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Introduction
During recent decades, nanostructured materials 

have received considerable attention from the scien-
tific and engineering communities [1]. These structures 
exhibit distinct properties from those of bulk materials 
due to their small size and large surface-to-volume 
ratios, and accordingly, nanostructured materials have 
emerged as promising candidates for realizing nano-
scale electronic, optical, and mechanical devices with 
enhanced performance. Among them, one-dimension-
al (1D) nanomaterials, such as nanowires, nanotubes 
and nanobelts can function as both nanoscale device 
elements and interconnects while keeping unique 
properties due to size confinement in the radial direc-
tion [2]. Therefore, 1D nanostructures, in particular, 
semiconductor 1D nanostructures have been success-
fully synthesized by various methods such as thermal 
evaporation [3], chemical vapor deposition [4], laser 
ablation [5], template [6], and sol-gel [7] techniques. 
Their optical, electronic, and magnetic properties as 
well as their potential use in various applications have 
also been extensively investigated.

Nanocrystals emerged earlier than 1D nanostruc-
tures, partly due to the fact that they are readily gener-
ated via various experimental methods. These manu-
facturing methods include: melt crystallization, 
chemical vapor deposition (CVD), laser, self-propa-
gating high-temperature synthesis (SHS), hydrother-
mal processes and others [8]. Nanocrystals have wide 

application in the electronic, optical, mechanical, 
magnetic, and sensing materials fields [9].

SnO2, an n-type wide band gap (Eg = 3.6 eV, at 
300 K) semiconductor with appreciable degree of 
iconicity, is attractive for potential applications in gas 
sensors [10], catalyst supports [11], and transparent 
conducting electrodes [12]. Recently, a series of SnO2 
nanobelts, nanowires, and nanocrystals have been 
synthesized and investigated [13]. However, system-
atic comparisons and investigations of the relationship 
between microstructures and properties of the above 
different morphologies and optical properties are of 
1D SnO2 nanostructures are still unclear [14].

Optical measurements such as optical band gap 
and photoluminescence (PL) are very useful for the 
determination of the structure, defects, and impurities 
in these nanostructures, and there have been several 
reports on the optical band gap and luminescence of 
1D SnO2 nanostructures at room temperature [15] 
showing emission in the range 2.00—3.10 eV. The 
luminescence is generally believed to stem from de-
fects such as tin interstitials, dangling bonds, or oxygen 
vacancies. However, direct proof that such defects are 
incorporated in the luminescence centre has not yet 
been given.

In this paper, the morphological, structural, optical 
properties and photoluminescence (PL) of quasi-one-
dimensional (1D) SnO2 nanowires were synthesized 
from SnO powder by heat treatment of SnO powder 
under Ar gas flow at atmospheric pressure, with the 

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 11, № 1, С. 5—9

UDC 538.915:621.315.592

Structure and photoluminescence properties of SnO2 
nanowires synthesized from SnO powder

© 2009  E. P. Domashevskaya1, N. M. A. Hadia1,2, S. V. Ryabtsev1, P. V. Seredin1

1 Voronezh State University, Universitetskaya pl. 1, 394006, Voronezh, Russia 
2 Department of physics, Faculty of Science, Sohag University, 82524-Sohag, Egypt

Received to editor 22.11.2008

Abstract. One-dimensional (1D) SnO2 nanowires were synthesized from SnO powder by heat treat-
ment of SnO powder under Ar gas flow at atmospheric pressure, with the next annealing on the air 
at 1000° C. The morphology and microstructure of the single crystalline SnO2 nanowires are char-
acterized by means of the X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The 
band gaps of the products are ~ (3.42—3.78 eV) determined from UV/visible absorption spectral 
results. The SnO2 nanowires show stable photoluminescence (PL) with one emission peak centred at 
around ~ 2.00 eV.

Keywords: Nanowires, SnO, SnO2, structure, photoluminescence and optical.



6	 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ среды и межфазные границы, Том 11, № 1, 2009

next annealing on the air at 1000° C are presented as 
a function of the preparation samples and the tem-
perature of annealing. The experimental details have 
already been described by [16].

Experimental technique
In our materials synthesis, a 100 cm long horizon-

tal quartz tube with an inner diameter of 50 mm open 
on one side was mounted inside a high-temperature 
quartz tube furnace. 99.99 % pure SnO powders were 
placed in an alumina boat positioned at the centre of 
the quartz tube. The temperature in the furnace was 
rapidly ramped up to 1050—1100° C kept for 90 min. 
During the process, a constant flow of Ar (99.99 %) at 
a rate of 50 sccm was maintained. The morphology 
and crystal structure of the synthesized nanostructures 
were characterized by x-ray diffraction (XRD) using 
a DRON 4 utilizing Cu Kα radiation, scanning electron 
microscopy (SEM) employing a JSM-6380LV. UV/
visible absorption measurements were carried out on 
the SnO2 nanowires using a spectrophotometer (UV-
210A, Shimadzu) in a range between 90 and 900 nm. 
The Photoluminescence (PL) spectra were using for 
excitation a 337 nm ILGI 503 N2 laser.

Results and discussion
In beginning must be observed that, Samples pre-

pared in gas-transport synthesis, had various color. In 

the sample (a) of “gray color” are present the larger 
drops (droplets) of metal tin on the ends of crystals. 
These drops will lend gray color to sample. Diffract-
gram acknowledge it. In the sample (b) of the “white 
color” of such metal drops on the ends of crystals few 
or they item much less size. “Gray” and “white” 
samples were received in the various conditions of 
synthesis, but the sample (c) is the same the sample 
(b) of the “white color” but heat treatment at the tem-
perature 1000° C.

The structure and phase of the three samples as 
revealed by XRD are depicted in figure 1. Both samples 
(a and b) possess the same structure that can be indexed 
to a pure rutile phases SnO2, Sn2O3, SnO and Sn but 
sample (c) possess the structure that can be indexed to 
a pure rutile phase SnO2 with lattice constants of 
a = 4.738 Å and c = 3.189 Å . Figure 2 show typical 
scanning electron microscopy (SEM) images of the 
synthesized product. It indicated that the SnO2 nano-
wires are long and straight, and the surface is pure 
enough. The cross-section size crystallite ~ 100 nm, 
the attitude cross-section to the longitudinal size ~ 1000 
Micro drops of tin on the ends crystallite testify to the 
mechanism of their growth of pairs-metals-crystals.

It is well known that SnO2 is a degenerate semi-
conductor with band gap energy (Eg) in the range of 
3.4—4.6 eV [17]. This scatter in band gap energy (Eg) 
of SnO2 may be due to varied extent of non-stoichi-

Structure and photoluminescence properties of SnO2 nanowires synthesized...

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the (sample a with the “gray color”), (sample b with the “white color”) and (sample 
c is the b, annealed at 1000° C).
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ometry of the deposited layers. The dependency of 
the band gap energy on the carrier concentration has 
been explicitly given in the literature [18]. It has been 

apprehended that band gap energy increases linearly 
with the increase in carrier concentration to the 
power 2/3. High-energy shift of an absorption edge 
is generally expected for nanocrystalline materials. 
In order to confirm this, absorption spectra were ac-
quired from the SnO2 nanowires, and the results are 
depicted in figure 3 (a) and 3 (b). The optical transi-
tion of SnO2 crystals is known to be a direct type [18]. 
In this case, the absorption coefficient α is expressed 
as α(hν) ∝ (hν − Eg)1/2/hν [19]. Plots of (α(hν))2 versus 
hν can be derived from the data in figure 3. The in-
tercept of the tangent to the plot gives a good ap-
proximation of the band gap energy of the direct band 
gap materials. This is ∼3.42 eV for the sample (a) and 
∼3.78 eV for the samples (b) and (c), as shown in the 
inset of figure 3(b); both of which are larger than the 
value of 3.62 eV for bulk SnO2 due to the quantum 
size effect [20]. In addition, the larger band gap of 
the samples (b) and (c) than that of the sample (a) 
also agrees well with their observed from X-ray ex-
aminations.

E. P. Domashevskaya, N. M. A. Hadia, S. V. Ryabtsev, P. V. Seredin

Fig. 2. Scanning electron microscopy (SEM) image of the 
synthesized SnO2 nanowires.

Fig. 3a. Spectral variations of Reflectance (R) for SnO2 
nanowires for the (sample a with the “gray color”), (sample 
b with the “white color”) and (sample c annealed at 
1000° C).

Fig. 3b. (α(hν))2 versus photon energy curve for SnO2 nano-
wires for the (sample a with the “gray color”), (sample b 
with the “white color”) and (sample c annealed at 
1000° C).
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Figure. 4 shows the variation of photoluminescence 
emission intensity of tin oxide nanowires as a function 
of samples preparations and the temperature. In all the 
cases, a strong green emission band was observed 
around ~ 591 nm with an energy gap of 2.00 eV. This 
emission is attributed to the crystal defects or the elec-
tron transition mediated by defect levels such as oxy-
gen vacancies, tin interstitials and so on in the band 
gap during the growth. Generally, oxygen vacancies 
are known to be the most common defects and usu-
ally act as radiative centres in luminescence processes. 
The oxygen vacancies present in three different charge 
states VO

0, VO
+ and VO

++ in the semiconductor oxides 
[21]. As VO

0 is a very shallow donor, the most oxygen 
vacancies will be in their paramagnetic VO

+ state under 
flat-band conditions. Hence, the origin of the green 
emission band in the PL spectrum of SnO2 nanowires 
is assigned to the recombination of electrons in the 
singly occupied oxygen vacancies with photoexcited 
holes in the valance band [22]. A similar observation 
was made earlier in the PL spectrum of SnO2 nano-
structural material by Hu et al. [23]. As the calcinations 
temperature increases to 1000° C, the particle size of 
tin oxide in nanowires becomes larger and hence a 
increase in the PL intensity 2.00 in the luminescence 
spectra can occur resulting from the reductions of both 
the surface area and concentration of oxygen vacan-
cies.

All this emission peaks can be attributed to the trap 
emission. It is usually thought that point defects such 
as oxygen vacancies are in existence [24, 25]. It is 
suggested that the emission peaks to electron transition 

is mediated by defect levels in the band gap, such as 
oxygen vacancies. In the present SnO2 nanostruture, 
the intrinsic defects, such as oxygen vacancies, which 
act as luminescent centers, can form defect levels lo-
cated highly in the gap, trapping electrons from the 
valence band to make a contribution to the lumines-
cence. Generally, oxygen vacancies are known to be 
the most common defects and usually act as radiative 
centers in luminescence processes.

Summary
In summary, One-dimensional (1D) SnO2 nano-

wires were synthesized from SnO powder by heat 
treatment of SnO powder under Ar gas flow at atmo-
spheric pressure. The temperature in the furnace was 
rapidly ramped up to 1050—1100° C kept for 90 min. 
The optical direct band gap lies in range between 3.42 
and 3.78 eV. The microstructures of the SnO2 nano-
wires were characterized. The morphology of the 
products depends on the methods preparations and 
reaction temperature. The room temperature PL spec-
tra of the SnO2 nanowires showed a strong green band 
emission at ~ 591 nm with a band gap of ~ 2.10 eV, 
which is associated with oxygen vacancies or surface 
defect states. It is therefore highly promising for use 
in optoelectronic devices.
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1. Introduction
Tin oxide is of great technological interest as 

transparent conducting electrodes, IR reflecting heat 
mirrors, and SnO/Si solar cell devices with high con-
version efficiency [1]. Moreover, SnO2-based sensor 
devices have been used as a prototype for detecting 
reducing and inflammable gases [2]. Tin oxide thin 
films have been successfully demonstrated as transpar-
ent conductors (TC), optical windows for the solar 
spectrum, stability resistors, touch-sensitive switches, 
digital displays, light emitting diodes (LEDs), electro-
chromic displays (ECDs), and many more [3], mainly 
due to their outstanding properties.

The consensus of the researchers is that for TC, 
high transmittance (T %) and relatively low electrical 
resistivity (ρ) is desirable while for applications such 
as display devices and LEDs, low electrical resistivity 
is desirable and not high transmittance [4]. These ap-
plications rely on itinerant electrons that stem from the 
ionization of the dopants and enter the conduction band. 
For ECDs, which hinges on the ability of the material 
to sustain mixed conduction of ions and electrons, low 
electrical resistivity is more desirable than high trans-
mittance [5], additionally it is useful to have some 
water content in the resultant film [4], which plays key 
role in inducing electrochromic (EC) effect.

It is noticed from the literature survey that the 
variety of methods of preparation will lead to the lay-
ers having different optical and electrical properties, 
which evokes critical influence of oxygen vacancies, 
serving as donor in tin oxide films [5]. In principle 

physical methods viz. sputtering [3], and thermal 
evaporation [6], lead to weakly non-stoichiometric tin 
oxide with co-existence of other insulating phases like 
SnO, resulting into relatively high resistive films. The 
range of resistivity in asdeposited SnOx films typi-
cally varies from 6.6 × 10–3 Ω cm to 2.5 × 10–3 Ω cm 
[3]. On the other hand chemical methods especially 
spray pyrolysis technique, lead to strongly non- stoi-
chiometric tin oxide films without co-existence of 
insulating phases, resulting into comparatively low 
resistive films [7]. The electrical resistivity in asdepos-
ited SnOx films typically varies from 1.45 × 10–3 Ω cm 
to 0.45 × 10–3 Ω cm, which is several times less than 
the films deposited by physical methods. Therefore, it 
can be concluded that the SnOx films deposited by spray 
pyrolysis technique are more susceptible to oxygen 
deficiencies [8].

We are interested in SnOx films in connection with 
the electrochromism. Electrochromic tin oxide films 
were described recently by Orel et al. [9] and Olivi et 
al. [10] who prepared their samples by dip-coating and 
Isidorosson et al. [11] by sputtering and emphasize the 
importance of various properties that SnOx should 
exhibit for attaining pronounced electrochromism. In 
this investigation, we have employed spray pyrolysis 
technique for SnOx thin film deposition and discussed 
their structural, electrical and optical properties. The 
deposition has been carried out from aqueous stannic 
chloride solution, with a postulation that the resultant 
films may have some water content [11], which would 
be in turn beneficial for better electrochromic effect. 
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Several experiments on electrochromism in SnOx thin 
films are underway and results will be disseminated 
elsewhere.

SnO2 is an n-type semiconductor with an optical 
band gap of about 3.6 eV. SnO2 crystallizes in the rutile 
structure D h4

14  [12]. In rutite SnO2, each atom is sur-
rounded by a distorted octahedron of O atoms with all 
Sn distances equal to 2.05 Å. In comparison with SnO2, 
the structure and physical properties of SnO have not 
been extensively investigated. The structure of SnO is 
layered, similar to that of PbO, with tetragonal structure 
D h4

7  [12]. In this structure the Sn2+ is situated at the apex 
of a square pyramid with Sn-O distances equal to 2.224 
Å and O-Sn-O angles 11.73°. Also, SnO exists in an 
orthorhombic phase depending on the preparation pro-
cedures. The optical band gap is in the range 2.5~3 eV.

The oxidation of tin and in particular the mecha-
nism of the oxidation process from SnO to SnO2 have 
been extensively studied using various kinds of 
preparation techniques [13]. In general, when tin oxide 
films were deposited on a high temperature substrate 
by several deposition techniques, since it dissociates 
in the gaseous SnO and forms oxygen-deficient SnOx 
(x < 2) films, post-annealing in an O2 environment 
should be given. Geurts et al. [14] and Reddy et al. 
[13] found that the films when annealed reach the final 
oxidation state either through simple oxidation of SnO 
(direct transition) or through intermediate oxidation 
states (indirect transition), namely Sn2O3 or Sn3O4, 
depending on the deposition parameters.

According to most former studies [13], the oxida-
tion from SnO and SnO2 was carried out without 
knowledge of the initial oxygen content in as-deposit-
ed films and it was reported that the perfect SnO2 for-
mation could only be attained after above 600° C an-
nealing in O2 exposure. Therefore the influences of 
initial composition which intimately depends on depo-
sition parameters, on the oxidation process and crystal-
lization from SnO and SnO2 were not yet systemati-
cally clarified as annealing temperature is increased.

Moreover, many extensive investigations of the 
oxidation state of tin oxide have been carried out using 
Auger electron spectroscopy (AES), core-level and 
valence-band (VB) X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS), ion scattering spectroscopy (ISS), and ultra-
violet photoelectron spectroscopy (UPS) [15], but 
quantitative analysis is complicated by the difficulty 
of preparing standard samples with an accurately 
known composition, and the modification of surface 
composition by an incident electron or ion beam.

Detailed analyses of the VB region led to the dis-
tinction between SnO and SnO2 by UPS and VB XPS, 

where the presence of the prominent leading peak of 
a tin 5s-derived origin for SnO and that of an O 2p-
derived structure at the lower binding energy side of 
the VB in SnO2 uses the characteristic peak to distin-
guish the SnO and SnO2 phases [16]. Recently Them-
lin et al. [17] and Sanjinrs et al. [18] reported that a 
sizable chemical shift of 0.7 eV was observed between 
Sn2+ (SnO) and Sn4+ (SnO2) by XPS. In a previous 
report [19], we also found that the chemical shift be-
tween Sn2+ and Sn4+ occurred as much as 1.0 ± 0.02 eV 
in XPS analyses and 2~4 ± 1 eV in AES spectra. How-
ever, the chemical shift measured from AES spectra 
was not reliable because main doublet Auger transi-
tions (M5 N4,5 N4,5,M4N4,5 N4,5) in tin oxide were not 
well resolved.

Since, ultraviolet photoelectron spectroscopy 
(LIPS) experiments for surface electronic structure of 
tin oxide were performed only on single crystal SnO2 
(001) and SnO2 (110) surfaces using synchrotron light 
and He I UV sources [20]. Cox et al. [21] found un-
usual band gap emission at the clean SnO2 crystal 
surface after Ar + bombardment and Themlin et al. [35] 
also reported that the tin-derived character of the band 
gap defect states was found in the perturbed SnO2 (110) 
surface by the ion bombardment.

In this present work, we thoroughly examine the 
oxidation processes and the variations of the struc-
tural properties of SnOx that have undergone the trans-
formation SnO to SnO2 using SnO powder heating at 
different temperatures in air for 2 hr. The effect of the 
temperatures in the optical and structural properties of 
the products is discussed.

2. Experimental details
99.99% pure SnO powders were placed in an alu-

mina boat positioned at the centre of the quartz tube. 
The temperature in the furnace was rapidly ramped up 
to 250, 450, 650 and 850° C kept for 2 hr. During the 
process, a constant flow of air. The crystal structure of 
the SnOx were characterized by x-ray diffraction 
(XRD) using a DRON 4 utilizing Cu Kα radiation. UV/
visible absorption measurements were carried out on 
the SnOx using a spectrophotometer (UV-210A, Shi-
madzu) in a range between 90 and 900 nm. The IR 
studies were carried out using FIR -spectrometer Ver-
tex 70 (Bruker) at room temperature

3. Results and discussion

3.1. X-ray diffraction studies
Crystal structure and phase of the powder samples 

were determined from the XRD patterns. Fig. 1 shows 
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X-ray diffraction (XRD) patterns of the SnO powder 
heating at different temperatures (250, 450, 650 and 
850° C) for 2 hr in air and SnO2 powder. All the peaks 
in Fig. 1(a and b) can be readily indexed as tetragonal 
SnO with cell parameters a = 3.80 Å and c = 4.84 Å, 
in good agreement with the values from the standard 
card (JCPDS, no. 06-0395). The XRD spectrum from 
the SnO powder heating at 450° C (Fig. 1c) shows a 
very strong feature of texture structure. When compar-
ing this spectrum with the XRD spectrum acquired from 
standard tetragonal SnO powders fig. 1a, the stronger 
peaks shown in Figure 1c are indexed to be (200), (110), 
(102), (211), (301), (400) for Sn, (101), (110), (002), 
(200), (112), (211), (103), (220), (004) for SnO and 
(110), (101), (200), (211), (220), (002), (310), (112), 
(301), (202), (321) for SnO2. Therefore, Sn, SnO and 
SnO2 are simultaneously present at the annealing tem-
perature of 450° C, and the intergrowth mechanisms 
may occur at this thermal oxidizing temperature [22]. 
When the annealing temperature further increases to 
650° C, we can observe the disappearance of these Sn 
and SnO diffraction peaks, demonstrating that complete 
SnO2 powders have been formed with a tetragonal rutile 
structure. The thermal oxidation process of SnO into 
SnO2 may be described as follows [23]: due to the 
existence of environmental oxygen, the oxidation be-
gins at the surface of the Sn particles, and SnO and 

SnO2 phases are nucleated and formed as dispersed 
clusters on the surface of the Sn particles. The SnO2 
clusters keep on growing into nanoparticles when the 
temperature is high enough to allow oxygen to diffuse 
into the SnO particles. Fig. 1(d, e and f) represent only 
the characteristic SnO2 peaks corresponding to (110), 
(101), (200), (111), (210), (211), (220), (002), (310), 
(112), (301), (202) and (321) planes and the SnO pow-
der is believed to be perfectly oxidized into SnO2. As 
increases of the temperatures from 650 to 850° C, no 
changes in position and intensity of the XRD peaks 
were found compared with this temperature.

From this observation it was proved that an anneal-
ing temperature 450° C was not high enough com-
pletely to form the highest oxidation state SnO2. It was 
reported in [24] that the annealed of polycrystalline 
SnO could completely reach pure polycrystalline SnO2 
after post-annealing at temperatures higher than 600° C 
in an O2 atmosphere. In consequence, the oxidation 
from SnO to SnO2 intimately depends on the initial 
content of oxygen and the annealing temperature.

3.2. Optical properties for SnOx

It is well known that SnO2 is a degenerate semicon-
ductor with band gap energy (Eg) in the range of 
3.4—4.6 eV [25]. This scatter in band gap energy (Eg) 
of SnO2 may be due to varied extent of non-stoichiom-

Fig. 1. XRD spectra of source material SnO powders annealing at different temperatures 250, 450, 650 and 850° C for 2 h 
in air and SnO2 powder.

Investigation of structural and optical properties of powder tin oxide (SnOx)...



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ среды и межфазные границы, Том 11, № 1, 2009	 13

etry of the deposited layers. The dependency of the 
band gap energy on the carrier concentration has been 
explicitly given in the literature [25]. It has been ap-
prehended that band gap energy increases linearly with 
the increase in carrier concentration to the power 2/3.

Fig. 2(a and b) shows the reflectance and the 
variation of (αhν)2 versus hν for SnO powder annealing 
at different temperatures (450, 550, 650 and 850° C ) 
and SnO2 powder . The nature of the plots indicates 
the existence of direct optical transitions. The band 
gap (Eg) is determined by extrapolating the straight-line 
portion of the plot to the energy axis. The intercept on 
energy axis gives the value of band gap energy Eg for 
all the samples and the values lie in the range of 
3.58—3.73  eV. It is noticed that band gap energy 
value is minimum (3.58 eV) for samples SnO annealed 
at 450° C and annealed at 550 and 650° C, amongst 
all other samples, owing to lower carrier concentration. 
It increases gradually and attains maximum (3.72 eV) 
for samples annealed at 850° C and SnO2, carrier con-
centration being higher for these samples. As carrier 
concentration is higher, absorption of the light by the 

carriers also increase, leading to higher absorption 
coefficient (α) in the samples annealed at 850° C and 
SnO2.

The constituents of valance and conduction band 
in SnO2 have been described by Munnix and Schmeits 
[26]. The width of the valance band is about 9 eV, 
which has been segmented in three different regions 
resulting from, (i) coupling of Sn s orbitals and O p 
orbitals, (ii) mingling of O p orbitals with smaller frac-
tion of Sn p orbitals and (iii) mainly O p lone pair 
orbitals. The Sn s states mainly contribute to the forma-
tion of bottom of conduction band and top of conduc-
tion band has dominated Sn p character. The above 
discussion is clear enough to understand s → p direct 
optical transition in SnO2.

3.3. IR studies on SnOx

The IR transmittance spectra of the SnO powder 
heating at different temperatures (250, 450, 650 and 
850° C) for 2 hr in air and SnO2 powder in the low 
frequency range 550—800 cm−1 are shown in Fig. 3. 
Several bands due to fundamentals, overtones and 

Fig. 2a. Spectral variation of reflectance (R) for all the 
samples SnO annealed at (T  =  450° C, 550° C, 650° C, 
850° C for 2 h in air and SnO2 powder).

Fig. 2b. The variation of (αhν)2 versus hν for all the samples, 
SnO annealed at (T = 450° C, 550° C, 650° C, 850° C for 2 
h in air and SnO2 powder).
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combinations of OH, Sn–O and Sn–O–Sn entities ap-
pear in the 4000—800 cm−1 range; below 800 cm−1 there 
occurs the cut-off arising from lattice vibrations.

The results and the proposed attributions are pre-
sented in Table 1 and compared with the data published 
in the literatures [27—31]. The discrepancies concern-
ing these attributions are due to several factors: (i) the 
nature of the sample (monocrystal, powder, colloidal 
suspension) and the proportion of low-coordination 
sites [32]; (ii) the stoichiometry of the oxide, i.e. the 
presence of intrinsic defects; (iii) the presence of im-
purities, i.e. extrinsic defects; (iv) the size and shape 
of the particles [33]; (v) the hydroxyl groups concen-
tration.

