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Введение
Исследование технологии получения и нано-

размерных свойств наноструктурированных мате-
риалов, начатое, по существу, не более 30 лет назад, 
проводится чрезвычайно интенсивно. Это касается 
практически всех многочисленных классов подоб-
ных объектов [1—6]. Систематически публикуют-
ся обширные обстоятельные обзоры, касающиеся 
проблемы получения, изучения свойств и приме-
нение наноматериалов [7—12]. К сожалению, по-
давляющее количество публикации принадлежит 
зарубежным исследователям, число отечественных 
авторов весьма ограничено.

Одним из наиболее важных вопросов, опреде-
ляющих возможности практического использования 
наноматериалов, являются наличие и условия реа-
лизации наноразмерных эффектов. Существующие 
данные подобного рода весьма ограничены и не 
имеют единой теоретической трактовки. Согласно 
[11], скачкообразное изменение свойств таких мате-
риалов возможно в нанометровом диапазоне от 1 до 
100 нм. Различные типы взаимодействий: электрон 
— электронные, электрон — фононные, фонон — 
фононные значимы на разных расстояниях при по-
стоянстве природы вещества. В связи с этим в кон-
кретном веществе они могут проявляться при разных 
размерах частиц. Таким образом, не может быть 
фундаментального размера наночастиц как для одно-
го (при разных условиях), так и для разных веществ 
(при постоянных давлении и температуре).

Классификация 
наноструктурированных 

материалов
Из самых общих соображений все нанострук-

турированные материалы или образующие их ча-
стицы можно разделить на три группы:

1. Наноструктурированные частицы, не про-
являющие наноразмерного эффекта.

В таком случае функции размер — свойство 
или размер — эффект имеют единый вид зависи-
мости без каких-либо характеристических изло-
мов.

2. Наночастицы, проявляющие опосредован-
ный размерный эффект, определяемый исключи-
тельно стерическим фактором.

С эти связаны, в частности, процессы интерка-
ляции, разработка зондов и наконечников атомных 
силовых микроскопов.

3. Нанообразования, эффект существенного 
изменения термодинамического и кинетического 
влияния которых на физико-химические процессы 
обусловлен исключительно размерным факто-
ром.

Последний случай в [1] рассматривается в двух 
вариантах:

1. Внутренний эффект, обусловленный специ-
фическими изменениями в поверхностных (объ-
емных) свойствах нанообъектов.

2. Внешний — как ответ на постороннее раз-
дражение. Однако, первый случай невозможно 
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зафиксировать без участия внешнего раздражителя, 
в связи с чем он может рассматриваться только в 
модельном теоретическом варианте.

Конечно, возможны различные промежуточные 
формы, касающиеся второго и третьего типов пред-
ставленной классификации.

Примером коллоидно-химического размерного 
эффекта служит зависимость поверхностного на-
тяжения σ от радиуса кривизны межфазной поверх-
ности [13], когда работает уравнение Толмена
	 σr / σ0 = 1 / (1 + 2d / r).	 (1)

В (1) σr и σ0 — соответственно поверхностное 
натяжение при радиусах кривизны r и r → ∞ (пло-
ская поверхность), d — толщина слоя между по-
верхностями натяжения и эквимолярной с Г = 0 и 
d ≈ 1 нм.

Рассмотрим другой пример. Согласно уравне-
ния Юнга применительно к смачиванию
	 соsθ0 = (σт/г – σт/ж) / σж,
т.е. соs θ0 ≠ f (r). Но σж = f (r), где r — радиус кри-
визны и тогда
	 соsθ = соsθ0 + æ / rσ,	  (2)

В (2) æ — избыток свободной энергии на еди-
ницу длины контактной линии. Однако (1) и (2) 
— гиперболические функции, никак не объясняю-
щие скачкообразный или достаточно резкий на-
норазмерный эффект. В доказательство наличия 
такого эффекта приведем следующее: в слое воды 
толщиной 2—3 молекулы (до 0,3 нм) слабее вы-
ражен автопротолиз, чем в толстом слое Н2О [14]. 
Такой слой менее подвижен и слабее сольватирует 
ионы за счет гидрофильности самой поверхности 
[14]. В его присутствии подавлено протекание 
парциальных электродных реакций, в частности, 
на Fe.

