
их дальнейшего роста. При этом частицы являют-
ся центрами кристаллизации вновь образующихся 
кристаллитов. Это приводит к снижению количе-
ства пор и трещин в покрытии [2, 5, 16].

Исследования размеров, количества и распре-
деления частиц УДА и ВНБ в покрытиях, проведён-

ные на экстракционных угольных репликах методом 
электронной микроскопии, позволили установить, 
что частицы УДА и ВНБ в композиционных по-
крытиях распределены относительно равномерно 
(рис. 2). В КЭП с УДА 80 % включений имеют раз-
меры менее 60 нм, средний размер включений УДА 
в покрытии составляет 32 нм, средняя плотность 
распределения включений в КЭП равна 2,7×108 см-2. 
В КЭП с ВНБ 80 % включений имеют размер до 1,5 
мкм, средний размер включений ВНБ в покрытии 
составляет 1,14 мкм, средняя плотность распреде-
ления включений в КЭП равна 4,4×106 см-2.

При металлографическом исследовании струк-
туры КЭП определено, что при внедрении УДА в 
покрытие кристаллиты хрома измельчаются в 
10—15 раз, и в 3—4 раза в присутствии частиц 
ВНБ. Уменьшение размера частиц облегчает захват 
их металлом за счёт микрошероховатости поверх-

рис. 2. Частицы в хромовом покрытии: а) реплика КЭП с частицами УДА на основе хрома; б) реплика КЭП  
с частицами ВНБ на основе хрома

рис. 3. Поверхность электролитического хрома (×1000): а) без наполнителей; б) с УДА; в) с ВНБ
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ности покрытия. Следовательно, чем меньше раз-
мер частиц, тем больше их количество внедряется 
в КЭП, что сопровождается ростом и измельчени-
ем образующихся кристаллитов [1, 16].

Покрытия из чистого электролитического хро-
ма имеют типичную для него морфологию: ровную 
поверхность с глобулярными образованиями диа-
метром ≈30 мкм (рис. 3 а). КЭП с добавлением УДА 
обладают сильно развитой поверхностью, состоя-
щей из мелких, «червеобразных» кристаллитов 
хрома длиной 5—15 мкм и шириной 1—2 мкм 
(рис. 3 б). При введении в электролит порошка 
нитрида бора на поверхности покрытия сохраня-
ются глобулярные фрагменты, присущие чисто 
хромовым осадкам (рис. 3 в).

Выполненные на атомно-силовом микроскопе 
Solver P47 Pro измерения шероховатости поверх-
ности покрытий показали (табл. 1), что наибольшая 
шероховатость наблюдается у покрытия из чисто-
го электролитического хрома. минимальные по-
казатели шероховатости имеет поверхность по-
крытия с частицами ВНБ.

микротвёрдость покрытий с частицами УДА 
в 1,4 раза (11,31 гПа), а покрытий с частицами ВНБ 
в 1,3 раза (10,34 гПа) выше по сравнению с по-
крытием из электролитического хрома без добавок 
(7,90 гПа). Повышение микротвёрдости при вве-
дении частиц второй фазы обуславливается как 
измельчением кристаллитов хрома (зерногранич-
ное упрочнение), так и торможением дислокаций 
дисперсными частицами (дисперсионное упроч-
нение).

Испытания на износ показали, что введение в 
хромовое электролитическое покрытие дисперсных 
частиц вызывает значительное снижение величины 
износа как в области приработки, так и в области 
установившегося износа (рис. 4). Износостойкость 
покрытий с дисперсными частицами УДА выше, 
чем износостойкость покрытия с ВНБ. Более круп-
ные частицы ВНБ, имеющие форму пластин с 

острыми краями, являются эффективными концен-
траторами напряжений и способствуют охрупчи-
ванию покрытия. Эффект охрупчивания в большей 
степени проявляется при испытании на износ по 
сравнению с измерениями микротвёрдости, где под 
индентором возникает напряжённое состояние, 
близкое к трёхосному сжатию, обеспечивающее 
максимальную деформационную способность 
материала [17].

рис. 4. Износостойкость хромовых электролитических 
покрытий: 1 — хром без наполнителя; 2 — КЭП с УДА; 

3 — КЭП с ВНБ

Заключение
Частицы УДА и ВНБ в хромовых электролити-

ческих покрытиях измельчают кристаллиты хрома, 
снижают шероховатость поверхности, придают 
покрытию высокую твёрдость и износостойкость. 
Частицы УДА более эффективно измельчают кри-
сталлиты хрома в покрытии. При практически 
одинаковой твёрдости покрытий с УДА и ВНБ 
(различие 8,5 %), износостойкость покрытий с УДА 
на 40 % выше по сравнению с износостойкостью 
покрытия с ВНБ.