4. Conclusions
In conclusion, the oxidation from SnO to SnO2 

strongly depended on the preparation method, the 
initial oxygen content, and the annealing temperature, 
it started with internal disproportionation and was 
evolved through direct/indirect transformation. During 
the indirect phase transformation, intermediate phases 
were involved and the distorted ‑o-SnO phase was also 
observed. On the other hand, in the case of direct 
transformation, when SnO comprised a tin matrix 
similar to the SnO2 plane it can be easily transformed 
into SnO2 with preferred orientation along the axis 
similar in the atomic distance of the tin matrix.

Fig. 3. IR spectra of source material SnO powder and annealing at 250° C for 2 h in air.

Table 1. IR band positions and assignments for SnO 
powder annealing in air at different temperatures  

(250, 450, 650 and 850° C) for 2h and SnO2 powder

ν (cm−1) Reference Fundamental
Vibrationsa

540 [30]; 555.7*; 558.1*; 
559.5*; 561 [31]; 562.2*; 

564*; 565.3*; 569.7*; 
574.9*; 579.7*; 580.1*; 
586.8*,596.2*, 599.6*; 
601.1*; 604.1*; 605.5*

610 [29]; 617.6*; 619.2*; 
631.1*; 632.2*; 636.7*; 

647.1*

650 [28];

(665,667) [30]; 668.6*; 
680 [31];

690 [28]; 690.5*

703.7*; 728.9*; 742.2*; 
757.1*; (737; 770) [27]; 

774.3*

[30, 31], this 
work*

[29], this 
work*

[28]

[30,31], this 
work*

[28] , this 
work*

[27] , this 
work*

ν (Sn–O, T)

ν (Sn–O)

ν (Sn–O)

ν (Sn–O–Sn)

ν (Sn–O)

νas(Sn–O–Sn)

	 a T: terminal; B: bridged
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Optical properties of SnOx were investigated in 
UV, VIS, and IR ranges. It was found that the optical 
bandgap lies between 3.58 and 3.72 eV and the IR 
transmission of SnOx, n-type semiconductor, is sharp-
ly decreased by electron absorption and the quality of 
vibrational information concerning the surface species 
depends strongly on the nature of the treatment.
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ВВЕДЕНИЕ
При расчете кинетических коэффициентов, ис-

пользуемых при математическом описании массо-
переноса, необходимо учитывать гидродинамику 
потока раствора в баромембранном аппарате.

Задачей данной работы являлось исследование 
влияния гидродинамических характеристик про-
мышленных баромембранных аппаратов с рулон-
ными разделительными элементами на процессы 
переноса веществ через мембраны.

Гидродинамическая структура потока в мем-
бранном модуле оказывает существенное влияние 
на процесс массопереноса при баромембранном 
разделении растворов. В этих модулях потоки 
жидкостей по своей структуре, как правило, за-
нимают промежуточное положение между двумя 
предельными идеализированными случаями — 
полного вытеснения и полного перемешивания.

Для количественной оценки влияния продоль-
ного перемешивания на характеристики разделения 
баромембранного модуля необходимы данные о 
величинах коэффициентов продольного перемеши-
вания. С этой целью было проведено эксперимен-
тальное определение коэффициента продольного 
перемешивания в баромембранных модулях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для определения коэффициента продольного 

перемешивания использовался известный метод 
нанесения возмущения в определенном сечении 
потока и фиксирования, вызванных им последствий 
(отклика системы) в другом сечении. В экспери-
ментальных исследованиях использовался метод 

импульсного ввода трассера (20 %-ного водного 
раствора NaCl) c последующей регистрацией кри-
вой вымывания на выходе из мембранного модуля. 
Количество вводимого трассера изменялось в за-
висимости от режима работы модуля и выбиралось 
с таким расчетом, чтобы использовалось 60 % 
шкалы измерительного прибора (КСМ-4), т.к. в 
пределах этого диапазона изменение концентрации 
раствора в модуле невелико, и перемещение рео-
хорда прибора пропорционально изменению кон-
центрации.

Схема экспериментальной установки для 
определения коэффициента продольного переме-
шивания представлена на рис. 1.

Установка состояла из аппарата обратноосмо-
тического разделения 7, емкости исходного раство-
ра 14, насоса высокого давления 15, дросселя 8, 
ротаметров по ретентату 9 и пермеату 10, маноме-
тра 5, системы впрыска трассера, которая состояла 
из дозирующего цилиндра с поршнем 6, ресивера 
4, насоса высокого давления 2, компрессора 3, 
магазина сопротивлений 13, емкости раствора 1, 
измерительной ячейки 11, автоматического моста 
12, Вр1—5 вентилей регулирующих.

Установка работала следующим образом. Рас-
твор (водопроводная вода) подавался из исходной 
емкости насосом высокого давления в баромем-
бранный модуль, в котором создавалось необходи-
мое рабочее давление. В баромембранный модуль 
устанавливались либо 2 рулонных элемента типа 
ЭРО-Э-900А, либо 4 типа ЭРО-К-92-475. С помо-
щью регулировки хода поршней насоса устанавли-
вался необходимый расход раствора. До выхода на 
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стационарный режим установка работала в цирку-
ляционном режиме, после чего пермеат и ретентат 
отводили в канализацию.

Вследствие достаточно высокого давления в 
модуле (до 4 МПа), при исследованиях возникла 
проблема быстрого и точного введения трассера в 
систему, которая была решена путем разработки 
для этой цели оригинальной конструкции.

Система впрыска трассера работала следую-
щим образом. Дозирующий цилиндр заполнялся 
необходимым количеством трассера. С помощью 
воздушного компрессора и насоса высокого давле-
ния создавалось необходимое давление в ресивере, 

который через трубопровод соединялся с дозирую-
щим цилиндром. Открытием вентиля Вр3 произво-
дился впрыск трассера непосредственно на входе 
в обратноосмотический модуль. При этом давление 
в цилиндре всегда задавалось несколько большим, 
чем в баромембранном модуле для обеспечения 
быстрого впрыска трассера в модуль. Время впры-
ска трассера составляло 1—2 секунды.

Кривую отклика регистрировали с помощью 
электропроводной ячейки, установленной парал-
лельно потоку ретентата на выходе из модуля. 
Ячейка состояла из двух плоских параллельных 
платиновых электродов прямоугольной формы 

 

 
 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки. 1 — исходная емкость; 2, 15 — насос высокого давления; 3 — ком-
прессор; 4 — ресивер; 5 — манометр; 6 — цилиндр впрыска трассера; 7 — аппарат обратноосмотического раз-
деления; 8 — дроссель; 9 — ротаметр по ретентату; 10 — ротаметр по пермеату; 11 — измерительная ячейка; 12 
— автоматический мост; 13 — магазин сопротивлений; 14 — емкость исходного раствора; ВР1—5 — вентиль регу-
лирующий.
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размером 4 × 8 мм, находящихся на расстоянии 
4 мм друг от друга рис. 2. При небольшом объеме 
ячейки достигалась быстрая смена раствора между 
электродами.

Сопротивление ячейки измерялось и записы-
валось с помощью быстродействующего автомати-
ческого моста КСМ-4. Вследствие того, что элек-
тропроводность водопроводной воды с течением 
времени может несколько изменяться, требовалась 
дополнительная корректировка положения нуля на 
шкале прибора. Эту корректировку осуществляли 
изменением сопротивления магазина МСР-54, 
включенного последовательно измеряемой ячейки. 
При увеличении электропроводности воды сопро-
тивление магазина увеличивали, а при ее снижении 
— уменьшали, т.е. сохраняли суммарное сопро-
тивление ячейки и магазина примерно одинаковым. 
Температуру водопроводной воды, вследствие 
высокой чувствительности прибора к изменению 
ее электропроводности с изменением температуры, 
поддерживали вручную постоянной.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Для количественной оценки продольного пере-

мешивания существуют различные теоретические 
модели структуры потоков (ячеечная, рециркуля-
ционная, комбинированная, диффузионная). Для 
расчетов была принята диффузионная модель, как 
наиболее применимая для исследуемого баромем-
бранного модуля, который можно отнести к аппа-
ратам без заметно выраженного секционирования 
[1, 2].

По кривым отклика (С-кривым) рассчитывали 
дисперсию распределения времени пребывания 
раствора в аппарате.

Дисперсия безразмерной С-кривой определя-
лась по уравнению [1]:
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где τср — среднее время пребывания, которое 
определялось в зависимости от скорости жидкости 
в межмембранном канале по формуле:

	 t cp
L
U

= ,	 (2)

где L — длина модуля (м), U — скорость жидкости 
в межмембранном канале (м/с).

Параметр диффузионной модели — модифи-
цированный критерий Пекле (Pe) находили, ис-
пользуя известное соотношение [1] между крите-
рием Ре и дисперсией распределения времени 
пребывания σ2 как для канала бесконечной дли-
ны:

	 s 2
2

8 2= +
Pe Pe

,	 (3)

По найденному значению Ре определяли вели-
чину коэффициента продольного перемешивания 
Еп по формуле:

	 E L U
Pen = ◊ ,	 (4)

где L длина модуля (м), U — скорость раствора в 
канале модуля (м/с).

Исследования продольного перемешивания в 
баромембранном модуле проводили при различных 
скоростях раствора и при различных давлениях. 
Результаты экспериментов по определению зави-
симости коэффициента продольного перемешива-
ния от скорости жидкости и давления в модуле для 
обоих типов элементов представлены графически 
на рис. 3—4. Как видно на графиках, коэффициент 
продольного перемешивания значительно увели-
чивается при увеличении скорости протекания 
жидкости в модуле. При этом для модуля с элемен-
тами типа ЭРО-К-475 коэффициент продольного 
перемешивания имеет несколько большие значе-
ния.

Это можно объяснить тем, что с ростом скоро-
сти жидкости увеличивается турбулентное пере-
мешивание в межмембранном канале элемента, что 
является важным фактором интенсивности про-
дольного перемешивания, и к тому же в модуле 
между элементами находятся дополнительные зоны 
смешения, вызванные особенностью конструкции 
соединения элементов между собой. В этих зонах 

Рис. 2. Измерительная ячейка.
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смешения при увеличении скорости жидкости так-
же происходит интенсивная турбулизация потока. 
Для модуля с элементами ЭРО-Э-6.5/900А таких 
зон три, а с элементами ЭРО-К-92-475 — пять. 
Поэтому в модуле с последними элементами про-
исходит более полное перемешивание потока, что 
и объясняет более высокие значения коэффициента 
продольного перемешивания.

При рассмотрении графиков зависимости ко-
эффициента продольного перемешивания при раз-
личных давлениях в модуле можно также отметить 
увеличение значений коэффициента с ростом дав-
ления в модуле. При создании давления в модуле 
возникает дополнительный фактор, влияющий на 
коэффициент продольного перемешивания. С ро-
стом давления в модуле появляется поток пермеа-
та, который по длине модуля постепенно обедняет 
основной поток. Поток пермеата направлен из ядра 
потока в межмембранном канале через мембрану, 
т.е. перпендикулярно основному потоку. Поэтому 
за счет потока пермеата происходит дополнитель-
ное перемешивание потока жидкости в мембран-
ном модуле. При более высоком давлении поток 
пермеата увеличивается, что приводит к росту 
коэффициента продольного перемешивания [3, 4]. 
Мембранные элементы ЭРО-К-92-475 имеют более 
высокую производительность по пермеату, чем 
ЭРО-Э-6.5/900А и поэтому при одинаковых давле-
ниях имеют несколько большие значения коэффи-
циента продольного перемешивания.

По экспериментальным данным были получены 
аппроксимационные зависимости коэффициентов 

продольного перемешивания от давления и скоро-
сти жидкости в баромембранном модуле для рулон-
ных элементов ЭРО-Э-6.5/900А и ЭРО-К-92-475:

	 E b P
Pn

n

o

m

= ◊ ◊
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

Re ,	 (5)

где b, n, m — эмпирические коэффициенты, P, P0 
— рабочее давление и давление, принятое равным 
0,1 МПа, соответственно.

Значения коэффициентов b, n, m приведены в 
таблице 1. Погрешность расчетных и эксперимен-
тальных значений Еп не превышала (±15%).

ВЫВОДЫ
1. Проведены исследования по влиянию скоро-

сти движения жидкости и давления в модуле на 
продольное перемешивание для мембранных эле-
ментов ЭРО-Э-6.5/900А и ЭРО-К-92-475.

2. Установлено, что коэффициент продольного 
перемешивания увеличивается с ростом скорости 
движения жидкости и перепада давления в мем-
бранном модуле для обоих типов мембранных 
элементов.
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Рис. 3. Зависимость коэффициента продольного пере-
мешивания от скорости жидкости и давления в модуле 
с рулонным элементом ЭРО-Э-6,5/900А.

Рис. 4. Зависимость коэффициента продольного пере-
мешивания от скорости жидкости и давления в модуле 
с рулонным элементом ЭРО-К-92-475.

Таблица 1. Значения эмпирических коэффициентов b, 
n, m в уравнении (5)

Мембранный модуль b ⋅ 106 n m

1 2 3 4

ЭРО-Э-6.5/900А 5,672 2,10 0,16

ЭРО-К-92-475 1,593 2,55 0,16

О. А. Абоносимов, С. И. Лазарев, А. С. Лазарев
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3. Получены аппроксимационные зависимости 
коэффициентов продольного перемешивания от 
давления и скорости жидкости в баромембранном 
модуле для рулонных элементов ЭРО-Э-6.5/900А 
и ЭРО-К-92-475.
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ВВЕДЕНИЕ
В современных полупроводниковых и микроэ-

лектронных приборах выпрямляющие и невыпрям-
ляющие (омические) контакты формируются с ис-
пользованием плёнок металлов, нанесённых на 
поверхность полупроводника. После осаждения 
металлической плёнки на монокристаллический 
кремний обычно проводят термический отжиг, в 
ходе которого в системе плёнка — полупроводник 
возможны как процессы гетеродиффузии, так и 
химические реакции взаимодействия атомов метал-
ла с атомами кремния, приводящие к образованию 
химических соединений (силицидов, интерметал-
лидов) [1—9]. Сформированная в ходе отжига 
физико-химическая структура межфазной границы 
(МФГ) во многом определяет электрические свой-
ства контактов металл — полупроводник.

Присущая плёночным системам высокая де-
фектность обусловливает существенные различия 
в механизмах твердофазного взаимодействия в них 
по сравнению с массивными образцами. Она обе-
спечивает значительную скорость диффузии и 
эффективный массоперенос при низких темпера-
турах отжига. При этом дефекты не только ускоря-

ют гетеродиффузию, но и повышают скорость 
химического взаимодействия, что приводит к об-
разованию фаз при температурах, не соответствую-
щих равновесным диаграммам состояния [10].

В контактах полупроводниковых приборов 
предлагается использовать тугоплавкие металлы 
(Nb, Ti) [3—5]. В системе ниобий — кремний об-
наружено образование силицидов Nb3Si, Nb5Si3 и 
NbSi2 [5—9], установлен реакционный характер 
диффузии атомов кремния в плёнку ниобия [11] 
при низкой растворимости ниобия в кремнии [12]. 
Процессы взаимодействия наноразмерных пленок 
ниобия с кремнием, в которых возможны как гете-
родиффузия, так и образование химических соеди-
нений, изучены недостаточно. В литературе от-
сутствуют данные о механизме гетеродиффузии в 
системе плёнка ниобия — кремний, особенностях 
и характерных температурах этого процесса. Це-
лью настоящей работы было экспериментальное 
изучение процессов фазообразования и перерас-
пределения компонентов в системе плёнка Nb — 
монокристаллический кремний в условиях осаж-
дения на её поверхность плёнок легкоплавких 
металлов In и Sn.
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Аннотация. Методами резерфордовского обратного рассеяния (РОР) и рентгенофазового 
анализа (РФА) исследовалось перераспределение компонентов в процессе синтеза металли-
ческих плёночных систем Nb, In-Nb и Sn-Nb на монокристаллическом кремнии. Установлено, 
что процесс магнетронного осаждения индия и олова на плёнку ниобия стимулирует массо-
перенос компонентов через межфазную границу (МФГ) Nb/Si и их гетеродиффузию. Диффу-
зия носит реакционный характер и сопровождается образованием силицидов. Причина явления 
связывается с введением в систему Nb-Si дефектов радиационного происхождения (РД) в ходе 
магнетронного осаждения плёнок индия и олова.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез плёнок металлов осуществлялся в ва-

куумной установке магнетронным методом [13]. 
Перед процессом осаждения вакуумная камера 
откачивалась диффузионным насосом до остаточ-
ного давления 2.7 · 10−3 Па. Разряд возбуждался в 
аргоне марки ВЧ при давлении 13.3 · 10−2 Па, токе 
0.1—0.7 А и напряжении 380—430 В. Материалом 
катода служили мишени металлического ниобия, 
олова и индия с содержанием примесей не более 
0.01 ат. %. Толщина пленок задавалась временем 
осаждения. Была сформирована система Nb-Si с 
толщиной плёнки металла ∼150 нм и на её основе 
двухслойные системы Sn-Nb-Si и In-Nb-Si с общей 
толщиной плёнок ∼ 300 нм. Образцы подвергались 
изохронному (30 мин) отжигу в вакуумной уста-
новке с помощью галогенных ламп ЛГ-220/1000 в 
диапазоне температур T = 420—770 К.

Рентгенофазовый анализ (РФА) плёночных 
систем проводили на дифрактометре ДРОН 4-07 в 
автоматическом режиме с шаговым перемещением 
0.1° со временем экспозиции в каждой точке 1 с 
(CuKλ-излучение, λ = 1.54178 Å). Микроструктуру 
и толщину плёнок изучали на сколах образцов в 
растровом электронном микроскопе (РЭМ) JSM-
6380 LV. Исследование морфологии поверхности 
плёнок проводили методом атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) на сканирующем зондовом микро-
скопе Solver P47PRO. АСМ-изображения, получен-
ные в полуконтактном режиме с использованием 
кантилевера NSG11S, позволили оценить шерохо-
ватость поверхности пленок, степень упорядочен-
ности и выявить зависимость размера и структуры 
зерна от условий формирования плёнок.

Распределение элементов по глубине опреде-
лялось методом резерфордовского обратного рас-
сеивания (РОР) [14, 15] с использованием методи-
ки, описанной в [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гетерофазные взаимодействия в процессе 
синтеза пленочной системы Nb-Si

На рис. 1а—в представлены концентрационные 
распределения компонентов в системе Nb-Si после 
осаждения ниобия на монокристаллический крем-
ний и последующего изохронного вакуумного от-
жига при Т = 420 и 770 К. В системе ниобий-
кремний уже в ходе осаждения ниобия происходит 
процесс гетерофазного взаимодействия, приводя-
щий к появлению переходной по концентрации 

компонентов области протяжённостью ~ 30—40 нм 
(рис. 1а). Асимметричный характер концентраци-
онных распределений свидетельствует о том, что 
в исследуемой системе ниобий переходит через 
МФГ в кремний. В процессе магнетронного осаж-
дения атомы ниобия обладают достаточной кине-
тической энергией для имплантационного проник-
новения в кремний. Поэтому переход ниобия через 

Рис. 1. Концентрационные распределения (метод РОР) 
ниобия и кремния по глубине системы Nb-Si после 
осаждения ниобия (а), последующего вакуумного от-
жига при Т = 420 К (б) и 770 К (в). Точки: 1 — Nb, 2 
— Si.

а
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в
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МФГ Nb/Si происходит, вероятно, путём имплан-
тации и с участием дефектов радиационного про-
исхождения (РД), вводимых в систему Nb-Si в 
процессе магнетронного осаждения.

Вакуумный отжиг в диапазоне Т = 420—770 К 
сопровождается сужением области концентраци-
онного перехода на МФГ Nb/Si; его протяженность 
уменьшается до ~16 нм (рис. 1б, в) по сравнению 
с исходным образцом, при увеличении модуля 
градиента концентрационных распределений в об-
ласти МФГ.

Уменьшение протяжённости переходного кон-
центрационного слоя с ростом температуры обу-
словлено, вероятно, отсутствием заметного раство-
рения ниобия в кремнии в условиях эксперимента. 
Распределение концентрации РД имеет максимум 
в области металлургической границы Nb/Si. В про-
цессе отжига происходит их распад с образовани-
ем неравновесных точечных дефектов, мигрирую-
щих в обе стороны от МФГ. Миграция точечных 
дефектов в глубь кремния приводит к появлению 
встречного потока атомов ниобия из кремния к 
МФГ, и, как следствие, к сужению переходной об-
ласти.

Исследование эволюции фазового состава 
плёнки ниобия после магнетронного осаждения и 
отжига в вакууме в диапазоне температур Т = 420—
770 К, проведенное методом РФА, показало, что 
химических соединений ниобия с кремнием не 
образуется. В пленке после осаждения обнаружена 
фаза γ-Nb6O, которая в процессе отжига в вакууме 
кристаллизуется с образованием оксида ниобия 
NbO кубической модификации, рис. 2а, б.

АСМ-изображение поверхности системы Nb-Si 
после вакуумного отжига при Т = 770 К представ-
лено на рис. 3а. Пленка имеет гладкую, практиче-
ски беззёренную поверхность со средним значени-
ем шероховатости ≈ 2 нм, рис. 3б. Распределение 
высот (Z) на гистограмме плотности свидетельству-
ет об однородности рельефа поверхности. Самая 
высокая плотность (800) принадлежит зернам с 
размерами по высоте 6—10 нм, рис. 3в, что даёт 
основание считать полученные плёнки нанострук-
турированными.

Гетерофазные взаимодействия в процессе 
синтеза двухслойной плёночной системы 
In-Nb на монокристаллическом кремнии
Магнетронное осаждение индия на плёнку 

ниобия приводит к существенному перераспреде-
лению компонентов на МФГ Nb/Si. На рис. 4а—в 
представлены концентрационные распределения 

компонентов в системе In-Nb-Si после осаждения 
индия на пленку ниобия (а) и последующего ваку-
умного отжига при Т = 420 и 770 К (б, в). Плёноч-
ная система после магнетронного осаждения со-
держит две переходные концентрационные области 
(рис. 4а). Область между пленками In и Nb имеет 
протяженность ~ 60 нм и носит симметричный 
характер, свидетельствующий о проникновении 
индия в ниобий в ходе осаждения индия. Переход-
ная концентрационная область между ниобием и 
подложкой кремния имеет протяженность ~ 250 нм, 
соизмеримую с толщиной осаждаемых металличе-
ских плёнок, а характер концентрационного рас-
пределения свидетельствует о процессе глубокой 
взаимной диффузии компонентов. Таким образом, 
магнетронное осаждение индия на плёнку ниобия 
стимулирует массоперенос компонентов через 
МФГ Nb/Si и их диффузию в объёме фаз. Причиной 
этого явления может служить введение в иссле-
дуемую систему дефектов радиационного проис-
хождения в процессе магнетронного осаждения 
индия.

Рис. 2. Дифрактограмма (а) и микрофотографии скола 
(б) плёночной системы Nb-Si после вакуумного отжига 
при T = 770 K.

а

б
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Рис. 3. АСМ-изображение поверхности 10 × 10 мкм2 
системы Nb/Si после отжига в вакууме при T = 770 K 
(а); сечение рельефа поверхности (б); гистограмма плот-
ности распределения значений высоты (Z) для всего 
изображения (в).

Рис. 4. Концентрационные распределения индия, нио-
бия и кремния по глубине системы In-Nb-Si после 
осаждения индия (а), последующего вакуумного от-
жига при Т = 420 К (б) и 770 К (в). Точки: 1 — In, 2 — 
Nb, 3 — Si.
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Последующий вакуумный отжиг (рис. 4б, в) 
приводит к дальнейшему проникновению индия и 
кремния в пленку ниобия. При Т = 420 К (рис. 4б) 
происходит растворение осажденного индия в 
пленке ниобия с формированием на поверхности 
образца тонкого (~40 нм) слоя твёрдого раствора 
ниобия в индии с примесью кремния. В результате 
полного перехода индия в плёнку ниобия в про-
цессе вакуумного отжига общая толщина пленоч-
ной системы уменьшается до ~200 нм, (рис. 4в). 
Так же, как и в случае системы Nb-Si, ширина пере-
ходной концентрационной области на МФГ Nb/Si 
в плёночной системе In-Nb-Si с ростом температу-
ры отжига уменьшается до 16—20 нм, а градиент 
концентрационного распределения компонентов в 
ней увеличивается при практически однородном 
(20—25 ат. %) распределении кремния по глубине 
плёнки ниобия.