Наноразмерные эффекты  
в условиях равновесия

Повышение физико-химической активности и 
реакционной способности ультрадисперсных си-
стем обычно связывают с возрастанием вклада 
поверхностной энергии, энергии дефектов и тепло-
ты фазовых переходов [15].

Для реакции
	 ni

i
iAÂ  ⇄ m j

j
jBÂ ,	 (3)

	 ∆G = –kТ lnKр	 (4)
и

	 ∆G0 =  m j
j

BG
jÂ 0 – ni

i
AG

iÂ 0 = G 0
кон – G 0

нач .

Пусть в массивном образце ∆G0 > 0 (т. е. само-
произвольный процесс невозможен). Со снижени-
ем радиуса частиц от массива (условие ∞) до R 
концентрация вакансий определяется выражением 
[5]
	 СR = C∞ exp[(2σ/R)(∆V/kТ)],	 (5)
где ∆V — изменение объема при замене атома в 
решетке вакансией, k — константа Больцмана, 
остальные обозначения определены ранее, либо 
общепринятые.

При R < 10 нм вклад роста концентрации ва-
кансий весьма существенен [15], а R в них играет 
роль температуры, как термодинамического пара-
метра. Согласно [15], при диспергировании
	 δGi = (2Mσ / ρi) ⋅ NА ⋅ Ri – kТ(СR – C∞),	 (6)
где σ — поверхностное натяжение, М — молярная 
масса, ρ — плотность, СR — плотность вакансий 
на атом по (5), NА — число Авогадро.
	 ∆G = ∆G0 + m dj

j
jGÂ  – n di

i
iGÂ 	 (7)

и
	 G 0

кон < G 0
исх ,

т.е. ∆G0 < 0 и наблюдается скачок, обусловливаю-
щий самопроизвольное протекания (3) вправо.

Таким образом, диспергирование — причина 
появления новых процессов, запрещенных для 
массивных образований. Как следует из [15], со-
четание (6) с (7) и их продукта (4) позволяет вы-
яснить связь константы равновесия с дисперсно-
стью
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Индекс ∞, как и ранее, относится к массивной 
фазе.

Согласно оценкам [15], для наночастиц с R < 
100 нм δGi находится в пределах 10 ÷ 100 кДж/моль, 
т.е. такой энергетический барьер преодолевает 
реакция типа (3) самопроизвольно при дисперги-
ровании реагентов.

Вместе с тем, Kр — термодинамическая вели-
чина, не определяющая кинетические характери-
стики процесса. Таким образом, рассмотренный 
подход годится для интерпретации условия
	 возможен ⇄ невозможен,

но в среде «возможен» он ничего не говорит о 
влиянии диспергирования на скорость процесса.
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Наноразмерные эффекты  
в условиях, удаленных  

от состояния равновесия
В этом случае речь идет о константах скоростей 

Kс химических реакций, которые, согласно уравне-
ния Аррениуса, при прочих равных условиях, 
определяются величиной энергии активации
	 d lnKс = (Ea / RT 2)dT или Kс = ρ ехр(–Ea / RT).

Таким образом, если энергия активации про-
цесса многократно снижается с диспергированием, 
то соответственно возрастает константа скорости  
(Т = const). Вместе с тем, в силу энергетической 
неоднородности поверхности твердой фазы (ПТФ) 
[16] влияние различий в энергетике адсорбционных 
центров (АЦ) столь велико, что на единой ПТФ, но 
на разных АЦ существенно различаются механиз-
мы ионизации металлов [17] и реакции выделения 
водорода [18]. Тогда, в первом приближении, если 
на наноразмерных частицах концентрируются 
преимущественно АЦ с наибольшей энергетиче-
ской активностью, то протекающие на них про-
цессы могут существенно ускоряться, либо, напро-
тив, замедляться в зависимости от характера про-
текающих взаимодействий. Если менее активные, 
то картина будет обратной. В отсутствие подобно-
го концентрирования АЦ наноразмерный эффект 
отсутствует. Этот вывод весьма важен, т.к. АЦ 
активны по отношению к реагентам вполне опреде-
ленной природы и, следовательно, адсорбционной 
способности. Изменение природы реагирующих 
частиц может при постоянстве структуры и адсорб-
ционной способности адсорбента привести к по-
явлению или, напротив, устранению наноразмер-
ного эффекта.