Исследования выполнены в рамках федеральной 
целевой программы «Научные и научно-педагогиче-
ские кадры инновационной России» на 2009—2013 
годы (мероприятие 1.4, XVI очередь, шифр лота 
2012—1.4—12—000—2003, «Диагностика нанома-

таблица 1. Показатели шероховатости в хромовых покрытиях с наполнителями

Вид покрытия
Высота неровностей 

профиля по десяти точкам 
Rz, нм

Среднее арифметическое 
отклонение профиля Ra, нм

максимальная высота 
пиков Rmax, нм

хром без 
добавок 421,7±21,1 55,9±2,8 847,7±42,4

КЭП с УДА 176,9±8,9 25,1±1,3 356,1±17,8

КЭП с ВНБ 63,0±3,2 5,2±0,5 122,8±6,2
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териалов и наноустройств», обобщенная тема про-
екта «Синтез и диагностика функциональных ма-
териалов») в Научно-образовательном центре 
«Синтез».

СПИСОК лИТЕРАТУРЫ
1. Антропов Л. И., Лебединская Ю. Л. Композици-

онные электрохимические покрытия и материалы. Киев: 
Техника, 1986. С. 365.

2. Буркат Г. К., Долматов В. Ю. // фТТ. 2004. Т. 46. 
Вып. 4. С. 685.

3. Шатов Ю. С., Козырь И. Г. // Известия высших 
учебных заведений. Чёрная металлургия. 1998. № 7. 
С. 55.

4. Шипило В. Б., Шишонок Н. А., Дутов А. Г. // 
Актуальные проблемы физики твёрдого тела: сборник 
статей к 40-летию ИфТТП НАН Беларуси и 90-летию 
его основателя академика Н. Н. Сироты. минск, 2003. 
С. 650.

5. Попов, В. А., Детков П. Я. // Известия РАН. Серия 
физическая. 2005. Т. 69. № 4. С. 520.

6. Коробейников С. Н. Автореф. дис. … канд. тех. 
наук. липецк, 2000. 19 с.

7. Сакович Г. В., Петров Е. А., Брыляков П. М. // 
Доклады ДАН СССР. 1990. Т. 313. № 4. С. 862.

8. Лямкин А. Н., Петров Е. А. // Доклады ДАН 
СССР. 1988. Т. 302. С. 611.

9. Пат. 2109683 (1998) Российская федерация // 
мПК C01B31/06. № 96103974/25.

10. Пат. 2046094 (1995), Российская федерация // 
мПК C01B31/04, C01B31/06. № 93026920/26.

11. Лапшин А. В., Германский А. М., Богда-
нов С. П. // физика и химия стекла. 2004. № 2. С. 271.

12. Пат. 2026810 (1995) Российская федерация // 
мПК: C01B21/064. № 4914996/26.

13. Мандич Н. В., Дэннис Д. К. // гальванотехника 
и обработка поверхности. 2002. № 1. С. 17.

14. Ващенко С. В., Соловьёва З. А. // гальванотех-
ника и обработка поверхности. 1992. № 5—6. С. 45.

15. Аджиев Б. У. // гальванотехника и обработка 
поверхности. 1992. № 1—2. С. 28.

16. Сайфулин Р. С. Композиционные покрытия и 
материалы. м.: химия, 1977. С. 272.

17. Золотаревский В. С. механические свойства 
металлов. м.: мИСИС, 1998. С. 400.

Шкатов Валерий Викторович — д. т.н., профессор 
кафедры физического металловедения, липецкий госу-
дарственный технический университет; тел.: (4742) 
307931, e-mail: shkatov@mail.ru

Шатов Юрий Семёнович — к. т.н., доцент кафедры 
физического металловедения, липецкий государствен-
ный технический университет; тел.: (4742) 307932, 
e-mail: kaf-fm@stu.lipetsk.ru

Щеренкова Ирина Сергеевна — ассистент кафедры 
физического металловедения, липецкий государствен-
ный технический университет; тел.: (4742) 307932, 
e-mail: okana.83@mail.ru

Shkatov Valery V.— Dr. Sci. (Eng.), Professor of the 
Department of Physical Metallurgy, Lipetsk State Technical 
University; tel.: (4742) 307931, e-mail: shkatov@mail.ru

Shatov Yuri S.— Cand. Sci. (Eng.), Associate Professor 
of the Department of Physical Metallurgy, Lipetsk State 
Technical University; tel.: (4742) 307932, e-mail: kaf-fm@
stu.lipetsk.ru

Scherenkova Irene S.— assistant of the Department of 
Physical Metallurgy, Lipetsk State Technical University; 
tel.: (4742) 307932, e-mail: okana.83@mail.ru