Методом РФА было показано, что после магне-
тронного осаждения индия на пленку ниобия на 
дифрактограмме наряду с рефлексами γ-Nb6O и In 

идентифицируется твердый раствор кремния в 
ниобии Nb0,81Si0,19 кубической модификации, рис. 5а. 
Пленка индия, осажденная магнетронным методом, 
имеет крупнозернистую структуру с максимальным 
размером зерен, превышающем 1 мкм, рис. 5б. По-
следующий вакуумный отжиг при Т = 770 К при-
водит к формированию силицида ниобия Nb5Si3 и 
растворению индия в оксиде ниобия γ-Nb6O с об-
разованием InNbO4, рис. 6а. На микрофотографии, 
рис. 6б, видны зёрна индия сферической формы 
размером ~ 1,5 мкм, а определенная по сколу тол-
щина пленки (175 нм), соответствует глубине МФГ 
пленочной системы In-Nb-Si на концентрационных 
распределениях компонентов (рис. 4в). Образование 
силицидных фаз в объёме плёнки ниобия в про-
цессе осаждения индия и последующего отжига 
подтверждает установленный в [10] реакционный 
характер диффузии кремния в плёнке ниобия.

Таким образом, магнетронное осаждение индия 
на поверхность плёнки ниобия стимулирует гете-
родиффузию в системе Nb-Si, которая носит реак-

Рис. 5. Дифрактограмма пленки (а) и микрофотография 
скола (б) системы In-Nb-Si после магнетронного осаж-
дения.

Рис. 6. Дифрактограмма пленки (а) и микрофотография 
скола (б) системы In-Nb-Si после вакуумного отжига 
при Т = 770 К.
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ционный характер и сопровождается образованием 
силицидных фаз.

АСМ-исследования пленочной системы In-Nb-
Si после отжига при 770 К (рис. 7) показали, что 
шероховатость поверхности значительно выше, 
чем системы Nb-Si, и составляет 19 нм. Для этой 
пленки характерно формирование достаточно 
крупных зерен со средним размером ~ 2 мкм и вы-
сотой от 100 до 200 нм. Самая высокая плотность 
(150) на гистограмме распределения принадлежит 
зернам высотой 150 нм. Микроструктура поверх-
ности сформированной плёнки более неоднород-
ная, чем поверхность системы Nb-Si, что соответ-
ствует картине скола, полученной РЭМ (рис. 6б).

Гетерофазные взаимодействия в процессе 
синтеза двухслойной плёночной системы 
Sn-Nb на монокристаллическом кремнии
На рис. 8а представлены концентрационные 

распределения после осаждения олова на пленку 
ниобия, а на рис. 8б — после вакуумного отжига 

а

б

в

Рис. 7. АСМ-изображение поверхности 20 × 20 мкм2 
системы системы In-Nb-Si после отжига в вакууме при 
T = 770 K (а); сечение рельефа поверхности (б); гисто-
грамма плотности распределения значений высоты (Z) 
для всего изображения (в).

Рис. 8. Концентрационные распределения Sn (точки 1), 
Nb (точки 2) и Si (точки 3) по глубине после послойно-
го осаждения плёночной системы Sn-Nb на Si (а) и 
последующего фотонного отжига при Т = 500 К, 30 мин. 
(б).
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при Т = 770 К. Как видно из рис. 8а, осажденная 
система содержит две переходные диффузионные 
области. Переход между пленками Sn и Nb имеет 
протяженность ~ 60 нм, носит симметричный ха-
рактер с взаимным проникновением олова и нио-
бия. Переход между ниобием и подложкой кремния 
имеет протяженность ~ 200 нм и свидетельствует 
о доминирующем проникновении ниобия в крем-
ний. Последующий отжиг (рис. 8б) приводит к 
растворению осажденного ранее олова в пленке 
ниобия с формированием на поверхности образца 
тонкого (~ 40 нм) слоя SnxNby с примесью кремния. 
В результате вакуумного отжига общая толщина 
металлической пленки уменьшается до ~ 200 нм. 
Градиент распределения кремния в диффузионной 
области с ниобием не изменился, однако, концен-
трация его в ниобии увеличилась до 20—25 ат.% 
при практически однородном распределении по 
глубине плёнки ниобия. Последнее может свиде-
тельствовать об образовании химического соеди-
нения между ниобием и кремнием.

Исследование методом РФА фазового состава 
показало, что в процессе осаждения олова на плён-

ку ниобия происходит образование интерметалли-
ческой фазы Nb6Sn5 наряду с субоксидом ниобия 
γ−Nb6O. На микрофотографиях РЭМ видна круп-
ноблочная структура двухслойной металлической 
плёнки с резкой границей раздела между металла-
ми (рис. 9а, б).

При отжиге в вакууме до температуры плав-
ления олова (~500 К) фазовый состав и морфоло-
гия поверхности плёнки не меняются, тогда как 
отжиг при более высокой температуре (Т = 770 К) 
приводит к образованию фазы силицида ниобия 
Nb5Si3 (рис. 10а). Общая толщина пленки умень-
шается до 190 нм, (рис. 10б), при отсутствии ви-
димой границы раздела металлов на микрофото-
графиях РЭМ, что отражается на концентрацион-
ных распределениях их взаимным проникновени-
ем (рис. 8б).

Результаты анализа АСМ-изображений поверх-
ности плёночной системы Sn-Nb-Si, представлен-
ные в табл. 1 свидетельствуют о том, что с увели-
чением температуры отжига происходит увеличе-
ние размера зерна; плёнка уплотняется и становит-
ся менее шероховатой.

а а

б б

Рис. 9. Дифрактограмма (а) и микрофотография скола 
(б) системы Sn/Nb/Si после последовательного осажде-
ния металлов.

Рис. 10. Дифрактограмма (а) и микрофотография скола 
(б) системы Sn/Nb/Si после вакуумного отжига при 
T = 770 К и времени отжига t = 30 мин.
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Формируемая при Т = 770 К пленка системы 
Sn-Nb-Si имеет поверхность со средним значением 
шероховатости ≈ 21 нм, рис. 11. По данным АСМ 
для этой системы характерны зерна размером от 
100 до 550 нм, высотой (Z) от 20 нм до 120 нм 
(рис.  11б), распределение плотности высот по Z 
представлены на гистограмме, рис. 11в. Самая вы-
сокая плотность (140) принадлежит зернам с раз-
мерами по высоте 70—80 нм.

Согласно равновесной фазовой диаграмме [10] 
химического взаимодействия в системе ниобий-
кремний с образованием силицидов ниобия следу-
ет ожидать при температуре Т ~ 1900 К. Отметим, 
что в условиях нашего эксперимента осаждение 
индия и олова на плёнку ниобия приводит к об-
разованию силицидов ниобия при существенно 
меньшей температуре последующего отжига 
(Т = 770 К), в то время как при отжиге системы 
плёнка ниобия — кремний образования силицидов 
не наблюдается, рис. 2а, б.

Низкотемпературное формирование силицида 
ниобия Nb5Si3 в плёночных системах In-Nb-Si и 
Sn-Nb-Si может быть связано с возмущением де-
фектной подсистемы структур в условиях магне-
тронного осаждения. Причиной проникновения 
ниобия в кремний при низкой растворимости в нём 
может служить введение в исследуемую систему 
дефектов радиационного происхождения в про-
цессе магнетронного осаждения индия и олова. В 
результате стимулируется диффузионное проник-
новение ниобия в кремний, как в процессе осаж-
дения второго металла, так и в процессе последую-
щего отжига двухслойной металлической системы 
на кремнии. Генерация радиационных дефектов в 
плёнке создает необходимые условия для твердо-
фазного химического взаимодействия — достиже-
ние высокой концентрации ниобия, понижение 
энергетического барьера формирования силицида 
ниобия и поставляет «свободный объём», необхо-
димый для встраивания образующегося структур-
ного фрагмента силицида на межфазной границе 

Таблица 1. Зависимость шероховатости поверхности 
плёночной системы Sn-Nb-Si от температуры отжига

Температура отжига 
(К) 470 500 770

Значение  
шероховатости (нм) 26 25 21

Размер зерна от 70 до 
500 нм

от 100 до 
500 нм

от 100 до 
550 нм

а
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Рис. 11. АСМ-изображение поверхности 2 × 2 мкм2 
системы Sn-Nb-Si после отжига в вакууме при T = 770 
K (а); сечение рельефа поверхности (б); гистограмма 
плотности распределения значений высоты (Z) для все-
го изображения (в).
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пленка ниобия — кремний. Дополнительным сти-
мулом к этому может быть и релаксация механи-
ческих напряжений, возникающих при образовании 
интерметаллидов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в процессе синтеза металличе-

ских плёночных систем Nb, In-Nb и Sn-Nb на моно-
кристаллическом кремнии наблюдаются следую-
щие закономерности:

1. Процесс магнетронного осаждения ниобия на 
кремний сопровождается появлением переходной 
концентрационной области толщиной 30—40 нм, 
соизмеримой с толщиной плёнки металла (150 нм). 
Характер концентрационного распределения ком-
понентов на МФГ Nb/Si свидетельствует о домини-
рующем проникновении ниобия в кремний.

2. Процесс осаждения, как индия, так и олова 
на плёнку ниобия стимулирует гетерофазную диф-
фузию компонентов через МФГ Nb/Si, которая 
носит реакционный характер и сопровождается 
образованием силицидных фаз, приводя к увеличе-
нию протяжённости переходного по концентрации 
слоя до ~ 250 нм. Концентрационные распределения 
свидетельствуют не только об ускорении перехода 
ниобия в кремний через МФГ Nb/Si, но и его глу-
бокой диффузии в объёме кремния, а также о 
встречной диффузии кремния в плёнку ниобия.

3. Последующий вакуумный отжиг приводит к:
а) растворению индия и олова в ниобии в про-

цессе отжига, и, как следствие, к утонению плёнки;
б) сужению области диффузионного перехода 

на МФГ Nb/Si по сравнению с исходными образ-
цами после осаждения и увеличению градиента 
концентрационного распределения в нём.

Вероятной причиной стимулирования перерас-
пределения компонентов в системе Nb-Si может 
служить дефектообразование радиационной при-
роды в ходе магнетронного осаждения плёнок 
индия и олова.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, грант № 08-03-99003-р_офи.
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Введение
Наноструктурированные материалы представ-

ляют существенный практический интерес только 
в том случае, если они обладают наноразмерным 
эффектом (НРЭ). Под НРЭ в данном случае по-
нимается способность таких продуктов создавать 
новые химические процессы, термодинамически 
запрещенные при использовании макро- или ми-
кродисперсных материалов. Другой их принципи-
ально важной функцией является резкое увеличе-
ние констант скоростей технологически важных 
реакцией или, напротив, многократное торможение 
параллельного образования высокотоксичных ве-
ществ или реализации нежелательных побочных 
направлений взаимодействия реагентов. Наконец, 
адсорбционная способность, не связанная с раз-
витием истинной поверхности, должна также 
резко возрастать при переходе от микро- к нанома-
териалам.

В настоящее время подобные эффекты нанома-
териалов достигаются далеко не всегда, т. е. не 
являются обязательным условием перехода веще-
ства в высокодисперсное состояние с размерами 
частиц порядка 0,5—100 нм [1]. Номенклатура на-
номатериалов, учитывающая наличие наноразмер-
ных эффектов, предложена в [2, 3].

Создание общей теории подобных наноразмер-
ных эффектов и методов управления ими является 
важной научной задачей, к которой в настоящее 
время исследователи, по существу, и не приступи-
ли. А между тем, в отсутствие подобных теорети-
ческих разработок, поиск объектов с наноразмер-
ными свойствами и их практическое использование 

будут решаться малоэффективным методом пере-
бора вариантов.

В [4] постулировано, что образование и после-
дующее разрушение дефектной кристаллической 
решетки бинарных интерметаллических соедине-
ний с ее последующей перегруппировкой в ста-
бильную фазу интерметаллида, обогащенного бо-
лее электроположительным компонентом, или его 
собственную структуру протекает через образова-
ние кластеров — реакционноспособных образова-
ний, ведущих к твердофазным перегруппиров-
кам.

Более детально особенности процесса рассмо-
трены в [4]. Суть его видимо, заключается и в том, 
что в результате избирательного растворения ин-
терметаллических фаз, возникает большое количе-
ство кластеров на базе исходных микрокристалли-
тов, структура которых меняется по мере удаления 
от границы раздела интерметаллид/раствор. Их 
различие, по-видимому, связано с изменением 
уровня дефектности. Причем доля вакансий, веду-
щих к образованию кластеров на базе исходных 
микрокристаллитов или элементарных ячеек ис-
ходной кристаллической решетки, возрастает по 
мере приближения к раствору (жидкой фазе), спо-
собному окислять более электроотрицательный 
компонент. Предельная концентрация вакансий 
соответствует смене знака ∆G с положительного 
на отрицательный, ведущей к перегруппировке 
кластера с образованием новой первоначально 
стабильной фазы. Такая картина имеет место, если 
компоненты образуют несколько интерметалличе-
ских фаз типа AmiBni c различной концентрацией 
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более электроположительного компонента В. Тогда 
дефектная решетка исходного химического соеди-
нения AmiBni с большим количеством вакансий, 
возникающих в результате избирательного раство-
рения компонента А, перегруппировывается в 
Am2Bn2, где n2 > n1 и m2 < m1. Такая картина явля-
ется достаточно общей [4—6]. Развиваемые пред-
ставления однозначно указывают на определяющее 
значение кластерных образований в подобных про-
цессах. Вместе с тем, их роль во взаимодействиях 
связанных с проявлением наноразмерных эффектов 
наноструктурных образований, представляется 
существенно более значимой. Сегодня это, может 
быть, не совсем ясно в связи с отсутствием раз-
витой теории кластерообразования и роли каче-
ственного состава и структуры кластеров в таких 
явлениях.

Исследование кластеров, их кинетической и 
каталитической активности, связанных с особен-
ностями строения и условиями переноса заряда по 
структурным составляющим (атомам), проводи-
лось и преимущественно проводится лишь в связи 
с развитием теории гетерогенных процессов и 
участием в них твердых фаз как реагентов или 
катализаторов. Применительно к наноструктури-
рованным материалам с позиций проявления ими 
наноразмерных эффектов, роль которых определе-
на выше, подобные образования практически не 
рассматривались.

Общие вопросы строения 
кластеров

Понятие «кластер», которое в настоящее время 
широко используется, в том числе и применитель-
но к рассмотрению свойств наноструктурирован-
ных материалов и процессов с их участием, одно-
значно не определено. Кластерные модели чаще 
всего используются в квантовохимисческих рас-
четах. Естественно, что интерпретация кластеров 
и роль их природы вызывает значительное количе-
ство вопросов, некоторые из них следующие:

при каком минимальном и максимальном •	
количестве структурных составляющих (атомы, 
молекулы) их объединение может быть названо 
кластером?

как связано число частиц и структура класте-•	
ра с межчастичным взаимодействием внутри этого 
образования с подвижностью (химической и лате-
ральной активностью) его составляющих?

равноценны ли в энергетическом отношении •	
составляющие кластеров, в том числе одноцепо-
чечных, двух- и трехмерных?

представляет кластер в целом однорядную •	
систему или нет?

характерно ли для кластера единое уравнение •	
состояния?

Перечень подобных вопросов можно продол-
жить, хотя ответы на них без создания единой тео-
рии кластерообразования получить не удается.

Сравнительно глубоко, как уже отмечалось, 
изучены кластеры применительно к каталитиче-
ским процессам. Наиболее полная картина при-
ведена в монографии [7], авторы которой обобщи-
ли результаты исследований преимущественно 
квантовомеханических расчетов, рассмотренных 
более чем в 700-х статьях, монографиях и обзорах. 
Исследователями использовались две группы мо-
делей:

твердотельные, в которых система адсорбат / •	
адсорбент рассматриваются с точки зрения макро-
скопического твердого тела;

молекулярные типа адсорбционных комплек-•	
сов, состоящих из «квазилигандов», окруженных 
атомами твердого тела. При этом в [7] кластер 
интерпретируется, как некое замкнутое образова-
ние. Часто молекулярная модель адсорбционного 
комплекса — кластера принята, как включающая 
адсорбированный атом или молекулу и часть твер-
дого тела. Иначе говоря, предполагается локальный 
характер образования, объединяющий частицы 
адсорбата с активными центрами поверхности по-
средством адсорбционных связей самой различной 
природы.

В наиболее общей классификации связи можно 
делить на сильные с энергией адсорбции Еадс ~ 
0,50—0,80 эВ и слабые с Еадс ~ 0,05—0,50 эВ. Пред-
полагается, что подобный адсорбционный ком-
плекс может обладать определенной стехиометри-
ей и характеристическими частотами колебаний 
связи адсорбат — адсорбент.

Основные требования к используемым моде-
лям применительно к процессам адсорбции и ге-
терогенного катализа:

возможность установления размера кластера, •	
правильно передающего свойства адсорбата;

адекватная передача влияния структуры и •	
состава;

учет взаимного влияния кластера и подложки.•	
Вместе с тем, с точки зрения наноструктури-

рованных материалов это лишь часть, хотя и важ-
ная, требований применительно к последующей 
интерпретации наличия или отсутствия нанораз-
мерных эффектов в выше сформированной их 
трактовке.

Кластеры как исходные образования в реакциях наноструктурированных...
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Самые простые кластеры металлов, по суще-
ству одномерные, состоят из двух атомов — Ag2, 
Pd2, Cd2, Ni2 и других с линейными размерами по-
рядка 0,3—0,4 нм. Они энергетически стабильны 
[7], а их рассчитанные электронные характеристи-
ки выше, чем в макрокристаллах. Более сложными 
кластерами являются образования, названные ана-
литическими кластерами, представляющие несо-
мненный интерес для изучения их общих законо-
мерностей [7]. Структура таких двух- и трехмерных 
образований приведена на рис. 1. Зависимость 
средней энергии связи (отнесенной к одному атому 
кластера, DE  = Е / n, где n — число атомов) суще-
ственно зависит от его структуры и величины n 
(рис. 2).

При n > 50 средняя энергия в кубических и 
октаэдрических кластерах (линейный размер 
~7,5 нм) не очень отличается от Есредн. в макрокри-

сталле. Для них характерна малая энергия стаби-
лизации, что позволяет относительно легко неста-
бильным формам превращаться в стабильные. 
Очевидно, эта особенность кластерных образова-
ний позволяет сравнительно нестабильным струк-
турам с дефектной кристаллической решеткой, для 
которой характерен высокий уровень вакансий, 
перегруппировываться в стабильные фазовые фор-
мы. Ранее это было рассмотрено в [8], примени-
тельно к реакциям:
	 Mg2Cu2деф → MgCu2	 (1)

	 MgCu2деф → Cu	 (2)

	 In2Biдеф → InBi2	 (3)
Подобные фазовые превращения в растворах 

электролитов характерны и для ряда других интер-
металлидов. в частности протекают процессы: 
AlSb → Sb [5] и Zn2Sb3 → Sb [6].

Причем внешняя катодная поляризация и соот-
ветствующее смещение потенциала коррозии, обу-
словленное природой интерметаллической фазы, 
оказывают идентичное действие. Таким образом, 
возможность перегруппировки дефектной кристал-
лической решетки не связана с уровнем металли-
ческих свойств или электроотрицательностью 

Рис. 1. Некоторые типы двух- и трехмерных кластеров 
[7]: е — решетка содержит гетероатом, з — кубическая 
гранецентрированная, к — плотноупакованная кубиче-
ская и л — плотноупакованная гексагональная решетки. 
Остальное — без пояснений.

Рис. 2. Зависимость средней энергии связи, отнесенной 
на один атом, от числа атомов в кластере и его строения 
[7]. 1 — примитивная кубическая, 2 — квадрат, 3 — 
линейная цепь. β на оси ординат характеризует проч-
ность связи между атомами i и j.
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компонента, более стойкого в данной коррозионной 
среде. Для кластерных образований характерно 
наличие различных зарядов атомов как функции их 
расположения (грани, ребра, вершины). Так, атомы 
в центре квадрата обладают высшей, а в углах — 
низшей электронной плотностью (рис. 3).

Свойства бинарных гетерогенных кластеров, 
построенных из атомов различной природы, суще-
ственно отличаются от гомогенных образований. 
Различия проявляются в величинах зарядов на 
атомах и возрастают по мере увеличения разности 
их электроотрицательностей (∆Х). Причем отрыв 
или присоединение к кластеру даже одного атома 
может привести к деструкции всего кластерного 
образования [7], легкость которой также экспери-
ментально подтверждается реакциями (1)—(3). 
Взаимодействие кластера с подложкой обусловли-
вает его стабилизацию и, следовательно, меньшую 
реакционную способность составляющих систему 
атомов. С ростом числа частиц в кластерном об-
разовании этот эффект ослабевает.

Адсорбция газов на кластерах
В общем случае энергия адсорбции, несомнен-

но, зависит от размера, структуры и активности, 
составляющих кластера. Если частицы адсорбата 
имеют небольшие размеры, возникают протноупа-
кованные поверхностные структуры. Положение 
атомов в кластере может меняться при их взаимо-
действии с адсорбатом. В ряде случаев в результа-
те хемосорбции наблюдается деструкция его мо-
лекул. Такая картина характерна для СО на Pd.

Энергия адсорбции может быть рассчитана как 
разность:

	 ∆Еадс. = Е(МnХ) – [Е(Мn) + Е(Х)],
где Е(МnХ), Е(Мn), Е(Х) — энергия адсорбционно-
го комплекса, кластера и адсорбата. ∆Еадс суще-
ственно зависит от центра адсорбции, геометрии 
и размера кристалла (рис. 4). Следовательно, этими 
факторами определяется и ∆Н* (активации), что 
ведет к экспоненциальному изменению константы 
скорости реакции [3].

В [7] сформулированы некоторые общие по-
ложения:

адсорбция частиц преимущественно проис-•	
ходит в положение с высокой электронной плотно-
стью;

многоцентровая адсорбция предпочтительнее •	
одноцентровой;

с ростом размера кластера энергия адсорбции •	
снижается до ∆Еадс, соответствующей ее величине 
на макрокристалле. К сожалению, подобная трак-
товка не указывает на возможность скачкообраз-
ного наноразмерного эффекта, трактуя его как 
некоторый протяженный. В таком случае должен 
быть предел ∆Еадс и снизу, из области малых n в 
Меn. Для цепочечных кластеров предельная вели-
чина сверху наблюдается уже при n ≈ 10. Для дву-
мерных и трехмерных образований значение nпред. 
возрастает до 100.

Таким образом, существующие представления 
непосредственно не указывают на возможность и 
условия реализации заметных наноразмерных 
эффектов, которые бы вели к скачкообразному из-

Рис. 3. Электронная плотность на атомах двухмерного 
кластера [7].

Рис. 4. Зависимость ∆Еадс от размера и геометрии кла-
стера [7]. Разность электроотрицательность атомов ад-
сорбата и адсорбента ∆Х = 0 и 1.

Кластеры как исходные образования в реакциях наноструктурированных...



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ среды и межфазные границы, Том 11, № 1, 2009	 35

менению энергии активации и энергии адсорбции. 
Более того, они находятся в существенном противо-
речии с ними и, следовательно, с эксперименталь-
ными данными, наиболее подробно исследованны-
ми на нанообъектах твердого тела [9].

Реакционная способность 
кластеров

Перейдем к рассмотрению кластеров как реа-
гентов химических процессов. Принципиально 
важное значение имеет возможность отрыва атомов 
от подобных образований, так как это характери-
зует реакционную способность последних. Со-
гласно квантовохимическим расчетам [7], атомар-
ная энергия сублимации увеличивается с размером 
кластеров. Кроме того, из самых общих соображе-
ний, она должна зависеть от последовательности 
отрыва атомов. Область, в которой возможен по-
добный процесс, расширяется с ростом энергии 
связи адсорбат — атом поверхности и уменьшени-
ем размера кластера. Хотя, отметим, что, в целом, 
изменение энергии связи наблюдается в достаточ-
но узких пределах и не может являться причиной 
многократно фиксируемых экспериментально на-
норазмерных эффектов, достигающих порядка 
соотношения скоростей реакций в антропогенном 
оформлении и протекающих в природных объек-
тах. Хотя, конечно, малые кластерные образования 
более реакционноспособны применительно к про-
цессам типа.

mX +
Цепь Mn

+ MXmЦепь Mn–1

При этом отделение адсорбатом поверхностно-
го атома, принадлежащего адсорбенту, облегчается, 
сама реакция ускоряется с повышением стабиль-
ности образующегося поверхностного комплекса. 
Энергия связи компенсируется за счет теплоты 
адсорбции. И наоборот, присоединение атома под-
ложки к поверхности кластера облегчается, если 
комплекс ХmMe связан энергетически с более бла-
гоприятным центром кристалла, для которого от-
рыв энергетически выгоднее диссоциации этого 
образования (рис. 5).

Следует отметить, что строение кластера, в 
частности в системе Men – H определяет преиму-
щественную адсорбцию или абсорбцию атомарно-
го водорода. На металлах с малой электроотрица-
тельностью (XMe < 1.6 (Sc, V, Cr, Mn)) энергетиче-
ски выгоднее адсорбция, при ХМе > 1,7 — превали-
рует абсорбционные формы водорода. При ∆Х > 0 
водород становится более электроотрицательным 

(∆Х = ХН – ХМе). В кластерах с n = 6, 19 и 44 (Меn) 
и 1, 6 и 19 атомов Н в вакансиях октаэдра при 
∆Х = 0 и ∆Х = 1 в системе 1Н – 6Ме электрон водо-
рода полностью переносится на решетку металла, 
а в системе 6Н – 19Ме — такой перенос незначи-
телен [7]. В структуре 19Н – 44Ме наблюдается 
обращение переноса заряда [7].