Для интерпретации возможных эффектов ис-
пользуем подходы теории абсолютных скоростей 
реакции, связывающей константы скоростей со 
структурой вещества и его теплотами активации 
[19, 20]. Согласно постулата Эйринга, скорость 
химической реакции равна скорости перехода ак-
тивного комплекса (АК) через потенциальный 
барьер. Для упрощения без снижения информатив-
ности, рассмотрим, как обычно принято, некоторый 
конечный интервал δ вдоль координаты реакции, 
включающий потенциальный барьер. Пусть 
τ =  u /δ, где τ и u  — соответственно средние время 
жизни и скорость прохождения АК через его вер-
шину. Согласно [19, 20], число актов удельных 
взаимодействий, т. е. скорость (ν) реакции, рав-
ны:
	 ν =  CAB* / τ;

	 n c
p d

= Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

C kT
mAB*

1/2

2
1

* .	 (8)

CAB* — концентрация АК; χ — трансмиссион-
ный коэффициент, меньший или равный 1. Учтем, 
что для прямого направления реакции типа (3) при 
νi = µi = 1
	 ν = KсСАСВ .	 (9)

Для простейшего процесса образования актив-
ного комплекса
	 А + В ⇄ АВ*.	 (9а)
ν также описывается (9).

Тогда

	 K C C C kT
mc = [ ]ÊËÁ

ˆ
¯̃

c
p dAB* A B

1/2

/ ( ) *2
1 ,	 (10)

m* — приведенная масса реагирующих частиц.
Вблизи состояния равновесия

	 K C C C kT
mc p p p= ÈÎ ˘̊ Ê

ËÁ
ˆ
¯̃

c
p dAB*, A, B,

1/2

/ ( ) *2
1 ) 	 (11)

Константа равновесия процесса (9а), согласно 
статистической термодинамики, равна [19, 20]:
	 Kр = ( fAB* / fА fВ)ехр(–E0 / RT),
где E0 — энергия активации при абсолютном нуле, 
fi — статистическая сумма состояний i-той части-
цы. Не вдаваясь в детали, изложенные детально в 
[19, 20], имеем уравнение:
	 Kр = ( fAB* / fА fВ)(2πm*kT)1/2 (δ/h) ехр(–E0 / RT),
которое можно упростить
	 Kр = (2πm*kT)1/2 (δ/h)K*. 	 (12)

В (12) K* — свободная энергия активации, h 
— постоянная Планка

Выразив δ из (12)
	 δ = (Kрh) / (2πm*kT)1/2K*

и подставив в (10), получим:
	 K = [χ(kT) / h](fAB* / fАfВ) ехр(–E0 / RT). 	 (13)

В случае изобарно-изотермического процесса 
K* может быть легко найдена. С этой целью учтем 
наличие зависимостей:
	 ∆G* = ∆Н* – Т∆S*,

	 –∆G* = RT lnK p
* ,

где верхний индекс указывает, что рассматривают-
ся члены последних уравнений применительно к 
процессу активации.

Тогда
	 K p

*  = е∆S*/R – е∆Н*/RT 	 (14)
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и окончательно для оценки константы скорости, 
сочетая (14) с уравнением (13), имеем

	 K = χ Бk Т
h

 е∆S*/R е–∆Н*/RT.

При постоянстве предэкспоненциального мно-
жителя и, следовательно, трансмиссионного коэф-
фициента, рост константы скорости реакции опреде-
ляется величиной экспоненты е(∆S*–∆Н*/Т)/R. Ее увели-
чение имеет место при ∆S* > ∆Н*/T и соответствен-
но снижение — при обращении неравенства.