Значительный интерес представляет выяснение 
природы связи при адсорбции на кластере частицы 
адсорбата. Это может позволить оценить энергию 
соответствующего взаимодействия и природу ад-
сорбции. Однако, имеющиеся в литературе обоб-
щенные данные, к сожалению, относятся только к 
кластерам адсорбентов, достаточно искусственно 
выделенным на поверхности твердого тела посред-
ством определенной принятой модели [9]. Соглас-
но [9], возможны два предельных случая. Если 
резонансный уровень выше или ниже уровня Фер-
ми (Еф), то имеет место перенос заряда от частицы 
адсорбата к кластеру с образованием ионной связи. 
Если же резонансный уровень близок к Еф, то воз-
никают общие электроны адсорбата и кластера с 
образованием ковалентной связи.

Когда частица адсорбата находится вблизи 
кластера, ее влияние на распределение заряда под-
ложки, эффективный потенциал, образующий ба-
рьер на поверхности, действует на адсорбат как 
внешнее поле. Такой эффект снижает энергию 
валентного уровня атома адсорбата.

Рис. 5. Связь энергии отрыва атома от цепочечного об-
разования с разностью электроотрицательностей метал-
ла и адсорбата и состава кластера [7]. k — отношение 
прочности связей А — В и А — А. n → ∞.
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Важно выяснить, какие изменения в кластере 
могут быть вызваны адсорбцией. Согласно [9], 
представления о поверхностном кластере, как 
правило, следует использовать для подложек с 
локализованными орбиталями. Причем, в целом, 
лучше они подходят к описанию адсорбции на 
переходных металлах.

Многочисленные экспериментальные доказа-
тельства существования кластеров в области по-
ниженных температур обобщены в [10]. Там же 
приведены данные по наблюдаемым эксперимен-
тально их наноразмерным эффектам. Согласно 
[10], особенности криохимических реакций, обу-
словленные размерными эффектами, позволяют 
рассматривать низкотемпературные соконденсаты, 
как системы, аккумулирующие энергию. Возмож-
на стабилизация кластеров, осложненная их вы-
сокой химической активностью, мономерами, 
полимеризующимися при низких температурах 
[11, 12]. Показано возникновение нанокластеров 
серебра фотоиндуцированием при 80…90 К (УФ-
облучение) [12]. Отметим, что помимо указанных 
выше факторов высокая активность кластеров, 
согласно [11], обусловлена нескомпенсированно-
стью поверхностных связей.

Рассмотренные данные характеризуют лишь 
самый начальный этап изучения кластеров и роль 
их природы и строения в возникновении нанораз-
мерных эффектах. По существу, только начинают 
формулироваться задачи исследования. Вместе с 
тем скачкообразное изменение свойств соедине-
ний, находящихся по соседству в гомологических 
рядах органических соединений, характеризуют 
переход количества в качество. Изменение же 
физических и химических свойств изомеров, ука-
зывает, напротив на качественный переход в ко-
личественные параметры. Это в полной мере от-
носится и к нанообъектам. Однако, пока не ис-
следованы теоретические закономерности пере-
ходов:
	 количество → качество
	 качество → количество,

поиск объектов с наноразмерными свойствами и 
их практическое использование будут решаться 
малоэффективным методом перебора вариантов.
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ВВЕДЕНИЕ
Никелевые покрытия применяют в различных 

отраслях промышленности. Однако свойства осад-
ков в значительной мере определяются их составом 
и структурой, которые, в свою очередь зависят от 
условий формирования, в частности, природы 
фонового аниона. Влияние последнего фактора 
может быть обусловлено изменением активности 
катиона металла за счет образования комплексов, 
склонностью катода к пассивации, специфической 
адсорбцией отдельных анионов. Влияние анион-
ного состава на кинетику электроосаждения нике-
ля и свойства образующихся осадков изучено не 
до конца. В литературе представлен большой мас-
сив данных по кинетике осаждения, структуре и 
свойствам никелевых покрытий, осаждаемых из 
сульфатных [1—3], хлоридных [3—6] и сульфамат-
ных [7—9] электролитов, однако на их основании 
нельзя выявить никаких корреляций, поскольку 
зачастую исследования проводились в разных экс-
периментальных условиях. Кроме того, необходи-
мо учитывать возможное взаимодействие добавок 
с основными компонентами раствора, которое 
может влиять на ионные равновесия в системе, 
величину буферной емкости и приводить к изме-
нению области pH наиболее эффективного буфер-
ного действия электролитов. Поэтому целью нашей 
работы явилось изучение влияния природы фоно-
вого аниона на кинетику электроосаждения нике-

левых покрытий из глицинсодержащих электро-
литов, их состав, структуру, каталитическую актив-
ность, а также ионный состав электролита и его 
буферные свойства.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Электроосаждение никелевых покрытий про-

водили из растворов, содержащих глицин, с по-
стоянным соотношением концентраций CNi

2+ : 
CHGly, различающихся ионной силой (I) и природой 
фонового аниона: Cl–, so4

2- , CH3COO– (Ac–), 
(табл. 1). Растворы готовили на дистиллированной 
воде из реактивов квалификаций «х.ч.» и «ч.д.а.». 
Поляризационные измерения осуществляли в стан-
дартной трехэлектродной ячейке при помощи по-
тенциостата ПИ-50-1.1 и программатора ПР-8. В 
качестве рабочего использовали Ni-электрод 
(sкомп. = 0.45 см2), вспомогательного — платиновую 
сетку, электродом сравнения служил насыщенный 
хлоридсеребряный электрод (потенциалы в работе 
даны относительно с.в.э.). Поляризационные кри-
вые получали в потенциодинамическом режиме; 
во всех остальных случаях использовали гальва-
ностатический режим.

Для анализа состава и структуры покрытий их 
осаждали на медные пластины из электролитов 
1—3 в течение 20 мин при i = –5 мА/см2 или 
–50 мА/см2. Выход металла по току (ВТк) находили 
гравиметрическим методом по отношению заряда, 
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пошедшего на осаждение покрытия, к пропущен-
ному заряду. Оценку срока службы проводили для 
растворов 4—6 при плотности тока i = –60 мА/см2, 
визуально контролируя внешний вид осадка и рас-
твора и определяя кислотность последнего с по-
мощью универсального иономера ЭВ-74. О мор-
фологии свежеосажденных покрытий и их хими-
ческом составе судили на основании микрофото-
графий поверхности, снятых сканирующим рас-
тровым микроскопом JEOL 6380LV с энергодиспер-
сионной приставкой INCA 250 (20 кВ, 1 мкА). 
Относительные факторы шероховатости поверх-
ности никелевых покрытий fr = Sпокр./Sкомп. опреде-
ляли методом хронопотенциометрии отключения 
тока [10, 11]. Для оценки их каталитических 
свойств были выбраны реакции анодного окисле-
ния гипофосфит-иона в 0.25 М NaH2PO2 и катод-
ного выделения водорода в 0.05 М H2SO4.

Для исследований буферных свойств электро-
литов 1—3 осуществляли потенциометрическое 
титрование их точного объема (20.0 мл) в ячейке, 
снабженной магнитной мешалкой. В качестве ти-
трантов применяли 1.0 М растворы NaOH или HCl. 
Для измерений использовали универсальный ио-
номер ЭВ-74. Буферную емкость β исследуемых 
растворов в зависимости от pH находили по кривым 
титрования, используя формулу:

	 t t
3

моль1000;
рН мал

C V
V

b
◊ È ˘= ¥ Í ˙◊ D Î ˚

,	 (1)

где СТ и VT — концентрация раствора титранта и 
его объем; Vал. — аликвота исследуемого электро-
лита; ΔрН

 
— изменение кислотности раствора. При 

установлении влияния концентрации глицина на 
величину β буферную емкость определяли по из-
менению кислотности раствора при добавлении 
1.0 мл титранта:
	 b = D50 pH  	 (2)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

1. Кинетика электроосаждения никеля из 
электролитов различного анионного состава

Поляризационные кривые осаждения никеля 
из концентрированных электролитов 1—3 (табл. 1), 
исправленные на ток фона, представлены на рис. 1. 
Они имеют сходную форму, однако катодный мак-
симум смещается в область более отрицательных 
потенциалов при переходе от хлоридных растворов 
к сульфатным и особенно ацетатным; плотности 
токов пика ( imax

oc ) в хлоридных и сульфатных элек-
тролитах близки между собой, тогда как в ацетат-
ных imax

oc  оказывается примерно в 2 раза выше.

Таблица 1. Составы исследуемых электролитов

Компонент
Концентрация компонента в электролите, моль/л

1 2 3 4 5 6

NiCl2∙6H2O 0.08 0.08 0.08 0.013 0.013 0.013

NH2CH2COOH 0.20 0.20 0.20 0.03 0.03 0.03

NaCl 1.80 — — 0.37 — —

Na2SO4 — 0.60 — — 0.12 —

CH3COONa∙3H2O — — 1.80 — — 0.37

рН = 5.0 I = 2.0 моль/л I = 0.4 моль/л

Рис. 1. Катодные поляризационные кривые осаждения 
никеля из растворов различного анионного состава 
(цифры отвечают номерам электролитов в табл. 1). 
Скорость развертки потенциала v = 0.05 В/с.
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Было установлено, что в ряду Cl– — so4
2-  — 

Ac– наблюдается рост тафелевского наклона b и 
снижение константы скорости переноса заряда ks 
(табл. 2). Переход от сульфатных к хлоридным и 
ацетатным электролитам не приводит к смене ме-
ханизма процесса, а потому причину наблюдаемых 
изменений параметров осаждения никеля следует 
искать в различиях качественного и количествен-
ного состава этих растворов.

Стандартный термодинамический анализ [12] 
ионных равновесий в системах Ni2+ — Gly– — L– 
(L– = Gly–, Cl–, so4

2- , Ac–), проведенный с исполь-
зованием уравнений материального баланса и 
электронейтральности, показал, что в хлоридном 
растворе при выбранном рН = 5.0 никель находит-
ся в основном в свободном состоянии и в виде 
монолигандного комплекса с глицином; в сульфат-
ном — практически полностью в виде [NiSO4]

0, а в 
ацетатном — преимущественно в форме комплекса 
[NiAc2]

0 (табл. 3). Сопоставляя данные табл. 3 и 

рис. 1, можно сделать вывод, что увеличение пере-
напряжения осаждения никеля при переходе от 
хлоридных электролитов к ацетатным связано с 
уменьшением концентрации свободных ионов ни-
келя. Другой возможной причиной является пасси-
вация поверхности, характерная для никелевых 
электродов. Известно [13], что Cl-ионы, в отличие 
от so4

2- и Ac–, за счет их специфической адсорбции 
служат хорошими активаторами поверхности, что, 
объясняет также и высокие значения константы 
скорости переноса заряда в хлоридных растворах. 
Обращает на себя внимание тот факт, что, несмотря 
на значительную поляризацию, скорость разряда 
ионов никеля в ацетатных растворах заметно выше, 
чем для других исследованных электролитов. Этот 
эффект экзальтации тока хорошо известен и объ-
ясняется уменьшением толщины диффузионного 
слоя за счет перемешивания прикатодной зоны рас-
твора пузырьками водорода, выделяющегося из 
молекул уксусной кислоты [14, 15].

Таблица 2. Характеристики процесса электроосаждения никеля и полученных осадков

№

Параметры  
процесса осаждения

ВТк, %  
при –i (мА/см2)

Состав осадка, 
масс.% fr

– b, B a an ks, см/с 5 50 Ni O C

1 0.075 0.35±0.08 5.44∙10–9 71.44 14.04 94.38 1.09 4.53 15.25

2 0.077 0.37±0.07 1.35∙10–10 63.56 7.22 94.13 2.03 3.85 1.27

3 0.101 0.29±0.05 1.22∙10–10 51.29 21.81 94.57 1.51 3.92 0.96

Таблица 3. Равновесный состав исследуемых растворов никелирования при рН = 5.0 
 (номера электролитов соответствуют их обозначениям в табл. 1)

Комплекс lg k [18]
Доля комплекса в растворе

1 2 3

[Ni]2+ — 0.3973 0.0091 0.0064

[NiGly]+ 6.16 0.3808 0.0117 0.0088

[NiGly2]
0 11.11 0.0545 0.0013 0.0016

[NiGly3]
– 14.43 0.0000 0.0001 0.0008

[NiOH]+ 4.97 0.0000 0.0001 0.0016

[NiCl]+ –0.69 0.1424 — —

[NiCl2]
0 –1.69 0.0129 — —

[NiSO4]
0 2.32 — 0.9780 —

[NiAc]+ 1.43 — — 0.1600

[NiAc2]
0 2.12 — — 0.8257
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2. Длительность работы электролита  
и выход металла по току

Для оценки влияния природы фонового аниона 
на длительность работы электролита были выбра-
ны разбавленные растворы 4—6 (табл. 1) и большая 
плотность тока i = –60 мА/см2, что позволило в 
сжатые сроки выявить различия между исследуе-
мыми электролитами. В процессе осаждения по-
крытия контролировали рН раствора и внешний 
вид осадка. Опыт прекращали при достижении рН 
гидратообразования (рНhf), о котором судили по 
помутнению раствора.

Результаты эксперимента показали, что если 
начальный рН исследуемых растворов установить 
на уровне 5.0, то сроки службы хлоридного и суль-
фатного электролитов оказываются близки между 
собой и незначительны: уже после 15 мин работы 
в них достигается рН гидратообразования, а на 
электроде выпадает черный осадок, легко удаляю-
щийся при стирании. Длительность работы ацетат-
ного электролита в этих условиях существенно 
выше: он позволяет получать качественные осадки 
в течение примерно 50 мин (рис. 2а). При умень-
шении начального рН растворов до 2.5 сульфатный 
электролит обеспечивает длительность работы, 
примерно в 1.5 раза большую, чем хлоридный, а 
срок службы ацетатного раствора возрастает до 
~140 мин (рис. 2б). Следует отметить, что рНhf 
увеличивается при переходе от хлоридных раство-
ров к ацетатным (табл. 4), что объясняется, как 
было показано выше, более низкой концентрацией 
ионов никеля (II) в последних.

Наблюдаемые различия в сроках службы кор-
релируют с буферными свойствами исследуемых 
растворов (табл. 4). При низких значениях рН 
буферная емкость сульфатного электролита за-
метно выше, чем хлоридного, тогда как при рН = 5 
они сопоставимы; для ацетатного раствора ана-
логичная характеристика на порядок выше, что и 
обусловливает медленное изменение его кислот-
ности даже при интенсивном выделении водо-
рода.

Выходы металла по току определяли в концен-
трированных растворах 1—3. Результаты гравиме-
трических измерений приведены в табл. 2. Было 
установлено, что при небольшой плотности катод-
ного тока (i = –5 мА/см2) максимальный выход 
обеспечивает хлоридный электролит, а минималь-
ный — ацетатный. Это связано с высокой поляри-
зацией восстановления ионов никеля из ацетатных 
растворов (для сравнения, ηAc

– ≈ 1.7B, ηCl
– ≈ 1.1B), 

в результате чего потенциал осаждения металла 
смещается в область интенсивного выделения водо-
рода. Причиной столь высокой поляризации по-
мимо факторов, указанных выше, может служить 

Рис. 2. Зависимости рН электролитов никелирования 
различного анионного состава от времени электролиза: 
(а) рН0 = 5.0; (б) рН0 = 2.5 (i = –60 мА/см2; цифры от-
вечают номерам электролитов в табл. 1).

Таблица 4. Характеристика исследуемых электролитов

Электролит
Время работы, мин Буферная емкость, моль/м3

рНhfрН0 = 2.5 рН0 = 5.0 рН = 2.5 рН = 5.0

4 33 16 146.8 65.4 9.56

5 48 16 244.6 50.6 9.85

6 138 52 — 856.2 11.95
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низкая электропроводность растворов ацетатов, 
которая, по данным авторов [16], примерно в 
1.5 раза ниже, чем у сульфатных и хлоридных рас-
творов той же концентрации. Вместе с тем, стоит 
отметить, что при увеличении плотности катодно-
го тока в 10 раз наиболее высокий выход по току 
удается получить именно в ацетатном электролите 
за счет его хороших буферных свойств [17].

3. Состав и морфология осажденных 
покрытий

Проведенный анализ состава покрытий пока-
зал, что во всех случаях они представляют собой 
практически чистый никель со следами углерода и 
кислорода (табл. 2). Их источником могут служить 
молекулы глицина, который, по данным радиоме-
трических измерений [18], включается в покрытия 
при осаждении.

SEM-фотографии поверхности никелевых по-
крытий, осажденных из электролитов различного 
анионного состава, показаны на рис. 3. Микроре-
льеф поверхности исследованных образцов сфор-
мирован сфероидами, количество и размер которых 
определяются природой фонового аниона. Покры-
тия, осажденные из хлоридного раствора, характе-
ризуются наличием наиболее крупных сфериче-
ских кластеров однородного размера с четко вы-
раженными границами зерен. При переходе к 
сульфатным растворам поверхность становится 
более гладкой с отдельно стоящими сфероидами 
различного размера. На покрытиях, осажденных 
из ацетатного электролита, практически не про-
слеживается отдельных зерен, однако для них ха-
рактерно присутствие трещин, указывающих на 
значительные внутренние напряжения. Наблюдае-
мые расхождения в морфологии поверхности 
осадков хорошо коррелируют с определенными для 
них значениями относительных факторов шерохо-
ватости fr (табл. 2), и могут быть объяснены раз-
личием в прочности комплексов никеля с анионами 
фона: чем они устойчивее, тем более мелкодисперс-
ные осадки образуются.

4. Каталитическая активность осажденных 
покрытий

В качестве модельных реакций для оценки 
каталитической активности никелевых покрытий 
были выбраны анодное окисление гипофосфит-
иона
	 H PO H O H PO H H2 2 22 3

- - + -+ = + + +ads e
и катодное выделение водорода

	 2 2H O  H   2H o3 2 2
+ -+ = +e ,

скорость которых, согласно современным воззре-
ниям, определяется прочностью связи М–Надс [19, 
20] и, следовательно, должна зависеть от состояния 
поверхности.

Анодные поляризационные кривые, получен-
ные в растворе NaH2PO2 на никелевых покрытиях, 

Рис. 3. Электронные микрофотографии (а) Ni-покрытий, 
осажденных из растворов с различным анионным соста-
вом (цифры отвечают номерам электролитов в табл. 1).
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осажденных из электролитов 1—3, показаны на 
рис. 4а. Они характеризуются наличием максиму-
ма в области потенциалов +0.14 ..+0.16 В, отвечаю-
щего окислению гипофосфита. Плотность тока 
этого максимума ia

max  является мерой каталитиче-
ских свойств поверхности [21]. Исследования по-
казали, что скорость реакции окисления H Po2 2

-  на 
осадках, полученных из растворов с разными фо-
новыми анионами, возрастает в ряду:
	 Cl– ≤ so4

2-  << Ac–.
На рис. 5а приведены квазистационарные по-

ляризационные кривые, полученные на исследуе-
мых покрытиях в 0.05 М H2SO4. За меру их ката-
литической активности была принята плотность 
катодного тока при потенциале Е = –0.4 В ( iE

k
=- B0 4 . ). 

Было установлено, что максимальную скорость 
реакции выделения водорода обеспечивают по-
крытия, сформированные в хлоридном электро-
лите, а сам ряд по каталитической активности 
имеет вид:
	 so4

2-  < Ac– < Cl–.
По общим представлениям, каталитические 

свойства материала являются результатом совмест-
ного действия двух факторов: электронного и гео-
метрического. Первый из них связан с изменением 
электронной конфигурации металла, в основном, 
за счет легирования другими элементами. Второй 
обусловлен, с одной стороны, истинной площадью 

поверхности, а с другой — особенностями ее мор-
фологии. Как следует из данных табл. 2, состав 
осадков, полученных из электролитов различного 
анионного состава, меняется незначительно, а по-
тому главную роль в формировании каталитиче-
ской активности Ni-покрытий должен играть гео-
метрический фактор. Чтобы учесть развитие по-
верхности, регистрируемые анодные и катодные 
токи были нормированы на величины относитель-
ных факторов шероховатости  fr. Полученные таким 
образом поляризационные кривые окисления 
гипофосфит-иона и выделения водорода показаны 
на рис. 3б и 4б соответственно. Учет истинной 
площади поверхности покрытий позволил устано-
вить, что каталитическая активность покрытий, 
осажденных из хлоридного электролита, крайне 
низка, особенно в анодном процессе. Осадки, по-
лученные из ацетатного раствора, напротив, обна-
руживают хорошие каталитические свойства, обу-
словленные, вероятно, наличием большого числа 
границ зерен, являющихся дефектами, обладаю-
щими повышенной активностью в реакциях, свя-
занных с отщеплением протона [21].

5. Буферные свойства глицинсодержащих 
электролитов никелирования

В ходе исследования заметили, что природа 
фоновых анионов в значительной мере влияет на 
срок службы электролитов и на характеристики 

Рис. 4. Анодные поляризационные кривые (v = 0.05 В/с) 
окисления гипофосфит-иона на Ni-покрытиях, осаж-
денных из растворов различного анионного состава, без 
учета (а) и с учетом (б) фактора шероховатости (номера 
кривых отвечают номерам электролитов в табл. 1).

Рис. 5. Квазистационарные поляризационные кривые 
(v = 0.001 В/с) выделения водорода на Ni-покрытиях, 
осажденных из растворов различного анионного состава, 
без учета (а) и с учетом (б) фактора шероховатости (но-
мера кривых отвечают номерам электролитов в табл. 1).
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процесса электроосаждения никеля (ВТк) посред-
ством изменения их буферных свойств. Поэтому 
была поставлена задача детального исследования 
буферных свойств глицинсодержащих электроли-
тов никелирования с различными фонами и выяв-
ления закономерности влияния анионов фона на 

область рН, в которой электролиты обладают хо-
рошим буферным действием.

Зависимости буферной емкости растворов, со-
держащих соль никеля, глицин и одну из фоновых 
солей, от рН показаны на рис. 6а. Положение 
первого максимума β (в кислой среде) практически 
не зависит от природы фонового аниона. Второй 
широкий максимум β в нейтральной области сме-
щается в сторону бόльших рН при переходе от 
растворов без фона к ацетатным электролитам; 
значение βmax при этом увеличивается (табл. 5). 
Помимо указанных, на кривых β — рН для суль-
фатного и ацетатного электролитов имеются и 
дополнительные максимумы при рН ≈ 2 и рН ≈ 5 
соответственно. Буферная емкость всех изученных 
систем в щелочных средах (рН > 9) невелика и не 
зависит от анионного состава раствора.

Известно, что раствор глицина — это класси-
ческая буферная система. Он может существовать 
в виде катиона (H2Gly+), цвиттер-иона (HGly±) или 
аниона (Gly–) [22]. В водных растворах глицин 
участвует в двух ионных равновесиях, соответ-
ствующих константам диссоциации p =9,781K  и 
p =2 .362K  (табл. 6). По общепринятым представ-

Рис. 6. Зависимости буферной емкости электролитов 
никелирования состава 0.08 М NiCl2 + 0.20 М HGly + x 
М NaL (а): 1 — электролит без фона; 2 — хлоридный; 
3 — сульфатный; 4 — ацетатный и электролитов без 
глицина (б) состава 0.08 М NiCl2 + 0.60 М Na2SO4 (1); 
0.08 М NiCl2 + 1.80 М NaAc (2) от их кислотности.

Таблица 5. Влияние природы фонового аниона на 
положение и величину второго максимума буферной 
емкости электролитов состава 0.08 моль/л NiCl2 + x 

моль/л HGly +1/n(2–x) моль/л NaL

Электро-
лит: Без фона Хлорид-

ный
Сульфат-

ный
Ацетат-

ный

pHmax 5.64 5.58 6.20 6.70

βmax, 
моль/м3 67.9 65.4 70.3 244.6

Таблица 6. Константы ионных равновесий (I = 0) с участием анионов глицина  
и фона в электролитах никелирования [26]

Равновесие lg К Равновесие lg k

H+ + Gly– ↔ HGly± 9.78 Ni2+ + Gly– ↔ [NiGly]+ 6.16

H+ + HGly± ↔ H2Gly+ 2.36 Ni2+ + 2Gly– ↔ [NiGly2]
0 11.11

H+ + Cl– ↔ HCl –7.00 Ni2+ + 3Gly– ↔ [NiGly3]
– 14.43

H SO Hso+ - -+ ´4
2

4
–3.00 Ni2+ + Cl– ↔ [NiCl]+ –0.69

H Hso H So+ -+ ´4 2 4
1.92 Ni2+ + 2Cl– ↔ [NiCl2]

0 –1.89

H+ + Ac– ↔ HAc 4.76 ni so niso2
4
2

4
0+ -+ ´ [ ] 2.32

Ni2+ + Ac– ↔ [NiAc]+ 1.43

Ni2+ + 2Ac– ↔ [NiAc2]
0 2.12
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лениям глицин должен проявлять буферные свой-
ства в кислых (pH 2..3) и щелочных (pH 9..10) 
средах.