Пусть процесс протекает при изобарно-
изотермических условиях, χ = const и Т = 293 К. 
Очевидно, что рост ∆S* повышает скорость соот-
ветствующих реакций, увеличение ∆Н* вызывает 
обратный эффект. В таблице приведены величины 
∆∆S* и –∆∆Н*, необходимые для увеличения кон-
стант скоростей реакции на несколько порядков 
(χ = const).

Таблица. Влияние изменения ∆S* и ∆Н* на величину 
константы скорости реакции при χ = const и Т = 293 К

∆∆S*, Дж/моль –∆∆Н*,  
кДж/моль

Возрастание Kс, 
раз

19,1
38,2
57,3

0
0
0

0
0
0

5,6
11,2
16,8

10
100
1000
10
100
1000

Подобный подход позволяет оценить, при про-
чих равных условиях, и влияние температуры на 
Kс. Вместе с тем, нужно иметь в виду, что χ может 
меняться, по крайней мере, в пределах четырех 
порядков (χ ≤ 1). Таким образом, изменение ∆S*, 
∆Н* и трансмиссионного коэффициента могут 
явиться причиной проявления наноразмерного 
эффекта наночастиц или кластеров.
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Введение
В расчетах мембранных аппаратов плоскока-

мерного типа используют коэффициент диффузии 
вещества в мембране. Однако данные величины 
экспериментально определить сложно, поэтому в 
расчетах используют коэффициенты диффузион-
ной и осмотической проницаемости. Зная коэффи-
циенты диффузионной и осмотической проницае-
мости можно оценить вклад диффузионного и 
осмотического потока в массоперенос. Коэффици-
ент диффузионной и осмотической проницаемости 
можно определить опытным путем. Наиболее про-
стой является плоскокамерная ячейка рис. 1 [1].

Диффузионная проницаемость мембран явля-
ется аналогом диффузии, которая характеризуется 
коэффициентом диффузионной проницаемости Р∂. 
Взаимосвязь между коэффициентом диффузии и 
коэффициентом диффузионной проницаемости 
характеризуется следующей зависимостью:
	 P∂ = D k;	 (1)
где P∂ — коэффициент диффузионной проницае-
мости; D — коэффициент диффузии растворенно-
го вещества в мембране; k — коэффициент рас-
пределения растворенного вещества между мем-
браной и растворителем.

Методика эксперимента
Установка состоит из термостатируемой ячей-

ки (I—II), измерительных капилляров (13, 14), 

емкостей для исходных (2, 4) и отработанных (3, 
5) растворов.

Основным элементом установки является ячей-
ка. Она состоит из двух камер (I) и (II), которые 
разделены исследуемой мембраной (1).

При исследовании диффузионной и осмотиче-
ской проницаемости, мембрана, во избежания 
прогиба под действием давления и температурных 
напряжений, зажималась между решетками (15), 
выполненными из полиметилметакрилата.

Перемешивание раствора в камерах (I) и (II) 
осуществлялось магнитной мешалкой (6, 7). Для 
поддержания необходимой температуры растворов, 
в камерах ячейки были встроены теплообменники 
(16), (17), в которых циркулировала вода из термо-
статов (12), которые были подключены к устрой-
ству подвода электрического тока (11). Контроль 
температуры в камерах (I) и (II) осуществлялся с 
помощью термопар (8), (9), подключенных к по-
тенциометру (10). Объем камер ячейки — 0,6 · 10–3 м3, 
рабочая площадь мембран с учетом экранирования 
составляла 6 · 10–4 м2. Камеры ячейки были изго-
товлены из полиметилметакрилата.