Буферное действие растворов никелирования 
может быть реализовано как за счет равновесий 
самого глицина, так и за счет равновесий с участи-
ем ионов никеля и анионов фона. По мнению ав-
торов [23], основной причиной высокой буферной 
емкости растворов никелирования в области рН 
около 6 является именно образование моно- и би-
глицинатных комплексов никеля. Однако это пред-
положение вызывает некоторые сомнения, т.к. 
значения констант устойчивости этих комплексов 
не совпадают с интервалом рН, в котором наблю-
дается максимум, хотя lgK[NiGly

+
] близок к нему 

(табл. 6). Более вероятной причиной, на наш взгляд, 
являются, все же, равновесия с участием глицина. 
Комплексообразование в системе влияет на них 
опосредованно, приводя к изменению равновесных 
концентраций различных форм аминокислоты.

Сопоставление распределительной диаграммы 
для глицина (рис. 7а) с полученными эксперимен-
тально зависимостями β = f (рН) (рис. 6а) показы-
вает, что максимальная буферная емкость системы 
наблюдается при тех значениях кислотности, когда 
X X

HGly H Gly2
+± =  и XHGly± = XGly

–. Независимо от при-
роды фоновых анионов, значение рН, при котором 
имеет место равенство концентраций H2Gly+ и 
HGly±, находится в пределах 2.3..2.5. Так, максимум 
β при pH 6..7 отвечает равенству концентраций 
HGly± и Gly–. При этом изменение pH2

max  при пере-
ходе от бесфоновых электролитов к растворам с 
фоном обусловлено, с одной стороны, изменением 
констант равновесий при росте ионной силы, а c 
другой — увеличением концентрации свободного 
глицина за счет уменьшения доли глицинатных 
комплексов никеля.

При значении рН раствора, соответствующем 
второму максимуму буферной емкости, [Gly–] = 
[HGly±] ≈ CHGly / 2= const и

	

pH p
HGly

Gly

p HGly

H

2 1

1

2

max
/lg

lg
/

= - -
ÈÎ ˘̊

ÈÎ ˘̊

Ê

Ë
Á
Á

ˆ

¯
˜
˜

ª

ª - -

±

-
K

K
C

C GGly Gly/
/ /

2 - ÈÎ ˘̊

Ê

Ë
Á
Á

ˆ

¯
˜
˜-

,

где Gly-ÈÎ ˘̊
/
 и Gly-ÈÎ ˘̊

/ /
 — концентрации свободных 

и «закомплексованных» анионов глицина соответ-
ственно. Поэтому чем более прочными являются 
комплексы [NiLm]2–m, и чем выше концентрация 

фонового электролита, тем ниже Gly-ÈÎ ˘̊
/ /

, и тем 
сильнее смещается второй максимум буферной 
емкости вправо по оси рН.

Таким образом, анионы фона влияют на поло-
жение второго максимума β, связанного с реализа-
цией равновесия между цвиттер-ионом и анионом 
аминокислоты, через конкурентное комплексоо-
бразование. Сопоставляя полученные данные с 
распределительными диаграммами глицина, также 
можно отметить, что смещение этого максимума 
при переходе от хлоридных к ацетатным электро-
литам хорошо коррелирует с увеличением рН, при 
котором наблюдается вышеупомянутое равенство: 
от рН 6.0 в хлоридных растворах до 6.9 в ацетат-
ных. Вместе с тем, следует сказать, что величина 
βmax определяется также и природой аниона фона. 
Буферная емкость хлоридных и сульфатных рас-
творов оказывается относительно небольшой, т.к. 
ионы Cl– и so4

2-  в нейтральной среде не являются 
компонентами буферных систем. Напротив, ацетат-

Рис. 7. Зависимости концентраций различных форм 
глицина в электролитах никелирования состава 
0.08 моль/л NiCl2 + 0.20 моль/л HGly + x моль/л NaL (а) 
и в ацетатных; сульфатных электролитах никелирования, 
не содержащих глицина (б) от рН
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ионы сами по себе проявляют хорошие буферные 
свойства, что и приводит к существенному увели-
чению βmax в их присутствии.

Вместе с тем, анионы фона и сами могут вы-
ступать в роли компонентов буферных систем. На 
это указывает появление дополнительных макси-
мумов на кривых β — рН для сульфатных и аце-
татных растворов (рис. 6а). Для выяснения при-
роды этих максимумов были определены зависи-
мости β = f  (pH) для сульфатного и ацетатного 
растворов тех же концентраций, но не содержащих 
глицина (рис. 6б). Было найдено, что сульфатный 
электролит имеет максимальную буферную ем-
кость при рН ≈ 2, ацетатный — при рН ≈ 5, т.е. в 
областях рН, отвечающих дополнительным макси-
мумам на соответствующих кривых, изображенных 
на рис. 6а. Сопоставление данных этих рисунков 
с рассчитанными полями преобладания для анио-
нов фона разной природы (рис. 7б) показывает, что 
наблюдаемые максимумы β отвечают равенствам 
долей X X

HSo so4 4
2- -=

 
(рН ≈ 2) и X XHAc Ac

= -  (рН ≈ 5) 
соответственно.

Буферная емкость всех изученных систем в 
щелочных средах (pH > 9) невелика и не зависит 
от анионного состава раствора. Это можно объяс-
нить тем, что в области pH > 9 во всех системах и 
глицин, и анионы фона находятся полностью в 
депротонированных формах (рис. 7а, 7б). Поэтому 
при добавлении в растворы щелочи или кислоты 
рН резко изменяется.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, природа аниона фона играет 

важную роль в процессе электроосаждения, из-
меняя характеристики электролита (электропровод-
ность, буферную емкость и т.п.) в результате из-
менения его качественного и количественного 
состава за счет комплексообразования. При под-
боре буферных добавок в электролиты никелиро-
вания нужно учитывать, во-первых, величины рКа 
(рКb) каждой из буферных добавок: при рН = рКа 
имеет место равенство долей протонированной и 
депротонированной форм, и ее буферное действие 
максимально; а во-вторых — соотношение концен-
траций комплексообразователя и лигандов: макси-
мум буферной емкости проявляется только в том 
случае, если лиганд содержится в избытке.

Влияет природа фонового аниона и на свойства 
осадка. Хотя хлоридные растворы и обеспечивают 
высокий выход покрытия при малых плотностях 
тока, они не стабильны, а сформированные в них 
осадки проявляют низкую каталитическую актив-

ность в реакциях анодного окисления гипофосфит-
иона и катодного выделения водорода. Ацетатные 
электролиты обладают хорошими буферными 
свойствами, что обусловливает возможность их 
длительного использования даже при высоких 
катодных токах, и позволяют получать покрытия, 
обладающие значительной электрокаталитической 
активностью в реакциях, связанных с отщеплени-
ем протона.

Исследования выполнены при поддержке 
РФФИ (грант 08-03-00194).
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ВВЕДЕНИЕ
Успехи нового направления электроники — 

спинтроники [1, 2] служат мощным стимулом раз-
вития физики и химии полупроводников. Для соз-
дания устройств спинтроники предполагается 
осуществлять инжекцию электронов с определен-
ным спиновым состоянием из ферромагнетика в 
полупроводник. Использование в этих целях по-
ляризованных спинов ферромагнитных металлов 
[3] дает низкую степень спиновой поляризации (не 
более 30%) [4, 5]. Одной из причин низкой эффек-
тивности инжекции спинов, осуществляемой через 
границу металл/полупроводник, является большое 
различие между проводимостями металлического 
ферромагнитного инжектора и полупроводника [6]. 
Наиболее перспективными вместо металла в этом 
случае представляются ферромагнитные полупро-
водники с высокими температурами Кюри и техно-
логически совместимые со стандартными полупро-
водниками. Согласно [7] спиновая поляризация 
электронов здесь может достигать практически 
100%. Создание материалов, сочетающих магнит-
ные и полупроводниковые свойства, обычно осу-
ществляется введением в полупроводниковую ма-
трицу d-элементов (марганец, кобальт, железо) [17]. 
Внимание исследователей в последнее время на-
правленно на создание ферромагнитного полупро-

водника путем легирования d-элементами, в первую 
очередь соединений AIIIBV, широко применяемых в 
микроэлектронике полупроводников. Наиболее 
изученным представителем этого класса материа-
лов является Ga1–xMnxAs, в котором был обнаружен 
ферромагнетизм с температурой Кюри TC, не пре-
вышающей 170  К [8]. Высокотемпературный 
(~300—350 К) ферромагнитизм был обнаружен в 
тройных алмазомодобных соединениях-
халькопиритах AIIBIVCV

2, легированных марганцем: 
CdGeP2 : Mn [9], ZnGeP2 : Mn [10], ZnSnAs2 : Mn 
[11], CdGeAs2 : Mn [12], ZnGeAs2 : Mn [13]. Пред-
ставляют также большой интерес изучение магнит-
ных свойств другого класса тройных алмазоподоб-
ных соединений AIBIIICVI

2, кристаллизующихся в 
структуре халькопирита, при введении в них атомов 
переходных элементов. Данные соединения явля-
ются ближайшими электронно-ядерными аналога-
ми соединений AIIBVI. Согласно Фримэну [14] 
контролируемое введение атомов переходных эле-
ментов в их катионную и анионную подрешетки, 
изменяя зонную структуру, может обеспечить пере-
ход материала в ферромагнитное состояние со 
сравнительно высокой температурой Кюри при со-
хранении основных полупроводниковых свойств.

Соединение CuGaTe2 (диамагнетик) образуется 
на разрезе Cu2Te-Ga2Te3, плавится при температуре 
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880° C, претерпевает структурное упорядочение 
при 777° C, 801° C или 814° C, имеет при комнат-
ной температуре структуру халькопирита [15].

Представляет интерес изучение не представ-
ленных в литературе магнитных свойств CuGaTe2 
легированного другими переходными элементами, 
так при легировании CuGaTe2 марганцем изменя-
ются как электрические, так и магнитные свойства. 
Наблюдаемые магнитные свойства CuGaTe2 : Mn 
объясняются присутствием Mn2+-содержащих су-
перпарамагнитных кластеров [16].

Целью настоящей работы является изучение 
природы магнитных свойств CuGaTe2 : Fe при раз-
личных замещениях и концентрациях вводимого 
железа.

СИНТЕЗ И ИДЕНТИФИКАЦИЯ ОБРАЗЦОВ
Были синтезированы два ряда твердых раство-

ров: CuGa1–xFexTe2 (I) с х = 0,02; 0,04; 0,06; 0,10 и 
Cu1–xGa1–xFe2xTe2 (II) с 2х = 0,04; 0,06; 0,10. В первом 
случае согласно расчету галлий замещался на же-
лезо (разрез CuGaTe2 – CuFeTe2). Во втором — же-
лезо одновременно замещало и галлий, и медь 
(разрез CuGaTe2 — (FeTe)2).

Для получения образцов CuGaTe2 : Fe исполь-
зовали порошки высокочистых меди и железа, а 
также высокочистых галлия и теллура с общим 
содержанием примеси < 10–4 мас.%. Синтез прово-
дили в эвакуированных до 10–2 Па кварцевых ам-
пулах при нагревании на 20—40° C выше темпе-
ратуры плавления (880° C). Применяли многосту-
пенчатый нагрев и охлаждение ампул, которые 
сначала нагревали до 440° C и выдерживали при 
этой температуре в течение 12—15 часов для обе-
спечения взаимодействия с теллуром; затем тем-
пературу печи повышали до 900—920° C и выдер-
живали при этой температуре в течение 168 часов 
для гомогенизации расплава ампулы; потом сту-
пенчато в течение 72 часов охлаждали до 540° C и 
отжигали при этой температуре в течение 72 часов 
для приведения образцов в равновесное состояние; 
после чего образцы охлаждали до комнатной тем-
пературы в режиме выключенной печи. Получен-
ные образцы представляли собой поликристалли-
ческие слитки серого цвета. Для проведения 
рентгенофазового анализа (РФА) и магнитных из-
мерений образцы перетирали в агатовой ступке. 
Рентгенофазовый анализ проводили на Rigaku (Cu 
Kα-излучение, Ni фильтр в интервале углов 
2θ = 10—90° ). Дифрактограммы образцов сравни-
вали с данными картотеки JCPDS. РФА показал, 
что образцы CuGa1–xFexTe2 (х = 0,02; 0,04; 0,06; 0,10) 

и Cu1–xGa1–xFe2xTe2 (2x = 0,04; 0,06; 0,10) были одно-
фазными.

МЕТОДИКИ ИЗМЕРЕНИЯ МАГНИТНЫХ 
СВОЙСТВ

Магнитные свойства образцов изучали с по-
мощью СКВИД магнетометра MPMS-XL-5 (MPMS 
— от. Magnetic Property Measurement System) фир-
мы Quantum Design в центре магнитометрии Ин-
ститута Физики Металлов УрО РАН, абсолютная 
чувствительность которого равна ±1·10–7 Гс·см3 при 
0 Тл ≤ H ≤ 1 Тл и ±5·10–7 Гс·см3 при 1 Тл < H ≤ 5 Тл 
[16].

При изучении магнетиков в метастабильном 
состоянии обычно используются методики изме-
рения намагниченности при охлаждении без внеш-
него магнитного поля (ZFC — zero field cooling) и 
при охлаждении во внешнем магнитном поле (FC 
— field cooling) [17]. Намагниченность измеряли в 
интервале температур 5—300 К и диапазоне маг-
нитных полей H до 45 кЭ. Для изучения темпера-
турной зависимости намагниченности образцы 
охлаждали в нулевом магнитном поле до 5 К. Затем 
включали магнитное поле напряженностью 50 Э, 
которое сохраняли постоянным. Намагниченность 
измеряли в процессе повышения температуры 
(ZFC). На следующем этапе образцы вновь охлаж-
дали, но уже при установленном на предыдущем 
этапе значении магнитного поля, одновременно 
снимая показания (FC). Указанные измерения по-
вторяли при напряженности магнитного поля 
45 кЭ.

Полевые зависимости намагниченности изме-
ряли при температуре 5 К в магнитных полях до 
40 кЭ.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Температурные зависимости намагниченности 

σ = f (T) в сильном поле (45 кЭ) имеют вид, указы-
вающий на парамагнитное поведение образцов 
CuGa1–xFexTe2 (х = 0,02; 0,04; 0,06; 0,10) и Cu1–xGa1–

xFe2xTe2 (x = 0,04; 0,06; 0,10). Характерная темпе-
ратурная зависимость намагниченности в сильном 
поле на примере СuGa0,96Fe0,04Te2 в температурном 
интервале 5—300 К приведена на рис. 1. Однако, 
ход температурных зависимостей намагниченности 
в слабом поле образцов имеет типичный вид, ко-
торый представлен примером СuGa0,96Fe0,04Te2 
(рис.  2), и обнаруживает расхождение кривых 
ZFC — FC в области температур ~ 250—300 K.

При исследовании полевых зависимостей на-
магниченностей σ = f (H) при температуре Т = 5 К 
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наблюдалось зависимость намагниченности об-
разцов от магнитной предыстории — гистерезис. 
Характерный вид полевой зависимости приведен 
на рис. 3, на вставке показана область малых полей. 
Для всех образцов было свойственно смещение 
низкотемпературной (T  =  5K) петли гистерезиса 
вдоль оси Н в область отрицательных полей. Сход-
ное смещение петли гистерезиса ранее наблюда-
лось в частично окисленном кобальте, связанное с 
наличием обменного взаимодействия между фер-
ромагнитными частицами Со и антиферромагнит-
ным слоем из СоО вследствие обменной анизотро-
пии [18, 19]. Обнаружение в исследуемых твердых 
растворах смещенных петель гистерезиса указы-
вает на существование блокированного магнитно-
го состояния с обменным взаимодействием.

Проведенные измерения полевой и температур-
ных зависимостей намагниченности, по которым 
определяли температуру блокировки кластеров ТВ, 
коэрцитивную силу Нс, сдвиг петли гистерезиса 
ΔН и намагниченность насыщения σs, позволили 
оценить размеры нанообластей магнитной упоря-
доченности железа в матрице CuGaTe2, которую в 
дальнейшем будем называть эффективным класте-
ром (табл.  1). Оценка размеров эффективного 
кластера производилась следующим образом:

1. Уточняли значение подэкспоненциального 
выражения в формуле для характерного времени 
тепловых флуктуаций магнитного момента одно-
доменной частицы с одноосной анизотропией, 
которая была получена Неелем и обобщена Брау-
ном на случай кубической анизотропии [20]:

	 t t=
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃0 exp DE

k TB

,

где ΔЕ — энергетический барьер (~ K·V, где К — 
постоянная магнитной анизотропии, V — объем 
кластера), который необходимо преодолеть для 
изменения направления магнитного момента, kB 
— постоянная Больцмана, Т — температура, 
τ0 = 10–9 с [20], а вместо τ — подставлялось харак-
терное время измерений ~ 100 с, что дает

	 K V
k TB

◊ = 25 	 (1)

2. Так как при Т = 5 К намагниченность образ-
цов не достигали насыщения даже в поле 40 кЭ 
(рис. 3), то ее определяли экстраполяцией зависи-
мости σ(1/Н) (рис. 4) на бесконечно большое поле, 
то есть 1/Н → 0.

3. Значения констант магнитной анизотропии 
определяли по формуле:

Рис.  1. Температурная зависимость намагниченности 
образца СuGa0,96Fe0,04Te2 в поле Н = 45 кЭ.

Рис.  2. Температурная зависимость намагниченности 
образца СuGa0,96Fe0,04Te2 в поле Н  =  50  Э. На вставке 
показана область температуры блокировки кластеров.

Рис. 3. Полевая зависимость намагниченности образца 
CuGa0,96Fe0,04Te2 при температуре Т  =  5  К. На вставке 
показана область малых полей.
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	 K
Hc s=

◊s '

2
,	 (2)

где Нс — коэрцитивная сила, σs — намагниченность 
насыщения.

Средние значения постоянных магнитной ани-
зотропии твердых растворов CuGa1–xFexTe2,  
Cu1–xGa1–xFe2xTe2 составили ~  4,1∙107 (±  5∙106) и 
~ 3∙107 (± 4∙106) Дж/м3 соответственно.

4. Объем эффективных кластеров блокирован-
ных при ТВ определяли исходя из формулы (1):

	 V k T
K

B=
25 .	 (3)

5. Размеры эффективных кластеров, рассчиты-
вали в предположении, что магнитные кластеры 
имеют сферическую форму (см. табл. 1).

Согласно нашим оценкам (табл.  1) диаметр 
блокируемых эффективных кластеров имеет размер 
~ 20 нм, и слабо зависит от количества вводимого 
железа. При этом ниже температуры блокировки, 
в районе Т ≈ 50 К на температурных зависимостях 
намагниченности исследуемых образцов наблюда-
ется сильный рост намагниченности, обусловлен-

ный, видимо, эффективными кластерами малого 
размера, магнитные моменты которых даже при 
гелиевых температурах не замораживаются, и их 
поведение описывается законом Кюри. Рост на-
магниченности здесь возникает, когда размеры 
эффективных кластеров уменьшаются, приближа-
ясь к атомным, то есть при объеме эффективных 
кластеров V, для которых разупорядочивающая 
энергия тепловых флуктуаций (kT) больше энергии 
магнитного упорядочения, вызванной анизотропи-
ей. Размер неблокируемых эффективных кластеров, 
рассчитанный по температуре начала парамагнит-
ного поведения (Т  ≈  50  К), оказался равным 
~ 10 нм.

Для определения параметров неблокируемых 
эффективных кластеров по температурным зави-
симостям намагниченности σ(Т) были построены 
температурные зависимости обратной парамагнит-
ной восприимчивости 1/χ (Т) = H/σ(Т) в сильном 
поле (Н  =  45  кЭ). Вид зависимости 1/χ(Т) для 
CuGa0,96Fe0,04Te2 представлен на рис. 5. Как видно 
из рисунка, на температурной зависимости обрат-
ной восприимчивости просматриваются три участ-

Рис. 4. Обратная полевая зависимость намагниченности 
образца СuGa0,96Fe0,04Te2 при Т = 5 К.

Рис. 5. Температурная зависимость обратной магнитной 
восприимчивости образцов CuGa0,96Fe0,04Te2 в поле 
Н = 45 кЭ.

Таблица 1. Результаты измерений магнитных свойств образцов CuGa1–xFexTe2 и Cu1–xGa1–xFe2xTe2

x, 
ат.д. Hc, Э ΔH, Э

σs,
Гс · см–3

————моль
ТВ, К d, нм 2x, 

ат.д. Hc, Э ΔH, Э
σs,

 Гс · см–3
————моль

ТВ, К d, нм

0,02 270 58 29 253 17

0,04 380 130 42 280 18 0,04 107 32 101 >300 >19

0,06 219 58 42 221 18 0,06 62 8 121 >300 >19

0,10 280 76 40 280 18 0,10 44 15 174 >300 >19
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ка. На участке (1) (при Т < 50 К) температурная 
зависимость 1/χ(Т) подчиняется закону Кюри. На 
участке (3) обратной температурной зависимости 
восприимчивости вклад парамагнитной части вос-
приимчивости мал, и в этой области восприимчи-
вость обусловлена существованием ферромагнит-
ных кластеров железа, а (2) — переходная область, 
в которой восприимчивость суперпарамагнитных 
областей одного порядка с восприимчивостью 
ферромагнитных кластеров железа. По линейной 
аппроксимации зависимости обратной восприим-
чивости в области температур (1) были рассчитаны 
эффективные магнитные моменты парамагнитных 
кластеров в образцах. Результаты расчетов пред-
ставлены в табл. 2, где: µ — эффективный магнит-
ный момент, θ — парамагнитная температура 
Кюри. Как видно из таблиц значения θ имеют от-
рицательный знак свидетельствующий о том, что 
эффективные кластеры железа взаимодействуют 
антиферромагнитно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При изучении температурной (Н = 50 Э и 45 кЭ) 

и полевой (T = 5 K) зависимостей установлено, что 
твердые растворы CuGa1–xFexTe2 и Cu1–xGa1–xFe2xTe2 
в области гомогенности являются суперпарамагне-
тиками. Нанокластеры из ионов железа упорядоче-
ны ферромагнитно и имеют размеры ~ 20 нм.

Для областей магнитного упорядочения опре-
делены температура блокировки магнитного мо-
мента ~  300  К и суперпарамагнитный предел 
размера эффективного кластера ~ 10 нм. Рассчи-
таны эффективный магнитный момент μэфф и 
определена парамагнитная температура Кюри θ 
неблокируемых эффективных кластеров в твердых 
растворах CuGa1–xFexTe2 и Cu1–xGa1–xFe2xTe2, свиде-
тельствующие о преимущественно антиферромаг-
нитном характере взаимодействия кластеров.

Работа выполнена при содействии Российско-
го фонда фундаментальных исследований (проект 
№ 09-03-00645).
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время особый интерес проявляет-

ся к исследованию различных наносистем и в част-
ности монодисперсных коллоидных растворов 
наночастиц. Способы формирования металличе-
ских коллоидов и изучение их характеристик при-
влекают внимание благодаря ряду их свойств, 
перспективных для использования в оптике, химии 
и биологии. В частности, большой интерес пред-
ставляют их высокие оптические нелинейности, 
обусловленные ярко выраженным эффектом уси-
ления поля непосредственно вблизи частиц за счет 
плазменного резонанса. Наличие подобных спец-
ифических свойств служит основанием для более 
детального исследования наноразмерных структур, 
их свойств и способов получения.

Хорошо известно явление поверхностного плаз-
менного резонанса, связанное с существованием 
поверхностных электромагнитных волн на границе 
металла и диэлектрика, которые экспоненциально 
затухают вглубь от границы в обе стороны, при этом 
волновой вектор зависит от диэлектрической про-
ницаемости как металла, так и окружения в тонком 
приграничном слое. На основе этого явления соз-
даются эффективные датчики, регистрирующие 
изменение в поверхностном слое металла. В по-
следнее время повышенное внимание уделяется 
исследованию поверхностного плазменного резо-

нанса в металлических частицах, размер которых 
меньше или сравним с глубиной проникновения 
электромагнитной волны в металл [1, 2]. Сущность 
данного явления состоит в резонансе между вну-
тренними коллективными колебаниями электронов 
в металле с колебаниями, генерируемыми распро-
страняющейся электромагнитной волной.

Одно из новых направлений исследований 
связано с изменением граничных условий, влияю-
щих на характеристики спонтанного излучения. 
Первое наблюдение изменения скорости флуорес-
ценции сложной молекулы красителя вблизи ме-
таллической или диэлектрической поверхности 
было проведено в работах [3, 4]. Граничные усло-
вия искажают спектральную структуру мод, в ко-
торые атом может спонтанно излучать, и это влия-
ет на скорость спонтанного излучения. Такое 
влияние особенно существенным может быть 
вблизи наноструктур, искажающих распределение 
поля на расстояниях, меньше длины волны излу-
чения или сравнимых с ней. Таким образом, зна-
чительный интерес представляет флуоресценция 
атомов и молекул вблизи нанообъектов. В данной 
работе представлены результаты исследования 
коллоидных растворов золота, определены пара-
метры наночастиц, обнаружено их влияние на 
спектр люминесценции раствора красителя Rhod-
amine 101 в этаноле.
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Аннотация. Исследованы оптические свойства коллоидных растворов золота, полученных 
методом лазерной абляции в спирте. Экспериментальные спектры поглощения промоделиро-
ваны на основе теории Максвелла-Гарнета для среды с эффективной диэлектрической про-
ницаемостью и теории рассеяния Ми. Проведена оценка параметров наночастиц золота. На-
блюдалось влияние металлических наночастиц на интенсивность фотолюминесценции рас-
твора красителя Rhodamine 101 в спирте в случае, когда возбуждающее излучение лежит в 
области плазменного резонанса. Рост интенсивности излучения может быть связан с резонанс-
ным взаимодействием между молекулами красителя и наночастицами золота.