Методика проведения исследований по опреде-
лению коэффициентов диффузионной и осмотиче-
ской проницаемостей сводилась к следующему. 
Исследуемая мембрана предварительно подготав-
ливалась к работе и собиралась измерительная 
ячейка (рис. 1). Камера (I) заполнялась раствором 
определенной концентрации, а камера (�����������II���������) дистил-
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лированной водой. Для установления стационар-
ного диффузионного и осмотического потока, 
растворы оставались в камерах продолжительное 
время (11—13 часов), а затем сливались. После 
этого камеры ячейки в течение 15 минут промыва-
лись дистиллированной водой. Затем проводили 
заполнение камер, как и в предшествующем опыте: 
камеру (����������������������������������������I���������������������������������������) заполняли раствором той же концентра-
ции, а камеру (II) дистиллированной водой. Далее 
проводили отбор проб из камер через емкости от-
работанных растворов (3) и (5) и пополняли каме-
ры (I) и (II) из емкости исходных растворов (2) и 
(4), и проводили опыт по определению диффузи-
онной и осмотической проницаемости. Время 
опыта составляло 5 часов.

По количеству перенесенного растворенного 
вещества рассчитывали коэффициент диффузион-
ной проницаемости по формуле: [2]

	 P C V
C C S∂ =

◊ ◊
- ◊ ◊
2 2

1 2

d
t( )

, 	 (2)

где P∂  — коэффициент диффузионной проницае-
мости, м2/с; С1 — концентрация растворенного 
вещества в исходном растворе, кг/м3; С2 — концен-
трация растворенного вещества перешедшего через 
мембрану, кг/м3; V2 — объем исследуемого раство-
ра, м3; δ — толщина мембраны, м; S — рабочая 
площадь мембраны, м2; τ — время проведения экс-
перимента, с.

Осмотическая проницаемость мембран осР  
может быть оценена по коэффициенту самодиффу-
зии .С ДD  [3]. При этом следует учитывать, что вода 
в полимере может находится в связанном и свобод-
ном состоянии. К связанной воде относят воду, 
входящие в гидратные оболочки полимерной ма-
трицы. К свободной воде относится вода, не уча-
ствующая во взаимосвязи с полимерной матрицей. 
Между этими состояниями нет четкой границы. 
Кроме того, между связанной и свободной водой 
происходит непрерывный обмен.

Количество воды, прошедшее через мембрану, и 
интенсивность ее осмотического переноса в камеру 
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Рис. 1. Схема двухкамерной диффузионно-осмотической ячейки. 1 — мембрана; 2, 4 — емкости для исходных 
растворов; 3, 5 — емкости для отработанных растворов; 6, 7 — мешалки; 8, 9 — термопары; 10 — потенциометр; 
11 — устройства подвода электрического тока; 12 — термостат; 13, 14 — измерительные капилляры; 15 — решет-
ка; 16, 17 — теплообменники.
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(I) измерялось по увеличению объема V в измери-
тельном капилляре (13).

Осмотический поток растворителя через еди-
ницу площади мембраны определяется по следую-
щей формуле [2]:

	 ( )ос
ос пер рет

P
V С С

d
= - ,	 (3)

где осV  — осмотический поток растворителя; d  
— толщина мембраны; ,пер ретС С  — концентрации 
пермеата и ретентата, соответственно; осР  — ко-
эффициент осмотической проницаемости.

При практических расчетах удобнее пользо-
ваться коэффициентом осмотической проницаемо-
сти воды через единицу площади мембраны при 
градиенте концентрации, равным единице [4].

	 P V
C C Soc = ◊

- ◊
d

t( )1 2

,	 (4)

где Poc  — коэффициент осмотической проницае-
мости, м5/кг с; V — объем перенесенного раство-
рителя, м3; d  — толщина набухшей мембраны, м; 
S  — рабочая площадь набухшей мембраны, м2; 
( )C C1 2-  — разность концентраций растворенно-
го вещества, кг/м3; t  — время проведения экспе-
римента, с.

По объему перенесенного растворителя и ра-
бочим параметрам рассчитывали коэффициент 
осмотической проницаемости по формуле (4) при-
веденной выше.

Данная установка предназначена для исследо-
вания диффузионной и осмотической проницаемо-

сти полимерных мембран для двух, трех и много-
компонентных растворов и показателей отравления 
и отработки. Также на ней можно проводить экс-
перименты по изучению влияния наложения маг-
нитных, электрических и температурных полей на 
разделяемый раствор.

Результаты эксперимента
Были проведены эксперименты по определе-

нию коэффициентов диффузионной (Р∂) и осмоти-
ческой (Ромс) проницаемости на мембране МГА-95 
для водного раствора олова сернокислого с исхо-
дными концентрациями соли в растворе 0,2; 0,3; 
0,75; 1 кг/м3 при температурах 295; 303; 311; 318 К. 
Полученные экспериментальные данные приведе-
ны на рис. 2—7.

Анализируя зависимость коэффициента диффу-
зионной проницаемости от концентрации приве-
денную на рис. 2. Необходимо иметь в виду, что 
растворимое вещество может диффундировать в 
мембране как через поровое пространство, запол-
ненное раствором, так и через аморфные области 
набухшей мембраны. С увеличением концентрации 
раствора олова сернокислого протекает процесс 
сужения и далее закупоривания пор мембраны, вы-
званный сорбционными процессами, что приводит 
к снижению коэффициента диффузионной прони-
цаемости [5]. Очевидно, раствор олова сернокис-
лого не пластифицирует мембрану или пластифи-
цирует ее незначительно, поэтому снижение коэф-
фициента диффузионной проницаемости наблюда-

Рис. 2. Зависимость коэффициента диффузионной проницаемости от исходной концентрации олова сернокислого 
в растворе.
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ется на всем исследуемом интервале изменения 
концентрации раствора олова сернокислого.

На рис. 3 представлена экспериментальная за-
висимость коэффициента осмотической проницае-
мости от концентрации, и с увеличением ее из-за 
сорбции мембранами растворимых веществ про-
исходит процесс изменения пористости структур 
(из-за набухаемости мембран, сужения диаметра 
пор) и, как следствие, снижение коэффициента 
осмотической проницаемости. А для зависимости 
осмотического потока растворителя от исходной 
концентрации рис. 4, можно сделать вывод о том, 
что растворитель (вода) при переходе через мем-

брану всегда пытается разбавить раствор с большей 
концентрацией олова сернокислого, т.е. осмотиче-
ский поток увеличивается с ростом концентрации 
в соседней камере. Из экспериментальных зависи-
мостей коэффициента диффузионной и осмотиче-
ской проницаемости от температуры рис. 5 и рис. 6, 
видно, что осмотическая и диффузионная прони-
цаемость увеличивается с ростом температуры. А 
с ростом осмотического потока от температуры 
рис. 7, действует тоже утверждение, что и в описа-
нии ранее. Так же стоит отметить, что характер 
кривых может меняться, исходя из условия, что 
мембраны имеют разные заряды поверхностей.

Рис. 3. Зависимость коэффициента осмотической проницаемости от исходной концентрации олова сернокислого 
в растворе.

Рис. 4. Зависимость осмотического потока растворителя от исходной концентрации олова сернокислого в рас-
творе.
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Рис. 5. Зависимость коэффициента диффузионной проницаемости от температуры исходного раствора.

Рис. 6. Зависимость коэффициента осмотической проницаемости от температуры исходного раствора.

Рис. 7. Зависимость осмотического потока растворителя от температуры исходного раствора.
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Обсуждение результатов
Установлено, что с повышением температуры 

раствора олова сернокислого значение коэффици-
ента диффузионной и осмотической проницаемо-
сти увеличивается. Это соответствует общепри-
нятым представлениям о влиянии температуры на 
коэффициент диффузионной проницаемости воды 
в полимерах [3, 6]. Так же из работы видно, что 
растет осмотический поток растворителя с ростом 
температуры.