Ключевые слова: наночастицы, лазерная абляция в жидкости, металлические коллоиды, 
плазменный резонанс.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследуемые коллоидные растворы формиро-

вались методом лазерной абляции золотой мишени 
в этиловом спирте [5]. Данный метод заключается 
в том, что лазерный пучок фокусируется сквозь 
прозрачную для него жидкость на поверхность 
металлической мишени. Взаимодействие мощного 
лазерного излучения с поглощающими средами 
приводит к абляции последних и распылению их 
материала в окружающую среду. При больших 
коэффициентах поглощения толщина удаляемого 
слоя весьма мала и составляет от единиц до не-
скольких десятков нанометров. Наночастицы об-
разуются вследствие столкновения молекул веще-
ства мишени друг с другом в процессе адиабати-
ческого расширения и рекомбинации плазменного 
факела в разреженном газе.

При лазерной абляции твердых тел в жидкостях 
длина свободного пробега молекул на несколько 
порядков величины меньше, чем в вакууме, так как 
испаренный материал мишени испытывает стол-
кновения с парами окружающей мишень жидкости. 
В первом приближении давление паров жидкости 
близко к давлению ее насыщенных паров при тем-
пературе мишени, т.е. составляет сотни атмосфер. 
Это обстоятельство, безусловно, оказывает влияние 
на распределение частиц по размерам. Кроме того, 
в замкнутом объеме жидкости образовавшиеся на-
ночастицы могут вновь вернуться в лазерный пучок 
вследствие ее конвективного движения, что при 
достаточно большом поглощении на длине волны 
лазерного излучения может приводить к измене-
нию их функции распределения по размерам по 
мере облучения.

При получении коллоидных растворов золота 
использовался неодимовый лазер с пассивной мо-
дуляцией добротности, длиной волны 1.06 мкм, 
длительностью импульса 350 пс, частотой повто-
рения 100 Гц и энергией в импульсе 6,5 мДж. Ла-
зерный пучок, диаметр которого составлял 2 мм, 
фокусировался сквозь прозрачную для него жид-
кость на поверхность металлической мишени. 
Поверхность жидкости оставалась свободной, а 
толщина ее слоя над поверхностью мишени со-
ставляла несколько миллиметров.

Спектры пропускания регистрировались спек-
трофотометром SHIMADZU. Диапазон измерений 
составлял 190—1100 нм.

Фотолюминесценция возбуждалась излучением 
светодиодов с длиной волны 470 нм и 505 нм. В 
системе регистрации использовались монохрома-

тор ИСП-51 и ФЭУ-79 в режиме счета фотонов. 
Все спектры корректировались на спектральную 
чувствительность фотоприемника. Измерения про-
водились при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Оптические и нелинейно-оптические свойства 

металлических наночастиц, в частности, коэффи-
циенты преломления и поглощения существенным 
образом отличаются от свойств объёмных металлов. 
На рис. 1 представлен спектр поглощения коллоид-
ного раствора золота в спирте относительно спирта. 
Наблюдаемый максимум в области 528 нм связан с 
наличием в растворе наночастиц металла.

Пик в спектре поглощения появляется из-за 
поглощения света частицами золота, которое 
определяется оптическими свойствами объемного 
металла, размером частиц и показателем прелом-
ления спирта n. Полосу поглощения в видимой 
области связывают с плазменным резонансом [6, 
7], который возникает в том случае, когда размеры 
частиц становятся меньше длины свободного про-
бега свободных электронов в массивном металле 
(несколько десятков нанометров). Рассеяние сво-
бодных электронов происходит в этом случае 
преимущественно на поверхности частицы, поэто-
му плазменная частота свободных колебаний 
электронов смещается из УФ в видимую область 
спектра. Таким образом, при уменьшении размеров 
частиц пик в поглощении, соответствующий плаз-
менному резонансу, смещается в длинноволновую 
сторону.

Описание и интерпретация спектральных 
свойств наночастиц с поверхностным плазменным 

Рис. 1. Спектр поглощения коллоидного раствора золо-
та.
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резонансом возможны на основе теории Максвелла-
Гарнета, рассматривающей среду с эффективной 
диэлектрической проницаемостью [7, 8]. При этом 
рассмотрение проводится в рамках рассеяния Ми 
с использованием классической модели Друде для 
металлических шаров, помещенных в диэлектри-
ческую среду. Эта модель описывает диэлектриче-
скую проницаемость коллоида через диэлектриче-
скую проницаемость объемного металла и окру-
жающей среды, а размер наночастиц влияет на 
частоту электронных столкновений в металле. 

В рамках данной модели для одинаковых сфе-
рических частиц с размерами, намного меньшими 
длины волны излучения, помещённых в среду с 
коэффициентом преломления n, спектр поглощения 
определяется выражением:
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плексная диэлектрическая проницаемость объем-
ного металла, ωp — плазменная частота, εL(ω) — 
диэлектрическая проницаемость металла, обуслов-
ленная вкладами решетки и связанных электронов, 

wt = +
v
l

v
R

f

e

f2
 — частота столкновения электронов, 

f — объемная доля частиц, vf — скорость Ферми, 
le – длина свободного пробега электронов для объ-
емного металла, R — радиус наночастиц, λ — дли-
на волны, с — скорость света в вакууме.

Условие резонанса — это равенство нулю чле-
на (ε′m(ω) + 2ε(ω)), откуда видно, что положение 
спектрального максимума зависит от ε(ω) (ε(ω) 
— действительная часть диэлектрической прони-
цаемости окружающей среды; ε′m(ω) — действи-
тельная часть диэлектрической проницаемости 
объемного металла).

В конечном итоге плазменная частота металла 
и показатель преломления окружающей среды 
определяют положение максимума поглощения 
коллоида, его амплитуда зависит от объемной доли 
металла, а полуширина определяется частотой 
электронных столкновений, которая зависит от 
размера наночастиц. Аналогичная модель исполь-
зуется и для интерпретации нелинейно оптических 
свойств металлических коллоидов, которые объ-
ясняются локальными полями. Согласно теории 
Максвелла-Гарнета, локальное поле увеличивает в 
γ раз электрическое поле около частицы. Фактор γ 
определяется как:

	 g w
e w e w
e w e w

( ) =
( ) + ( )
( ) + ( )

eff

m

2
2

	 (2)

где εeff (ω) — эффективная диэлектрическая функ-
ция композита.

На рис. 2 показаны нормированные экспери-
ментальный (кривая 1) и теоретический, получен-
ный по формуле (1) (кривая 2), спектры поглоще-
ния. Подгоночными параметрами служили радиус 
наночастиц и показатель преломления окружаю-
щей среды. При расчете использовались спектраль-
ные зависимости действительной и мнимой части 
диэлектрической проницаемости объемного золо-
та, приведенные в [9]. Моделирование эксперимен-
тальных зависимостей теоретической кривой дает 
значения радиуса наночастиц золота 2,5 нм, а по-
казателя преломления среды, окружающей нано-
частицу n = ( ) ªe w 3 3, . Данная величина значи-
тельно превышает соответствующее значение для 
спирта. Возможным объяснением такого результа-
та является то, что наночастицы золота имеют 
углеродную оболочку, показатель преломления, 
которой превышает показатель преломления спир-
та. Величина максимального коэффициента по-
глощения позволяет оценить объёмную долю зо-
лота в коллоидном растворе, оказавшуюся при-
мерно равной 2,5⋅10–7, следовательно, можно оце-
нить концентрацию частиц Au ~ 2,2⋅1013 см–3. Таким 
образом, теоретическое моделирование спектра 
поглощения позволяет оценить параметры наноча-
стиц в коллоидном растворе.

Вторая часть работы посвящена исследованию 
влияния металлических наночастиц на спектр 
фотолюминесценции раствора красителя Rhod-

Рис. 2. Нормированные спектры поглощения: 1 — экс-
периментальный и 2 — теоретический, полученный по 
формуле (1).
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amine 101 в этаноле. Целью работы являлось на-
блюдение резонансного взаимодействия, поэтому 
важно было подобрать краситель, излучение кото-
рого лежит в спектральной области, близкой к 
положению плазменного резонанса наночастиц 
золота. Этим условиям удовлетворяет краситель 
Rhodamine 101. На рисунке 3 представлены спектр 
поглощения коллоидного раствора золота (кри-
вая 1) и фотолюминесценция раствора красителя 
при возбуждении светодиодом с длиной волны 
505 нм (кривая 2). Спектры фотолюминесценции 
красителя в зависимости от доли коллоидного рас-
твора к общему объему показаны на рис. 4. До-
бавление раствора, содержащего наночастицы, 
приводило к уменьшению концентрации красите-
ля. При разбавлении красителя чистым этиловым 
спиртом интенсивность в максимуме линии лю-
минесценции уменьшается. Добавление к раство-
ру красителя коллоидного раствора золота приво-
дит к увеличению интенсивности люминесценции, 
несмотря на уменьшение концентрации красителя. 
На рис. 5 представлены зависимость интенсив-
ности люминесценции красителя в максимуме 
излучения от доли коллоидного раствора Au в 
общем растворе при различных длинах волн воз-
буждения. Рост интенсивности фотолюминесцен-
ции мы связываем с увеличением скорости излу-
чательных переходов при взаимодействии с метал-
лическими наночастицами. Этот эффект наблюда-
ется только при возбуждении с длиной волны 
505 нм, возбуждение с длинами волн 365 и 470 нм 
не приводило к увеличению интенсивности. Таким 
образом, можно говорить о резонансном взаимо-
действии между молекулами красителя и наноча-
стицами золота.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для наночастиц золота, полученных методом 

лазерной абляции в жидкости, определены размер, 
концентрация и показатель преломления окружаю-
щей среды. По спектрам поглощения получены 
значения радиуса наночастиц ~ 2,5 нм, концентра-
ции ~ 2,2⋅1013 см–3 и показателя преломления среды, 
в которую погружены наночастицы ~ 3,3. Значение 
показателя преломления позволяет предположить 
существование диэлектрической оболочки вокруг 
наночастиц. Наблюдалось влияние металлических 
наночастиц на интенсивность фотолюминесценции 
раствора красителя Rhodamine 101 в спирте в слу-
чае, когда возбуждающее излучение лежит в об-
ласти плазменного резонанса.

Рис. 3. Спектр поглощения коллоидного раствора золо-
та в спирте относительно спирта (кривая 1) и фотолю-
минесценция раствора красителя при возбуждении 
светодиодом с длиной волны 505 нм (кривая 2).

Рис. 4. Спектры фотолюминесценции красителя при 
различных концентрациях коллоида Au и возбуждении 
светодиодом с λ = 505 нм.

Рис. 5. Зависимость интенсивности люминесценции к 
интенсивности чистого раствора красителя от доли 
коллоидного раствора золота при различных длинах 
волн возбуждения.

Оптические свойства наночастиц золота



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ среды и межфазные границы, Том 11, № 1, 2009	 57

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Kalele S., Gosavi S.W., Urban J., Kulkarni S. K. // 

Current science. 2006. Vol. 91. P. 1038.
2. Chakraborty P. // Journal of Material Sciences. 1998. 

Vol. 33. P. 2235.
3. Amos R., Barnes W.L. // Phys. Rev. B. 1997. Vol. 55. 

P. 7249.
4. Drexhage K.H. // In: Progress in optics XII. Amster-

dam. 1974. Vol.12. Р.165.

5. Караванский В.А., Симакин А.В., Красовский В.И. 
// Квантовая электроника. 2004. Т. 34. Вып. 7. С. 644.

6. Scaffardi L.B., Pellegri N., O de Sanctis // Nanotech-
nology. 2005. Vol. 16. P. 158.

7 Mandal S. K., Roy R. K. // J. Appl. Phys. D. 2002. 
Vol. 35. P. 2198.

8. Arnold G.W. J. // Appl. Phys. 1975. Vol. 46. P. 4446.
9. Johnson P.B., Cristy R.W. // Phys.Rev.B. 1972. Vol. 6. 

P. 4370.

Кавецкая И.В. — к.ф.-м.н., доцент кафедры оптики 
и спектроскопии Воронежского государственного уни-
верситета

Волошина Т.В. — к.ф.-м.н., доцент кафедры оптики 
и спектроскопии Воронежского государственного уни-
верситета

Караванский В.А. — к.ф.-м.н., старший научный 
сотрудник Центра естественно-научных исследований 
института общей физики РАН им. А.М. Прохорова

Красовский В.И. — к.ф.-м.н., старший научный со-
трудник Центра естественно-научных исследований 
института общей физики РАН им. А.М. Прохорова

Kavetskaya Irina V. — candidate of physical and 
mathematical sciences, associate professor of chair of Optics 
and Spectroscopy of Voronezh State University

Voloshina Tatjana V. — candidate of physical and 
mathematical sciences, associate professor of chair of Optics 
and Spectroscopy of Voronezh State University

Karavanskii Vladimir A. — candidate of physical and 
mathematical sciences, Senior Researcher Associate, Center 
of Natural Science Studies, A.M.Prokhorv General Physics 
Institute, Russian Academy of Sciences.

Krasovskii Vitaliy I. — candidate of physical and 
mathematical sciences, Senior Researcher Associate, Center 
of Natural Science Studies, A.M. Prokhorv General Physics 
Institute, Russian Academy of Sciences

И. В. Кавецкая, Т. В. Волошина, В. А.  Караванский, В. И. Красовский



58	 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ среды и межфазные границы, Том 11, № 1, 2009

Введение
Ранее были исследованы пленки CdS, чистые 

и легированные щелочными металлами, получен-
ные методом пиролиза [1, 2]. Такие структуры 
проявили ряд интересных и полезных свойств. Они 
обладают высоким квантовым выходом фотолю-
минесценции, являются устойчивыми к воздей-
ствию мощного ультрафиолетового излучения и 
проявляют способность к запасенной проводимо-
сти.

С другой стороны, для пленок состава Cd0,3Zn0,7S 
и Cd0,5Zn0,5S наблюдалась значительная неустойчи-
вость данных образцов к воздействию УФ излуче-
ния. При этом зависимость интенсивности люми-
несценции от времени УФ облучения различается 
в зависимости от интенсивности УФ излучения, а 
так же от температуры напыления пленок [3].

Предметом наших исследований являются ре-
комбинационные свойства пиролитических пленок 
ZnS, чистых и легированных щелочными металла-
ми. Данная работа представляет интерес как в 
фундаментальном плане исследования свойств 
новых структур и закономерностей образования в 
них структурных дефектов, обуславливающих 
рекомбинационные процессы, так и в прикладном, 
в частности, для оптимизации технологии синтеза 
новых структур на основе сульфидов цинка и кад-
мия с заданными свойствами.

В представленной работе исследовались пиро-
литические пленки ZnS, легированные щелочны-
ми металлами (в данном случае, например, Na или 
К) совместно с хлором. В работе получены спек-
тры фотолюминесценции при комнатной темпера-
туре, исследовано влияние условий синтеза на 
люминесцентные свойства образцов. Наблюда-
лось, что исследуемые пленки ZnS имеют две 
полосы люминесценции в зеленой и красной об-
ласти спектра, что не свойственно для данных 
материалов.

Экспериментальная часть
Образцы получали методом пиролиза — рас-

пылением растворов тиомочевинных координаци-
онных соединений на нагретую подложку. Темпе-
ратура подложки варьировалась от 350°  С до 
500°  С. Данный метод описан в работе [4]. Для 
получения исследуемых пленок использовали 
ZnCl2, тиомочевину и NaCl, KCl, в качестве леги-
рующих добавок. Концентрация примеcи варьи-
ровалась в диапазоне 10–5 ÷ 10–3 ат.%.

Исследования фотолюминесценции проводи-
лись на установке, которая позволяет регистриро-
вать спектры в диапазоне 400—850 нм. Образцы 
возбуждали светом с длиной волны λ  =  365 нм. 
Измерения проводились при комнатной темпера-
туре.
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Аннотация. Проведено исследование рекомбинационных свойств пиролитических пленок 
ZnS, чистых и легированных Na или K совместно с хлором. Наблюдалось, что исследуемые 
пленки ZnS при комнатной температуре имеют две полосы люминесценции в зеленой и крас-
ной области спектра. Исследовано влияние условий синтеза на люминесцентные свойства 
образцов. Установлено, что интенсивность люминесценции исследуемых структур увеличи-
вается по мере увеличения температуры синтеза и уменьшения концентрации примеси от 
10–3 ат.% до 10–5 ат.%. Полученные результаты позволяют сформулировать оптимальные усло-
вия получения пиролитических пленок сульфида цинка, легированных Na или К, с наилучши-
ми люминесцентными свойствами.
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Результаты и их обсуждение
В спектрах фотолюминесценции исследуемых 

пленок ZnS, чистых и легированных калием и на-
трием, наблюдалась широкая полоса в области 
спектра от 450 до 650 нм (I полоса) и полоса фото-
люминесценции, максимум интенсивности которой 
соответствует λ ≈ 750 ± 10 нм (II — полоса) (рис. 1). 
При этом I полоса, очевидно, является сложной, 
состоит из нескольких элементарных составляю-
щих с максимумами при 450—480 нм, 520 нм, 
575—590 нм и 640—650 нм.

Известно, что ZnS относится к широкозонным 
полупроводникам — оптическая ширина запре-
щенной зоны составляет 3,58 эВ. У чистого ZnS 
может наблюдаться, так называемое, «краевое» 
излучение при 380 нм, соответствующее ширине 
запрещенной зоны, но оно возникает при высокой 
плотности энергии возбуждения [5].

Помимо этого сульфид цинка обладает «само-
активированной» люминесценцией в области 
спектра 450—480 нм. Центром, ответственным за 
люминесценцию при этой длине волны, является 
однократно отрицательно заряженная вакансия 
цинка V’Zn [6, 7].

В работе [8] в результате термического отжига 
исследуемых образцов показано, что за полосу 
фотолюминесценции с максимумом при 520 нм 
ответственны вакансии серы VS.

Кроме того, сульфиду цинка присуща люми-
несценция, связанная с введением активирующих 
примесей. В зависимости от природы примесей 

положение максимума полосы свечения смещается 
от 520 нм до 750 нм [9].

Природу полосы вблизи 750 нм следует отнести 
к присутствию кислорода в слоях ZnS, поскольку 
исследуемые пленки были получены на воздухе и 
поэтому практически невозможно избавится от 
присутствия кислорода. При этом у кислорода мало 
конкурентов и он занимает вакансии серы. В рабо-
те [10] показано, что тполоса фотолюминесценции 
с максимумом при 730 нм более интенсивна, когда 
содержание кислорода в кристаллах заметно пре-
вышает предел его растворимости в ZnS, что до-
стигается для образцов, выращенных при большом 
избытке серы. В литературе отмечается, что свече-
ние при 730 нм типично для образцов, в которых 
образование междоузельного цинка Zni затруднено 
[9]. Присутствие легирующей примеси (Na и K), 
которая занимает междоузельное положение [2], 
также может затруднять образование центров свя-
занных с кислородом. Возможно, это обусловлено 
поляризующей способностью данного щелочного 
металла (ионный радиус Na+ — 0,095 нм, K+ — 
0,133 нм). На рис. 1 видно, что присутствие леги-
рующей примеси (Na и K) приводит к уменьшению 
интенсивности II-полосы по сравнению с чистыми 
пленками ZnS.

Исследование спектров фотолюминесценции 
пиролитических пленок ZnS, легированных метал-
лами Na, K с разной концентрацией примеси и 
температурой напыления, показало, что, как пра-
вило, интенсивность люминесценции исследуемых 

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции пленок ZnS, легированных Na или K.

В. Г. Клюев, Т. Л. Майорова, М. Фам Тхи Хаи, В. Н. Семенов



60	 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ среды и межфазные границы, Том 11, № 1, 2009

структур незначительно увеличивается при увели-
чении температуры синтеза. В случае пленок с 
концентрацией Na сNa = 1⋅10–5 ÷ 5⋅10–5 ат.% прояв-
ляется увеличение интенсивности люминесценции 
II-полосы при увеличении температуры напыления 
(рис. 2). Увеличение интенсивности фотолюминес-
ценции обусловлено усовершенствованием струк-
туры пленки по мере роста температуры.

При увеличении концентрации примеси (Na 
или K) от 10–5 ат.% до 10–3 ат.% интенсивность лю-
минесценции как I-полосы, так и II-полосы резко 
уменьшается (рис. 3). Возможно, это обусловлено 
явлением концентрационного тушения. При до-
статочно больших концентрациях примеси (акти-
ватора) нарушается взаимная изоляция центров 
излучательной рекомбинации. Возникающее взаи-
модействие таких центров друг с другом приводит 
к уменьшению вероятности излучательного пере-
хода.

Таким образом, анализ зависимостей интенсив-
ности люминесценции от условий синтеза позво-
ляет сформулировать оптимальные условия по-
лучения пиролитических пленок сульфида цинка, 
легированных Na или К с наилучшими люминес-
центными свойствами.
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Рис. 2. Зависимость интенсивности II-полосы люминес-
ценции пленок ZnS, легированных Na, от температуры 
напыления.

Рис. 3. Зависимость интенсивности фотолюминесцен-
ции пленок ZnS, легированных Na, от концентрации 
примеси.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время использование полимерных 

материалов обеспечивает возможность создания 
принципиально новых конструкций. Причем ха-
рактерно, что доля индивидуальных полимеров 
среди таких материалов невелика. Объясняется это 
тем, что для конкретных назначений, как правило, 
нужны полимеры с новым комплексом свойств, 
которые следует решать посредством поиска опти-
мальных комбинаций имеющихся производимых 
полимеров. Убедительным достижением такого 
подхода является создание ударопрочных, тепло-
стойких и прочных конструкционных и полимер-
ных материалов, предназначенных для эксплуата-
ции в жестких условиях [1].

Одной из точек приложения таких материалов 
является ортопедическая стоматология, а в част-
ности изготовление из них съемных челюстно-
лицевых, протезов работающих в наиболее слож-
ных для полимерных материалов условиях и ци-
клических нагрузках. Постоянное повышение 
требований к функциональным свойствам съем-
ных челюстно-лицевых протезов требует модер-
низации уже существующих композиционных 
материалов и технологий их применения. При-
менение в протезах комбинаций жестких и мягких 
базисных пластмасс является одним из вариантов 

успешного ортопедического лечения больных. До 
настоящего времени нет современных отечествен-
ных мягких стоматологических пластмасс, не ре-
шена проблема выбора адгезива, который бы 
полностью устранил отслаивание мягкой подклад-
ки от жесткого базиса.

Одним из оригинальных решений по увеличе-
нию прочности соединения эластичных и жестких 
базисных пластмасс являются экспериментальные 
исследования по применению послойно сочетае-
мых прессованных пластиков по технологии «Mini 
Star» (“SCHEU DENTAL”, Германия) с использо-
ванием вакуум-формовочных аппаратов для горя-
чего штампования.

Выбор компонентов полимерной смеси для 
получения послойно сочетаемых композиционных 
материалов продиктован комплексом свойств и 
структурой самих компонентов. Подобные поли-
мерные системы обладают рядом полезных 
свойств, главным из которых является наличие двух 
различных по свойствам слоев — жесткого и эла-
стичного. Однако весомым недостатком использо-
вания таких материалов из традиционно приме-
няемых в стоматологии полимеров является не-
прочное межслоевое соединение, что в условиях 
вакуумного термоформирования ограничивает их 
применение.
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Упрочнение межфазного слоя возможно только 
за счет регулирования адгезионного и когезионно-
го взаимодействия как в результате термофлюк-
туации сегментов, так и легирующих компонентов. 
Формирование граничных слоев определяется 
термодинамическими, а переходного слоя — 
коллоидно-химическими свойствами [2]. Сосуще-
ствование фаз в условиях равновесной системы 
обусловлено только их взаимодействием на поверх-
ности контакта [3]. Много внимания в специальной 
литературе уделяется бинарным системам на осно-
ве поливинилхлорида (ПВХ) и полиметилметакри-
лата (ПММА) [4, 5].

Целью исследования явилась разработка тех-
нологии изготовления градиентных полимеров для 
получения послойно сочетаемых композиционных 
материалов, для регулирования структуры и 
свойств, которых предложен метод контролируе-
мого вальцевания с последующим прессованием 
листовых заготовок.

ЭКСПЕРЕМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пластикат на основе поливинилхлорида по-

лучали пластификацией ПВХ-С7059М диоктил-
фталатом с добавлением эпоксидированного соево-
го масла и стеаратов Ca и Zn при следующем со-
отношении компонентов (масс. %): 100; 78: 6,0; 
3,1.

В качестве высокомолекулярных модифици-
рующих добавок применяли Метаблен марки P-550 
(метилметакрилат-бутилакрилат сополимер) и 
Метаблен С-320 (метилметакрилат-бутадиен сти-
рольный сополимер).

Компоненты композиций смешивались в смеси-
теле в течение 30—40 мин. Смеситель фирмы 
«Diosna», V = 25 дм3, вальцы D = 100, L = 200 мм. 
Пресс P = 200 Bar, изготовитель фирма «Collin». Из 
этих композиций отдельно методом вальцевания 
получали пластины в виде листа толщиной для об-
разцов пластиката ПВХ 1,6—1,8 мм, а для компози-
ций с Метабленом — 0,2 мм. Условия вальцевания: 
температура 150—155° C, время — 2 мин. В качестве 
основного материала подложки был применен пла-
стикат ПВХ в виде пластин толщиной 1,8 мм. Пла-
стину с диффузионной структурой получали путем 
введения в композицию ПВХ пластиката Метаблена 
Р550-SD (метилметакрилат-бутилакрилат-
сополимер). Количество Метаблена Р550-SD изме-
няли от 10 до 90 масс. ч. Подобным образом полу-
чали ленту из ПВХ пластиката и Метаблена С320. 
Ленту разрезали на листы размером 150×150мм.

Затем листы совмещали, укладывали в пресс-
форму в определенной последовательности 
(табл. 1) и прессовали при 155—160° C в течение 
4 мин при давлении 6 МПа. Пресс-форму охлаж-
дали, пластины извлекали и испытывали. Условия 
прессования: температура нижней плиты 160° C, 
температура верхней плиты 150° C, время прессо-
вания — 1, 2, 3, 4 мин.

Пневмоформование проводили на установке 
«mini STAP», которая применяется в стоматологи-
ческой практике для изготовления капп, ортодон-
тических аппаратов на основе пластин из акрила-
тов, поликарбоната в соответствующем темпера-
турном режиме времени. Образец в виде бруска из 
базисной пластмассы («Этакрил», «Фторакс») 

Таблица 1. Структура, последовательность и размеры послойно сочетаемых композиционных материалов

Слои Последовательность сочетания композиционных 
материалов Толщина, H (мм)

2 слой ПВХ пластикат +Метаблен Р 550-SD 0,2 мм

1 слой (подложка) ПВХ-пластикат 1,8 мм

3 слой ПВХ пластикат +Метаблен С320 0,2 мм

2 слой ПВХ пластикат +Метаблен Р 550-SD 0,2 мм

1 слой (подложка) ПВХ пластикат 1,6 мм

2 слой ПВХ пластикат +Метаблен Р 550-SD 0,2 мм

1 слой (подложка) ПВХ пластикат 1,8 мм

3 слой ПВХ пластикат +Метаблен С320 0,2 мм

2 слой ПВХ пластикат +Метаблен Р 550-SD 0,2 мм

1 слой (подложка) ПВХ пластикат 1,6 мм

Л. В. Лыгина, Е. В. Смирнов, Л. Н. Дедюрина, В. В. Калмыков
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устанавливали на платформу с уплотнительным 
контуром, над которым зажималась пластина из 
пластиката толщиной 2 мм. В соответствии с про-
граммой осуществляли нагрев образцов при тем-
пературе 195—197° C в течение 0,5—1 мин. Затем 
автоматически создавалось давление 0,25 МПа. 
После охлаждения отформованное двухслойное 
изделие извлекалось, проводилась обработка с 
целью получения образца для испытания.

Твердость эластичных полимерных компози-
ций на основе ПВХ-пластиката определяли путем 
измерения поверхностной твердости способом 
Шора по ГОСТ 24621-91 (ISO 868) при помощи 
твердомера ТШМ-2.

Все испытания по определению прочностных 
и эластичных свойств мягкой пластмассы прово-
дили по методике ГОСТ 29088-91 (ИСО 1798-83) 
на машине типа 2038Р-0,05. Высокая эластичность 
мягких базисных пластмасс необходима для эла-
стичного слоя комбинированных двухслойных 
протезов. Вместе с тем по данным наших исследо-
ваний их применение в большинстве случаев (до 
80%) необходимо для изготовления съемных про-
тезов, т.к. их применение резко повышает эффектив-
ность ортопедического лечения, что способствует 
резкому снижению количества травматических 
стоматитов и снижает уровень интенсивности атро-
фических процессов тканей протезного ложа. По 
данным биометрических исследований нами по-
лучены результаты, свидетельствующие о снижении 
интенсивности атрофических процессов у больных 
с полным отсутствием зубов, пользовавшихся в 
течение одного, двух, трех и пяти лет полными 
съемными протезами при сочетании жесткой и эла-
стичной пластмассами. Варьируя толщиной слоя 
эластичной пластмассы, можно добиться идеально-
го перераспределения пиков жевательного давления 
с участков, подверженных атрофическим процессам, 
на участки менее подверженных атрофическим про-
цессам. На верхней челюсти таковыми являются: 
твердое небо, особенно зона торуса и ретромоляр-
ные бугры; на нижней челюсти — область коренных 
зубов между наружной косой линией места при-
крепления мышц дна полости рта. По нашим дан-
ным следует не превышать нагрузочную способ-
ность слизистой оболочки, даже эластичной пласт-
массой. Оптимальное соотношение варьирования 
толщин слоя эластичной пластмассы следует вы-
держивать в соотношении 1: 3. В связи с этим была 
подобрана толщина слоев пластин.

Определение эластичности по отскоку прово-
дили на маятниковом упругомере УМР-2.

Все определения прочностных характеристик 
эластичных пластмасс при сдвиге (отслоение) 
композиционных материалов на основе эластичной 
и жёсткой пластмасс проводили по методике ГОСТ 
1475 (1 тип — для испытания мягких пластмасс) 
для образцов соединённых «внахлёст», на разрыв-
ных машинах 2038Р-0,05 и ZМ-10. Метод заклю-
чается в определении величины разрушающего 
напряжения 10 образцов, полученных при формо-
вании двух материалов внахлёст. Изготовление 
образцов осуществлялось в форме путём примене-
ния соответствующих вставок, обеспечивающих 
последовательную запрессовку полимерного теста 
акриловой стоматологической пластмассы («Эта-
крил», «Фторакс») и ПВХ пластиката или его 
композиций под давлением 0,4 МПа, при темпера-
туре 160° C с получением образца в виде бруска. 
Толщина эластичной части образца должна соот-
ветствовать 1,0—1,2 мм. Для изучения величины 
адгезии были изготовлены двухслойные образцы, 
имеющие форму бруска прямоугольного сечения 
4×5×5,5×1,2 мм. Для этих образцов сдвиговое уси-
лие прилагалось под углом 90°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование свойств композиции в зависимо-

сти от соотношения Метаблена Р550-SD и пласти-
ката ПВХ показало, что с увеличением содержания 
количества сополимера прочностные свойства 
снижаются, хрупкость композиций увеличивается 
рис. 1.

Рис. 1. Зависимость разрушающего напряжения при 
разрыве от количества Метаблена, в ПВХ-пластикат + 
Метаблен Р550-SD (Метаблен С320).

ГРАДИЕНТНЫЕ ПЛАСТИКИ НА ОСНОВЕ АКРИЛОВЫХ И ПОЛИВИНИЛХЛОРИДНЫХ КОМПОЗИЦИЙ



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ среды и межфазные границы, Том 11, № 1, 2009	 65

Характер разрушения двухслойных образцов 
неоднозначен: разная пластичность слоев, особен-
но жесткого слоя на основе смеси полимеров, при-
водит к разрушению во многих местах. Поверх-
ность лопается, и в дальнейшем эти разрушения 
затрагивают и основной слой пластиката. Главное 
то, что в процессе разрушения не происходит рас-
слоения, что обеспечивается стабильностью диф-
фузионной области.

Упрочнение двухслойного пластиката проис-
ходит за счет прочности диффузионной области, 
то есть расширения переходного слоя. Лучшими 
свойствами обладает пластик, полученный на 
основе соотношения пластикат ПВХ: Метаблен 
Р550-SD — 80:20, для которого разрушающее на-
пряжение при разрыве (σр) равно 13,7 МПа, макси-
мальной прочностью обладает двухслойный пла-
стик, у которого тонкий слой соответствовал соот-
ношению компонентов 70:30 (σр = 8,74 МПа).

Таким образом, увеличение прочности, жест-
кости произошло только в результате расширения 
переходной области, что также привело и к сниже-
нию относительного удлинения.

Изучение свойств смеси на основе пластиката и 
тройного сополимера Метаблен С320 (метилмета-
крилат -бутадиен-стирольный сополимер) показало, 
что совместимость этих материалов несколько ниже. 
Значительная хрупкость состава 50:50 в отличие от 
состава пластиката с Метабленом Р550-SD является 
подтверждением выше изложенного рис. 1.

В связи с лучшими пластоэластическими свой-
ствами Метаблена С320, а также с учетом его со-
вместимости и сродства к двойному сополимеру 
(Метаблен Р550-SD) были изучены смеси в соот-
ношении Метаблена Р550-SD к Метаблену С320—
20:30 и 30:20 масс. ч. Данные смеси вводились в 
состав ПВХ пластиката в соотношениях 10, 20, 30, 
40 масс. ч., а затем вальцевались. Провальцованная 
композиция являлась основой, то есть подложкой, 
а в качестве покровного слоя применялась пленка 
с толщиной 0,2 мм на основе смеси Метабленов. 
Контрольными образцами были пластины, отпрес-
сованные на основе смеси Метабленов с листовой 
заготовкой из пластиката. Слоистый листовой пла-
стик отличался от ранее изученных тем, что смесь 
Метабленов была непрозрачной, что свидетельству-
ет о некоторой гетерогенности структуры смеси.

Лучшим комплексом свойств характеризуется 
композиция в соотношении 20:30 (Метаблен Р550-
SD: Метаблен С320), подобная закономерность 
отмечена для композиции в соотношении 30:20 
(Метаблен Р550-SD: Метаблен С320). Однако для 

последней композиции показатели незначительно 
уступают. Сравнительная характеристика свойств 
свидетельствует о том, что для композиции с пре-
обладанием тройного сополимера (Метаблен С320) 
характерна лучшая совместимость с подложкой на 
основе модифицированного пластиката ПВХ, что 
является подтверждением хорошо развитой диф-
фузионной области.

Для полученных таким способом материалов 
установлено, что с увеличением содержания сопо-
лимера метилметакрилат-бутилакрилата в пласти-
кате хрупкость полимерной композиции возрас-
тает. Лучшие свойства были отмечены для компо-
зиций, содержащих 20 масс. ч. Метаблена. Опреде-
лен характер разрушения двухслойных образцов. 
Сначала разрушается поверхность жесткого слоя 
(пластикат+Метаблен) во многих местах в виде 
поперечных трещин, а затем происходит деформа-
ция и разрушение пластиката. В процессе разрыва 
не наблюдается расслоение. Свойства полученных 
градиентных материалов представлены в табл. 2.

Прочность и деформация линейных полимеров 
изучена достаточно хорошо. Однако для много-
слойных пластифицированных материалов данные 
практически отсутствуют. С целью оценки дефор-
мационных свойств были изучены кривые растя-
жения ПВХ-пластикатов и их смесей с Метабленом 
Р550-SD, C320 и слоистых пластиков на их основе 
рис. 2.

Рис. 2. Кривые растяжения ПВХ-пластикатов и слои-
стых композиционных материалов: 1 — ПВХ-пластикат+ 
Метаблен С320 (80:20); 2 — ПВХ-пластикат; 3 — ПВХ-
пластикат+ Метаблен С320 (70:30); 4 — ПВХ-пластикат 
+ Метаблен Р550-SD (80:20); 5 — Пластикат на основе 
сополимера винилхлорида-бутилакрилата (80:20); 6 — 
ПВХ-пластикат+ Метаблен Р550-SD (50:50) - Метаблен 
Р550-SD; 7 — ПВХ-пластикат- Метаблен С320+ ПВХ-
пластикат (80:20) — Метаблен Р550-SD.
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Высокоэластическая деформация для пластика-
тов на основе смесей ПВХ-пластикат-сополимер 
имеет строго определенную закономерность. Прак-
тически они характеризуются небольшим относи-
тельным удлинением с момента текучести и до 
разрыва для пластикатов на основе стандартного 
сополимера состава ММА+бутилакрилата (ПМ-01) 
и ПВХ-пластиката (80 масс. ч. ДОФ). Очевидно 
влияние молекулярной массы этих пластиков на 
деформационные свойства. При совмещении ПВХ-
пластиката с Метабленом в соотношении 80:20 
наблюдаются значительные высокоэластичные 
деформации. При увеличении доли Метаблена по 
отношению к ПВХ пластикату (50:50) прочность 
композиции возрастает, а высокоэластическая ком-
понента уменьшается или исчезает, т.е. способность 
к текучести не проявляется (кривая 7) рис. 2. Более 
сложная картина наблюдается в поведении трех-
слойных изделий. На кривой можно выделить три 
точки переходов. Первая — незначительная высо-
коэластическая составляющая в начальный момент 
нагружения, с последующим нарастанием проч-
ности за счет жесткой компоненты, т.е. упрочнение 

Метабленом Р550-SD. Вторая — характерный пере-
гиб связан с началом текучести (Fт1 = 4,12 кг; ε = 
125 % табл. 2), плавный переход ко второму этапу 
текучести (Fт2 = 6,3 кг; ε = 260 % табл. 2). Для этих 
двух ветвей в большей степени характерны ориен-
тационные процессы.

Упрочнение между слоями в комбинированном 
базисе возможно как в результате усиления адге-
зионного взаимодействия, так и путем создания 
взаимопроникающей сетки или химическим взаи-
модействием реакционных центров на границе 
раздела фаз. Для изучаемых систем наиболее ре-
ально создание благоприятных условий, в которых 
были бы реализованы первых два фактора. Они 
связаны с совместимостью компонентов, которая 
не является постоянной величиной и зависит от 
условий приготовления композиций, природы по-
лимеров, молекулярной массы и от присутствия в 
системе других ингредиентов.

Фотография среза межслоевого соединения для 
стандартного образца на основе ПВХ-пластикат-
полиакрилат («Этакрил», «Фторакс») показано на 
рис. 3а. Следует отметить наличие резкой границы 

Таблица 2. Состав и свойства послойно сочетаемых композиционных материалов

Состав и свойства композиций на основе пластиката ПВХ, модифицированного Метабленом Р 550-SD

Номер образца 1 2 3 4 5

Пластикат ПВХ-С-7059, г 10 20 50 70 80

Метаблен Р 550-SD, г 90 80 50 30 20

Разруш. напряжение при разрыве, МПа 26,4 25,7 23,4 30,1 19,7

Относит. удлинение при разрыве, % 110,2 120,1 192,4 316,5 439,2

Свойства двухслойных пластиков, состоящих из подложки пластиката ПВХ и модифицированных 
Метабленом Р 550-SD композиций

Номер образца 1 2 3 4 5

Разруш. напряжение при разрыве, МПа 6,53 5,49 8,47 11,3 13,7

Относит. удлинение при разрыве, % хрупкий хрупкий 152,6 322,2 619,1

Твердость по Шору, усл. ед. (эластичный 
слой / жесткий слой) 84/95 80/94 70/78 65/76 62/72

Свойства трехслойных пластиков, состоящих из подложки пластиката ПВХ (1слой), композиций с 
Метабленом Р 550-SD (2 слой), композиций с Метабленом С 320 (3 слой)

Номер образца 1 2 3 4 5

Разруш. напряжение при разрыве, МПа 8,15 8,1 5,02 9,36 8,2

Относит. удлинение при разрыве, % хрупкий хрупкий 140,3 161,3 257,1

Твердость по Шору, усл. ед.
(эластичный слой / жесткий слой) 74/90 72/88 70/84 60/72 60/70
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между жестким и мягким слоями базиса, суще-
ствующая межфазная область незначительна, что 
подтверждается и ранее исследованными проч-
ностными свойствами, σр = 1,4—1,7 МПа [7]. При 
исследовании образцов с модификацией (ПВХ-
пластиката: метабленом Р550-SD, 70:30) с ПВХ 
пластикатом (б) обнаружена малозаметная (не 
резкая граница) между сравнительно жестким и 
эластичным пластиком в отличие от немодифици-
рованных образцов. Наблюдаемая размытость 
границы характеризует определенную гетероген-
ность, связанную с молекулярным смешением 
компонентов, т.е. происходит межфазное разделе-
ние, которое обусловлено возникновением частич-
ной несовместимости. На формирование межфаз-
ной области кроме модифицирующих компонентов, 
также благоприятствует повышенное давление, 
создаваемое набуханием технологичной смеси 
внутри закрытой (зажатой под прессом) кюветы, 
что обеспечивает диффузию пластификатора в 
межфазную область. Межфазный слой сам по себе 
является областью гетерогенности системы сосу-
ществующих фаз. Для полимерных систем свой-
ственны различные уровни микрогетерогенности. 
Важной причиной проявления микрогетероген-
ности является различие в величинах поверхност-
ных натяжений фракций различной молекулярной 
массы. В условиях совместного прессования по-
лиакрилатной формовочной массы с пластикатом 
при повышенных температурах обеспечивает про-
никновение отдельных частей ПВХ макроцепей в 
основу полиакрилатной массы, подобное явление 
происходит и с макроцепями полиакрилата. Все 
это обеспечивает создание взаимопроникающей 
сетки, т.е. наличие адгезионно-когезионного взаи-
модействия. Исследование прочностных свойств 
между жесткой акриловой пластмассой («Эта-
крил», «Фторакс») и эластичным слоем на основе 

пластиката подтверждает значительный вклад ко-
гезионного взаимодействия.

Для композиций с тройным сополимером Ме-
табленом С320 и пластикатом при соотношении 
70:30 разрушающее напряжение при разрыве со-
ответствует 9,36 МПа. На рис. 3в наблюдается 
граница, разделяющая фазы, более ярко выражен-
ная по сравнению с межфазным слоем двойного 
сополимера Метаблен Р550-SD, что свидетельству-
ет о значительной дисперсности смеси ПВХ пла-
стиката с тройным сополимером.

Очевидно, наличие полярных группировок в 
двойном и тройном сополимере Метаблен являет-
ся предпосылкой для когезионного усиления, а 
сравнительно низкая теплостойкость обеспечива-
ет активную сегментальную подвижность уже при 
температуре пластикации. Все это дает возмож-
ность создания флуктуационного взаимодействия. 
Способность всех компонентов пластифициро-
ваться обеспечивает плавный переход по концен-
трации состава в объеме модифицированной об-
ласти.

Таким образом, проведенные исследования 
показали возможность целенаправленного, послой-
ного регулирования свойств градиентных пласти-
ков за счет введения модифицирующих компонен-
тов с различной структурой.
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Введение
Своеобразие высокомолекулярных соединений 

во многом определяется тем, что в полимерном 
образце можно выделить два макроскопических 
уровня описания. С одной стороны, макромолеку-
ла состоит из почти макроскопического числа 
мономерных звеньев, с другой стороны, полимер-
ный образец содержит макроскопическое число 
макромолекул [1]. Из-за этой особенности некото-
рые химические понятия для полимеров приоб-
ретают особый, «нестандартный» смысл.

Для молекул с невысокой массой, конформация 
— положение ядер атомов, образующих молекулу, 
которое соответствует достаточно глубокому (по 
сравнению с тепловой энергией kТ) минимуму на 
поверхности потенциальной энергии. Конформация 
определяет геометрическую форму молекулы.

Для гибкоцепных макромолекул разделяют по-
нятия локальной и глобальной конформации [2, 3]. 
Для гибкоцепных макромолекул существует ма-
кроскопическое число локальных конформаций, 
практически одинаковых по энергии. Под действи-
ем теплового движения макромолекула переходит 
из одной локальной конформации в другую, и та-
ким образом геометрическая форма макромолеку-
лы определяется термодинамическим средним по 
всем допустимым локальным конформациям. При 
этом средняя форма макромолекулы — глобальная 
конформация — не меняется.

Число глобальных конформаций гибкоцепных 
макромолекул весьма ограничено. К наиболее из-
вестным следует отнести конформацию статисти-

ческого клубка и статистической глобулы [1, 4]. 
Другим интересным примером глобальной конфор-
мации может служить вытянутая конформация 
макромолекулы. Известно [5], что переход из клуб-
ковой в вытянутую конформацию происходит 
при:

необратимой деформации полимерного об-•	
разца с образованием «шейки»;

при разворачивании макромолекулярного •	
клубка в достаточно сильном продольном гидро-
динамическом поле.

В данной работе с использованием метода мо-
лекулярной динамики в пакете HyperChem моде-
лируется переход из вытянутой конформации в 
клубковую для макромолекулы полиэтилена, под 
действием температуры.

Методика проведения 
моделирования

На первом этапе производилась сборка макро-
молекулы с помощью утилиты Polymer Builder и 
оптимизация геометрии макромолекулы методом 
молекулярной механики в силовом поле Amber. 
Оказалось, что минимуму потенциальной энергии 
макромолекулы соответствует вытянутая глобаль-
ная конформация (рис. 1) в которой каждое моно-
мерное звено полиэтилена находится в гош-
конформации.

Для увеличения скорости оптимизации геоме-
трии при получении вытянутой конформации и в 
дальнейшей процедуре МД моделирования ис-
пользовалась методика United Atom. По этой мето-
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дике при использовании метода молекулярной 
механики более тяжелый атом и связанные с ним 
легкие атомы водорода рассматриваются как еди-
ная частица (united atom), обладающая большей 
массой. Это позволяет увеличить шаг интегриро-
вания в методе молекулярной динамики и, следо-
вательно, увеличить длину МД траектории. Что 
уменьшает время расчета и позволяет изучать по-
ведение системы на больших пространственно 
временных масштабах.

Далее с использованием алгоритма «термостат 
Андерсена» в рамках метода молекулярной дина-
мики производился нагрев системы с минималь-
ной в рамках используемого пакета скоростью 
(0.35 К/пс).

Результаты и обсуждение
Оказалось, что с увеличением температуры 

переход из вытянутой в клубковую конформацию 
начинается с концов макромолекулы, а централь-
ный участок макромолекулы на начальных этапах 
перехода остается в вытянутой конформации. По 
мере увеличения температуры клубковые участки 
на концах молекулы становятся больше, а соот-
ветствующий вытянутой конформации участок в 
центре — меньше (рис. 2). Термодинамическому 
равновесию при высоких температурах соответ-
ствует состояние, в котором вся молекула находит-
ся в клубковой конформации.

Мы полагаем, что причины наблюдаемых осо-
бенностей перехода, по-видимому, аналогичны 
переходу спираль-клубок для жесткоцепных по-
лимеров с водородными связями [4].

Так как макромолекула состоит из почти ма-
кроскопического числа мономерных звеньев, то ее 
можно рассматривать как малую макроскопиче-
скую систему. Поэтому отдельную макромолекулу 
характеризуют термодинамическими функциями: 
энтропией и свободной энергией.

Рассмотрим полимерную цепь из N звеньев, 
причем каждое звено может находиться в двух со-
стояниях, отвечающих клубковой (состояние С — 

coil) и вытянутой (состояние E — elongate) конфор-
мациям. При переходе от клубковой к вытянутой 
конформации достигается энергетический выи-
грыш, но проигрывается энтропия (т.е. уменьшает-
ся число возможных способов реализации данного 
состояния) из-за жесткой фиксации участка цепи. 
Поэтому, при низких температурах выгодно со-
стояние E, а при высоких — состояние C.

Пусть SС — энтропия мономерного звена для 
цепи в состоянии клубка;

UC — энергия мономерного звена для цепи в 
состоянии клубка;

SE — энтропия мономерного звена для цепи в 
вытянутом состоянии;

UE — энергия мономерного звена для цепи в 
состоянии вытянутом состоянии; причем, UC < UE 
и SC < SE. Принимая во внимание вышесказанное 
и учитывая, что вблизи перехода вытянутая — 
клубковая конформация свободные энергии, при-
ходящиеся на одно мономерное звено для клубко-
вого (FC = UC – TSC) и вытянутого состояний 
(FE = UE – TSE), меняются линейно от температуры, 
поведение системы можно схематически предста-
вить следующим образом (рис. 3). Причем танген-
сы углов наклона графиков — энтропия мономер-
ных звеньев в соответствующих состояниях. Как 
видно из приведенного графика, при температуре 
(1) ниже температуры перехода (Т *) более выгод-
ным является состояние Е, а при температуре (2) 
выше температуры перехода — состояние С.

Существенным оказывается то обстоятельство, 
что на стык вытянутого и клубкового участков при-
ходится некоторая дополнительная свободная 
энергия. Это происходит потому, что для первого 
и последнего звеньев вытянутого участка энерге-
тический выигрыш реализуется не полностью, а 
энтропийный проигрыш за счет фиксации вытяну-
той конформации осуществляется в полной мере. 
Следовательно, наличие большого числа стыков 
вытянутых и клубковых участков в макромолеку-
лярной конформации в целом невыгодно. В след-
ствие этой причины, рассматриваемый переход 

Рис. 1. Вытянутая глобальная конформация молекулы полиэтилена (160 систематически повторяющихся зве-
ньев).