Выводы
Проанализированы и получены эксперимен-

тальные данные по коэффициенту диффузионной 
и осмотической проницаемости олова сернокисло-
го на мембране МГА-95 в зависимости от концен-
трации и температуры раствора. Установлено, что 
с увеличением исходной концентрации олова сер-
нокислого в растворе значение коэффициента 
диффузионной и осмотической проницаемости 
уменьшается, а с повышением температуры рас-
твора значение коэффициента диффузионной и 
осмотической проницаемости по олову сернокис-
лому увеличивается. Так же увеличивается осмо-
тический поток растворителя на всем исследован-
ном интервале концентраций.
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Введение
В настоящее время в области изучения пассив-

ного железа накоплен большой объем эксперимен-
тальных данных [1—3], которые многообразны, и 
зачастую, противоречивы, т.к. в средах, близких к 
нейтральным, развиваются сложные процессы ги-
дролиза ионов Fe2+, Fe3+, приводящие к образованию 
полимеров, их старению, гелеобразованию, деги-
дратации и осаждению гидроксидов, состав и 
строение которых изменяется в широких пределах. 
Поэтому при интерпретации природы нераство-
римых продуктов окисления железного электрода, 
наряду с современными физическими методами 
(которые могут оказать неконтролируемое действие 
на изучаемый объект), необходимо использовать 
традиционные электрохимические методы опреде-
ления природы защитного слоя, включающие тер-
модинамические и кинетические подходы. В связи 
с этим целью настоящей работы явилось сопостав-
ление количественных характеристик анодных 
поляризационных кривых железа и высокоуглеро-
дистой стали с диаграммой Е-рН системы Fe-H2O.

Экспериментальная часть
Материалы и подготовка поверхности. В ка-

честве объектов исследования были выбраны 
железо-армко (содержание углерода gC = 0.005%) 
и высокоуглеродистая сталь (gC = 0.910%). Под-
готовка поверхности заключалась в механической 
полировке пастой MgO, обезжиривании этанолом 
и промывке в дистиллированной воде. Исследова-

ния проводили в боратных буферных растворах 
(рН = 7.0—9.5), ацетатных буферных растворах 
(рН = 4.5—6.0).

Методы исследования. Эксперименты осущест-
влялись в специально сконструированной электро-
химической ячейке со свободным доступом воздуха 
[4]. Вспомогательным электродом служила платина. 
Электродные потенциалы измерялись в сравнении 
с хлорид-серебряным электродом (Е = –0,200 В). 
Все приведенные в работе потенциалы пересчитаны 
на шкалу нормального водородного потенциала. 
Вольтамперограммы снимались на потенциостате 
П-5827 в потенциодинамическом режиме со скоро-
стью развертки потенциала 0,2В/мин после пред-
варительной катодной предобработки (E = –0, 800 
В, τ = 10 мин) для удаления естественных оксидных 
пленок на электроде и воспроизводимости началь-
ного состояния его поверхности.

Результаты и их обсуждение
Ранее [5] при потенциодинамическом исследо-

вании кинетики пассивации серии углеродистых 
сталей (gC = 0.005 ÷ 0.910%) в боратном буферном 
растворе рН = 8.4 было обнаружено, что анодные 
поляризационные кривые (АПК) имеют один анод-
ный пик, потенциал которого изменяется от 
ЕА1 = –0,400 В для железа до ЕА1 = –0,300 В для 
высокоуглеродистой стали. Одновременно на АПК 
выделен потенциал начала пассивации Енп — пере-
гиб на поляризационной кривой [1]. Согласно диа-
грамме Пурбе в системе Fe-H2O при рН = 8.4 в зоне 
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потенциалов пика А1 и Енп возможна следующая 
серия окислительных процессов:
	 Fe + 2H2O = Fe(OH)2 + 2H+ + 2e
	 Е = –0,54 В, Е = –0,047 – 0,059 pH 	 (1)

	 2Fe + 3H2O = γ-Fe2O3 + 6H+ + 6e
	 Е = –0,49 В, Е = 0,070 – 0,059 pH 	 (2)

	 Fe = Fe2+ + 2e
	 Е = –0,44 В, Е = –0,44 + 0,0295 lgаFe2+	 (3)

	 2Fe(OH)2 = γ-Fe2O3 + 2H2O + 2H+ + 2e
	 Е = –0,44 В, Е = 0,062 – 0,059 pH 	 (4)