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПЕРЕХОДА ИЗ ВЫТЯНУТОЙ В КЛУБКОВУЮ КОНФОРМАЦИЮ...
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Рис. 2. Переход макромолекулы полиэтилена (160 СПЗ) из вытянутой конформации в клубковую при увеличении 
температуры от 0 K до 300 K.
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Рис. 3. Схематическая зависимость свободной энергии 
макромолекулы, приходящейся систематически повто-
ряющееся звено для клубковой (1) и вытянутой (2) 
вблизи температуры перехода Т *.

происходит резким кооперативным образом. С 
увеличением температуры переход из вытянутой в 
клубковую конформацию начинается с концов 
макромолекулы. Вопросы о том является ли изуча-
емый переход фазовым или кооперативным, и каков 
его порядок, требуют дальнейшего изучения.
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ВВЕДЕНИЕ
Латуни представляют собой α-, β- и (α + β)-

твердые растворы системы медь-цинк с содержа-
нием цинка до 50 %, иногда дополнительно леги-
рованные рядом других элементов (алюминием, 
оловом, кремнием, никелем). В первом случае это 
простые латуни, во втором — специальные. Повы-
шение процентного содержания меди в латуни 
улучшает ее пластичность, теплопроводность, 
электропроводность и коррозионную стойкость [1]. 
Коррозионная стойкость латуней в атмосферных 
условиях оказывается средней между стойкостью 
элементов, образующих сплав, т.е. цинка и меди.

Ранее была изучена защитная эффективность 
масляных композиций на основе товарных масел 
индустриального И-20А и трансформаторного ТМ, 
содержащих присадки ИФХАН-29А или КОСЖК, 
по отношению к коррозии латуни в атмосфере, со-
держащей значительные концентрации SO2 [2, 3].

Целью настоящей работы явилось исследова-
ние возможности применения масляных компози-
ций на основе пушечной смазки (ПВК) для защиты 
латуни от атмосферной коррозии в SO2 — содер-
жащей атмосфере при различной относительной 
влажности воздуха.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Коррозионные испытания проведены в герме-

тичных эксикаторах с определенной относительной 
влажностью воздуха (Н), задаваемой посредством 
насыщенных растворов солей при 20° C [4]:

Раствор Относительная влажность 
воздуха H, %

NH4Cl + KNO3 71,2

NH4Cl 79,5

ZnSO4∙7 H2O 90

H2O 100

В эксикаторы при соотношении объемов газо-
вой и жидкой фаз Vг /Vж, равном 75, вводили рас-
считанное количество SO2 посредством установки, 
приведенной в [5].

Исследуемые образцы промышленной латуни 
Л62 в состоянии поставки (62 масс. % Cu и 38 масс. 
% Zn) размером 30 × 25 × 2 мм, шлифованные до 
6-го класса чистоты, обезжиривали ацетоном и 
взвешивали на аналитических весах. Затем погру-
жали в исследуемый защитный состав на 1—2 ми-
нуты, извлекали и оставляли на воздухе в верти-
кально подвешенном состоянии на сутки для стока 
избытка защитной композиции и формирования 
равномерной стационарной пленки.

В качестве защитных составов использовали 
композиции на базе осветленного карбамидом от-
работавшего моторного (ММОосв.) и рапсового (РМ) 
масел, а также дизельного топлива (ДТ), в которые 
вводили 2—40 масс. % пушечной смазки высшего 
качества (ПВК) в качестве ингибирующей присад-
ки.
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Толщину слоя защитной пленки оценивали 
гравиметрически, полагая, что она на всей поверх-
ности одинакова, используя формулу:

	 h m
S

=
◊

◊
r

104 ,

где h — толщина пленки, мкм; S — площадь по-
верхности, см2; ρ — плотность состава, г/см3; m 
— масса пленки, г.

Далее образцы переносили в эксикаторы, кре-
пили на полиэтиленовых нитях и задавали соот-
ветствующие условия эксперимента.

После проведения испытаний защитный состав 
удаляли растворителем, образцы травили в 5 %-ном 
растворе серной кислоты в течение ~20 с для уда-
ления продуктов коррозии, промывали, сушили и 
вновь взвешивали. Потерю массы оценивали за 
период, равный 7 суткам, с точностью до 5·10–5 г.

Скорость коррозии K рассчитывалась по фор-
муле:

	 K m
S t

=
◊

D ,

где S — площадь электрода, см2; t — время испы-
таний, ч; ∆m — потеря массы образцов, г.

Величину защитного действия консерванта Z 
оценивали по формуле:
	 Z = [100 (K0 – K)] / K0,
где K0 и K — соответственно скорость коррозии 
образцов без покрытия и с нанесенным защитным 
составом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Реально задаваемая величина Cso2

 заметно от-
личается от исходной (см. табл. 1). Согласно рас-
четам, проведенным по методике, изложенной в 
[6], Cso2 , равн. в воздухе эксикатора определяется 
растворимостью SO2 в жидкой фазе, которая, в свою 
очередь, помимо термодинамических параметров, 
обусловливается соотношением объемов Vг.ф. /Vж.ф. 
(индексы относятся к параметрам жидкой и газовой 
фаз). Естественно, рост Vг.ф. при Vж.ф. = const спо-
собствует сближению в газовой фазе Cso2 , исх. с 
Cso2 , равн.

Величина рН в пленке влаги, конденсирующей-
ся на поверхности и под поверхностью защитной 
масляной пленки, а также в растворе, входящем в 
ее капилляры — несплошности, близка к 2 и срав-
нительно слабо меняется с изменением Cso2 , равн. 
более чем в 26 раз (см. табл. 1). Это, видимо, одна 
из причин, в силу которой по литературным дан-
ным величина скорости коррозии меди (KCu) не 

меняется скачкообразно с ростом Cso2 , равн.. С другой 
стороны, растворение SO2 в жидкой фазе обуслов-
ливает отношение Cso2 , равн.  / Cso2 , исх., меньше 1, что 
вызывает существенное увеличение C

HSo3
-

 и CH So2 3
 

(таблица 1), несомненно сказывающееся на вели-
чине KCu. Концентрация C

so3
2-  исчезающее мала и 

не может оказывать заметного влияния на KCu.
Скорость коррозии латуни, как при отсутствии, 

так и при наличии 0,4 об. % SO2 в воздухе эксика-
тора (равновесная концентрация), снижается с 
ростом концентрации ПВК от 7 до 40 масс. % в 
защитном слое. Чистые масла и меньшее содержа-
ния присадки приводят к ускорению коррозионных 
процессов на поверхности латунных электродов 
(рис. 1). Таким образом, только начиная с 7 масс. % 
ПВК в РО барьерная пленка снижает воздействие 
агрессивных агентов (H2O, SO2). Толщины форми-
рующихся защитных пленок существенно зависят 
от природы связующего (масла, дизельное топливо) 
и Спвк (табл. 2).

Таблица 1. Концентрация SO2 в газовой и жидкой 
фазе и продуктов диссоциации H2SO3 в возникающей 

конденсирующейся водной пленке (Vг./Vж = 75). 
Температура 20° C

Cso2 , исх, 
об. %

Cso2 , г (равн), 
об. %

рН CH So2 3
, 

моль/л
C

HSo3
- , 

моль/л

1
3
5
10
20*

0,40
1,46
2,58
5,48
10,60

1,96
1,68
1,56
1,39
1,30

0,007
0,026
0,045
0,096
0,147

0,011
0,021
0,028
0,040
0,074

* данные получены экстраполяцией. C
so3

2-  в исследуе-
мых составах практически не меняется и составляет 
порядка 6,2·10–8 моль/л

Таблица 2. Толщины пленок консервационных 
материалов, формирующихся на поверхности латуни 

при комнатной температуре

Спвк,
масс. %

Толщина защитной пленки (h), мкм

РМ ММОосв. ДТ

0
2
5
7
10
20
40

16
21
29
41
65
94
320

14
17
21
26
32
43
260

4
5
7
9
12
16
45

Защита латуни от коррозии масляными композициями в атмосфере...
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Введение 0,4 об. % SO2 (равновесное содержа-
ние) в газовую фазу приводит к изменениям в ха-
рактере кривых зависимости Kлатуни = f (H) по срав-
нению с его отсутствием. Аналогичная картина 
наблюдается и при введении в атмосферу эксика-
тора 5,48 об. % (равновесное содержание) серни-
стого газа. При этом увеличивается Kлатуни в среднем 
в 5 раз, а скорость разрушения латуни снижается 
также лишь при введении в РО 7 и более масс. % 
ПВК. При дальнейшем повышении концентрации 
присадки происходит снижение K, тем меньшее, 
чем ниже относительная влажность воздуха.

Чем выше относительная влажность воздуха, 
тем больше скорость коррозии латуни. Причем 
увеличением Н от 70 до 90 % Kлатуни возрастает не-
значительно. При дальнейшем повышении влаж-
ности воздуха до 100 % имеет место более резкое 
возрастание Kлатуни (рис. 1—3). Это подтверждает 
известный факт резкого возрастания коррозионной 
агрессивности сернистого газа, начиная с опреде-
ленной величины Нпред.

Дополнительно изучена зависимость скорости 
коррозионного разрушения латуни Л62 под плен-
ками КМ на основе ПВК от концентрации серни-
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Рис. 1. Зависимость скорости коррозии латуни, покрытой защитными масляными композициями на основе ПВК 
в РМ, от относительной влажности воздуха и концентрации присадки при отсутствии в атмосфере SO2 (а) и при 
его равновесной концентрации в воздухе 0,40 об. % (б). Спвк, масс. %: 1 — покрытие отсутствует; 2 — 0; 3 — 2; 4 
— 5; 5 — 7; 6 — 10; 7 — 20; 8 — 40.
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Рис. 2. Зависимость скорости коррозии латуни, покрытой защитными масляными композициями на основе ПВК 
в РМ (а) и в ММОосв. (б), от относительной влажности воздуха и концентрации присадки. Равновесная концентра-
ция SO2 в воздухе 5,48 об. %. Спвк, масс. %: 1 — покрытие отсутствует; 2 — 0; 3 — 2; 4 — 5; 5 — 7; 6 — 10; 7 — 20; 
8 — 40.
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стого газа в атмосфере при фиксированной отно-
сительной влажности воздуха. Соответствующие 
данные приведены на рис. 4.

Следует полагать, что перенос SO2 или про-
дуктов его взаимодействия с водой осуществляет-
ся через несплошности масляного слоя. Эффектив-
ный параметр таких каналов, вероятно, суще-
ствующих в виде пор, пронизывающих барьерную 
пленку от потолка до ее дна, больше размера самих 
молекул сернистого газа.

Каналы не обязательно расположены нормаль-
но к пленке, угол между их осью и корродирующей 
поверхностью может меняться по их длине. Сто-
хастически стенки каналов могут слипаться, т. е. 
одни из них исчезать, другие — образовываться. 
Но суммарное их сечение во времени при посто-
янстве состава пленки и условий существования 

остается практически неизменным и зависит лишь 
от концентрации ПВК, снижаясь с ее повышением, 
т. к. по данным независимых экспериментов dm/
dτ = const, где m — масса воды, поглощенной вла-
гопоглотителем за время τ.

Во всех случаях скорость коррозии меди при 
использовании рапсового масла для получения за-
щитной композиции ниже, чем при применении в 
качестве связующего масла ММОосв. и дизельного 
топлива (рис. 5).

Таким образом, по данным рис. 1—5, легко 
прослеживается зависимость скорости коррозии 
латуни от концентрации присадки, сернистого газа 
и влажности: величины Kлатуни уменьшаются с ро-
стом концентрации составов, снижением влажно-
сти воздуха Н и концентрации SO2 в газовой 
фазе.
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Рис. 3. Влияние концентрации ПВК в композиции с рапсовым маслом на скорость коррозии латуни в SO2 — со-
держащей атмосфере. Относительная влажность воздуха, %: 1 — 70; 2 — 80; 3 — 90; 4 — 100. Равновесная кон-
центрация SO2 в воздухе, об. %: а — 0,40; б — 5,48.

Рис. 4. Зависимость величины скорости коррозии латуни, покрытой защитными масляными композициями на 
основе ПВК и дизельного топлива, от равновесной концентрации сернистого газа в атмосфере и концентрации 
присадки. Относительная влажность воздуха, %: а — 70; б — 100. Спвк, масс. %: 1 — покрытие отсутствует; 2 — 0; 
3 — 2; 4 — 5; 5 — 7; 6 — 10; 7 — 20; 8 — 40.
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Учитывая высокую проникающую способность 
сернистого газа через пленки защитной композиции 
на основе изученных РО и ПВК, можно выделить 
две возможные причины снижения скорости корро-
зии латуни исследуемыми добавками. Во-первых, 
скорость коррозии латуни уменьшается за счет сни-
жения концентрации SO2 и продуктов превращения 
оксида в приэлектродной водной фазе. А во-вторых, 
подавление коррозии возможно в результате адсорб-
ции компонентом антикоррозионной присадки, в 
результате чего затормаживается скорость лимити-
рующей стадии коррозионного процесса. Скорее 
всего, определяющим является последний фактор, 
либо имеет место их взаимовлияние.

ВЫВОДЫ
1. Скорость коррозии латуни уменьшается с 

ростом концентрации ингибирующей присадки 
ПВК в растворителе-основе.

2. Скорость коррозионного разрушения латуни 
увеличивается с ростом относительной влажности 
воздуха.

3. Kлатуни возрастает при введении в газовую фазу 
сернистого газа в равновесной концентрации 
0,4—5,48 об. %.
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Введение
Явление магнитосопротивления в его экстре-

мальных проявлениях: гигантское — в многослой-
ных структурах ферромагнитный металл — не-
магнитный металл, туннельное — в гранулирован-
ных структурах ферромагнитный металл — диэ-
лектрик, а также колоссальное — в ферромагнит-
ных полупроводниках, давно приковывает внима-
ние исследователей. В настоящее время большой 
научный и практический интерес специалистов в 
области перспективных технологий вызывает син-
тез и исследование физических свойств материа-
лов, состоящих из металлических наногранул, 
распределенных в диэлектрической матрице.

В работе [1] были изучены магнитные и магни-
торезистивные свойства гранулированных компо-
зитов со сложным составом металлической фазы 
((Co45Fe45Zr10)x(SiO2)100–x). Установлено, что при из-
менении процентного содержания металлической 
фазы в сплаве кривая зависимости магнитосопро-
тивления от состава композита проходит через 
максимум, т.е. наблюдаются его нелинейные из-
менения в зависимости от состава (рис. 1).

Практический интерес к гранулированным на-
нокомпозитам, содержащим ферромагнитную 
металлическую фазу [2], обусловлен наличием в 
них гигантского магнитосопротивления. Поэтому, 
как сами материалы, так и механизмы [3, 4], от-
ветственные за появления магнитосопротивления, 
активно исследуются в настоящее время. Вместе с 
тем, исследование композитов с аморфной струк-

турой до сих пор не проводились. Помимо этого, 
практически не изученными остаются вопросы 
влияния термической обработки на свойства ком-
позита [5, 6], взаимосвязи изменения индивидуаль-
ных свойств фаз, формирующих композит, и 
свойств композита в целом.

ИК-спектроскопия — один из наиболее плодот-
ворных современных физических методов иссле-
дования межатомного взаимодействия и химиче-
ской связи с помощью колебательных спектров 
молекул. В настоящей работе был использован 
метод инфракрасной спектроскопии для определе-
ния мод колебаний [7, 8], ИК-спектров, возникаю-
щих в результате химического взаимодействия 
между атомами металлической и диэлектрической 
компоненты нанокомпозита.

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования служили 

гранулированные композиты со сложным составом 
металлической компоненты ((Co45Fe45Zr10)x(SiO2)100–x) 
(табл. 1), полученные магнетронным распылением 
составной мишени на ситаловую подложку.

Спектры данных объектов снимались на инфра-
красном спектрофотометре “Specord-82M”, кото-
рый предназначен для регистрации спектров по-
глощения или пропускания жидких, твердых и 
газообразных веществ в средней области ИК диа-
пазона 400…4000 см–1. При использовании специ-
альных приставок спектрометр может быть при-
менен для регистрации спектров диффузного и 
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зеркального отражения, нарушенного полного 
внутреннего отражения и спектров поверхностно-
го поглощения в инфракрасной области.

Тонкие слои нанокомпозита ((Co45Fe45Zr10)x 
(SiO2)100–x) на подложке ситала (SiAlO) можно ис-
следовать за счет отражения излучения от отра-
жающей поверхности, помещая образец в обычную 
приставку зеркального отражения.

Результаты эксперимента
При регистрации спектров самая информатив-

ная область спектров отражения наблюдалась в 
пределах 400…1500 см–1. На рис. 2—6 представле-
ны ИК-спектры отражения образцов: 1, 5, 7, 10, 14, 
имеющих различное содержание металлической 
компоненты Co45Fe45Zr10 (ат.%). Также на рис. 2 
вместе с ИК-спектром образца №1 приведен спектр 
отражения ситаловой подложки, который наглядно 

дает понять, что данный спектр отражения от под-
ложки не вносит никакого вклада в спектры отра-
жения образцов. Это позволяет исключить влияние 
ситаловой подложки на спектры отражения об-
разцов.

В данной области ИК-спектров были выявлены 
моды колебательных спектров, относящиеся к 
следующим химическим связям, или межатомным 
взаимодействиям [4, 6]:

Si–O — область ~1230 см•	 –1,
Si–O — область ~840 см•	 –1,
Fe–Zr — область ~635 см•	 –1,
Fe–O — область ~670÷680 см•	 –1,
Zr–O — область ~780 см•	 –1,
Co–O — область ~940 см•	 –1,
Zr–O–Si — область ~1050 см•	 –1,

эти связи были идентифицированы и обозначены 
на рис. 2—6.

Кроме того, были выявлены моды: ~740 см–1 и 
~870 см–1, которые проявляются во всех образцах, 
показывают зависимость интенсивности от соста-
ва аморфного нанокомпазита, но не были иденти-
фицированы.

На рис. 2—5 наблюдаем падение интенсивно-
сти мод колебания Si–O, с увеличением номера 
образца (№1—14), отражающего увеличения ме-
таллической компоненты. В образце №14 интен-
сивность моды колебания связи Si–O существенно 
уменьшается и становится сопоставимой с модой 
колебания Zr–O–Si.

Таблица 1. Состав образцов с различным 
содержанием сплава Co45Fe45Zr10 (ат.%) по данным 

микроанализа

Номер образца Состав, ат.% сплава

1 29.3

5 34.0

7 37.1

10 42.0

14 49.0

Рис. 1. Зависимость величины магнитосопротивления композита (Co45Fe45B10)x(SiO2)100 — x от доли металлической 
компоненты [1].
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Среди мод колебаний металлической компо-
ненты, мода колебания соответствующей Fe–Zr 
является преобладающей. При увеличении номера 
образца (№1→14) происходит увеличении интен-
сивности этой моды (рис. 2). Во всех образцах, 
кроме образца №10, мода Fe–Zr превосходит моду 
колебания Fe–O в два-три раза и сопоставима с 
модами колебаний Zr–O–Si и Co–O. И лишь в об-
разце №10 с 42% содержанием металлической 
компоненты на максимуме магнитосопротивления 

(см. рис. 1) мода Fe–Zr уступает по интенсивности 
моде колебания Fe–O, которая в этом образце ста-
новится господствующей среди мод колебаний 
металлической компоненты, но сопоставима с 
модой колебания Zr–O–Si.

Что касается моды колебания связи Fe-O, то во 
всех образцах за исключением образца №10, она 
имеет меньшую интенсивность по сравнению с 
преобладающей модой колебании Fe–Zr, и почти не 
изменяется с увеличением номера образца. И лишь 

Рис. 2. ИК-спектр отражения образца №1 (x = 29,3), ИК-спектр ситаловой подложки.

Рис. 3. ИК-спектр отражения образца №5 (x = 34).

Инфракрасные спектры аморфных нанокомпозитов и их межатомные...
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в образце №10 интенсивность моды колебания 
связи Fe–O резко увеличивается (рис. 5), относи-
тельно моды колебания Fe–Zr. Следует отметить, 
что в образце №10 аналогично моде Fe–Zr ведет 
себя и вторая мода колебания Si–O (840 см–1).

В образце №10 интенсивность этой моды коле-
бания Si–O (область 840 см–1) резко уменьшается 

до уровня фона (рис. 5), т.е. практически исчезает, 
а затем с увеличением номера образца (№14) ин-
тенсивность моды Si–O (область 840 см–1) вновь 
возрастает вместе с модой колебаний Fe–Zr 
(рис. 6).

С увеличением номера образца (№1—7), на-
блюдаем стабильную интенсивность моды колеба-

Рис. 4. ИК-спектр отражения образца №7 (x = 37).

Рис. 5. ИК-спектр отражения образца №10 (x = 42).
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ния связи Co–O (рис. 2—4). Однако в образцах №10 
и №14 (рис. 5 и 6) интенсивность моды колебания 
связи Co–O резко уменьшается и практически ис-
чезает в образце №14, несмотря на увеличении 
металлической компоненты. Т.е., в этих образцах 
Со остается неокисленным.

Что касается неидентифицированной моды 
колебания связи: (область 740 см–1), то она ведет 
себя подобно моде колебаний связи Si–O (840 см–1). 
Изначально она имеет стабильную интенсивность, 
сопоставимую с преобладающей модой колебаний 
Fe–Zr (рис. 2—4). В образце №10 интенсивность 
моды колебания данной связи 740 см–1 резко умень-
шается до уровня фона (рис. 5), т.е. практически 
исчезает вместе с модой колебания Si–O (840 см–1), 
а с увеличением номером образца интенсивность 
стремительно возрастает вместе с модой колебания 
Fe–Zr (рис. 6). На этом основании можно предпо-
ложить, что неидентифицированной модой коле-
бания может быть связь Co–Zr.

Вторая неидентифицированная мода колебания 
связи (область ~870 см–1) ведет себя симбатно с мо-
дой колебаний связи Fe–O. Изначально данная мода 
колебаний имеет малую интенсивность относитель-
но преобладающей моды колебания Fe–Zr, и посте-
пенно возрастает с увеличением номера образца, т.е. 
с увеличением металлической компоненты (рис. 
2—4). В образце №10 (рис. 5) интенсивность моды 
колебания данной связи (~870 см–1) резко увеличи-

вается по отношению к моде колебаний Fe–Zr, а 
далее по мере увеличения номера образца интенсив-
ность стремительно падает, и мода колебаний Fe–Zr 
становится преобладающей (рис. 6).

Обсуждение результатов и выводы
Исходя из полученных в ходе работы данных, 

можно заметить, что связь Zr–O–Si играет важную 
роль в образовании кластерной системы. Она явля-
ется связующем звеном между диэлектрической 
матрицей и металлическим кластером (т.е. можно 
назвать данную связь — пограничной). Это под-
тверждает тот факт, что с увеличением номера об-
разца, т.е. с увеличением металлической компонен-
ты интенсивности мод колебаний Si–O и Zr–O–Si 
изменяются симбатно (рис. 2—5), отражая измене-
ния состава нанокомпазита. В образце №14 интен-
сивность этих мод колебаний также одновременно 
существенно уменьшается, несмотря на увеличение 
металлической компоненты. При этом в образце 
№14 связь Zr–O становится сопоставимой со связью 
Fe–O при преобладающей роли связи Fe–Zr. Т.е. 
связь Fe–Zr является преобладающей, за исключе-
нием состава максимума магнитосопративления. В 
образце с максимумом магнитосопротивления в 
группе металлических связей становится преобла-
дающей связь Fe–O, а связь Со–О исчезает.

Что касается неидентифицированных мод ко-
лебаний связей, то детальный анализ информации, 

Рис. 6. ИК-спектр отражения образца №14 (x = 49).

Инфракрасные спектры аморфных нанокомпозитов и их межатомные...
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полученной в ходе эксперимента, позволяет сделать 
заключение о том, что мода колебаний, располо-
женная около 870 см–1, является важной в данной 
системе, т.к. она отражает увеличение содержания 
металлической компоненты и изменение магнито-
сопротивления. В тоже время, мода колебаний 
~740  см–1 также является значимой, т.к. спад ее 
интенсивности приходится на образец №10, кото-
рый обладает максимумом магнитосопротивления, 
а с ростом концентрации вместе с модой колебания 
Fe–Zr она становится вновь интенсивной.

Таким образом, использование ИК-спектро
скопии на отражение позволяет получить ценную 
дополнительную информацию по идентификации 
химических связей, возникающих в результате ме-
жатомного взаимодействия между металлической и 
диэлектрической компоненты в аморфных наногра-
нулированных композитах со сложным составом 
металлической фазы ((Co45Fe45Zr10)x (SiO2)100–x). ИК-
спектроскопия позволяет устанавливать зависи-
мость между элементным составом, межатомным 
взаимодействием металлической и диэлектрической 
компоненты и изменениями магниторезистивных 
свойств гранулированных нанокомпозитов.
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