При этом все представленные в ней равновес-
ные потенциалы находятся вблизи пика А1, и вы-
делить предпочтительную реакцию, ответствен-
ную за этот пик, оказалось затруднительным. В 
связи с этим в настоящей работе для более точной 
идентификации образующегося нерастворимого 
анодного продукта железа был проведен цикл 
специальных экспериментов на сплавах с мини-
мальным и максимальным содержанием углерода 
(gС = 0,005 и 0,910%) при 25 °С в растворах с раз-
личным значением рН = 5.0 ÷ 9.5. При этом были 
проанализированы зависимости потенциала анод-
ного пик ЕА1 и потенциала начала пассивации 
(перегиб на АПК) (рис. 1) от рН раствора.

Полученные результаты показали, что зависи-
мость ЕА1 — рН имеет два линейных участка 
(рис. 2). Первый участок, имеющий наклон d(ЕА1)/
d(рН) = –0,55 В в пределах рН = 7.0 ÷ 9.5, распола-
гается близко к линии 1 на диаграмме Пурбе, от-
вечающей реакции (1), т.е. равновесию Fe/Fe(OH)2 
(рис. 2). Значение рН гидратообразования для ре-
акции (5) составляет рНгидр = 6,65.
	 Fe2+ + 2H2O = Fe(OH)2 + 2H+,
	 lgаFe2+

 = 13,29 – 2 pH	 (5)
При рН < (рН)гидр зависимость ЕА1 — рН про-

ходит практически горизонтально (с наклоном 
d(ЕА1)/d(рН) = –0,005 В), параллельно прямой 3, от-
вечающей равновесию реакции (3) Fe/Fe2+ (рис. 2). 
Вместе с тем, если бы пик А1 соответствовал реак-
ции (2), то зависимость ЕА1 — рН имела бы один 
линейный участок с наклоном d(ЕА1)/d(рН) = –0,059 В, 
а при соответствии пика А1 реакции (4) — два ли-
нейных участка с наклонами d(ЕА1)/d(рН) = –0,059 В 
и d(ЕА1)/d(рН) = –0,117 В.

Таким образом, поскольку реакции (2) и (4) 
исключаются из рассмотрения, а реакция (3) воз-
можна только в кислых растворах (рН < 6.65), то в 
базовом фоновом электролите при рН = 8.4 обра-

зование Fe(OH)2 по реакции (1) является основным 
анодным процессом, что подтверждается также 
литературными данными [1].

Вместе с тем было обнаружено количественное 
различие (0,100 В) между экспериментально по-
лученными кривыми ЕА1 — рН для железа и высо-
коуглеродистой стали. Подобный эффект может 
быть связан со смещением равновесного потен-
циала реакции (1) в положительную сторону с 
уменьшением активности электроотрицательного 
компонента (феррита α-�������������������������Fe�����������������������) в сплаве или с увели-

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые углеродистых 
сталей в 0,2М Н3ВО3 +0,05М Na2В4О7 (рН = 8,4). 
t = 20 °C. 1 — g = 0,005 %, 2 — 0,910 %.

Рис. 2. Диаграмма Е-рН системы Fe-H2O при 20 °С: □ 
— ЕА1 Fe-армко, ■ — ЕА1 высокоуглеродистая сталь с 
gC = 0.910%, ○ — Енп Fe-армко, ● — Енп высокоуглеро-
дистая сталь с gC = 0.910 %

Интерпретация пассивного состояния железа и высокоугдеродистой стали...
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чением перенапряжения образования фазы гидрок-
сида. Термодинамический расчет равновесного 
потенциала реакции (1) (с учетом содержания 
углерода в сплаве) показал, что уменьшение мас-
совой доли феррита от 100 до 99,1% приводит к 
смещению равновесного потенциала реакции (1) 
Ер на 0,100 В в положительную сторону, как это и 
наблюдается в исследуемых системах.

Кривая зависимости потенциала начала пасси-
вации Енп от рН (рис. 2) представляет сочетание 
двух прямых с наклонами d(Енп)1/d(рН) = –0,060 В 
и d(Енп)2 /d(рН) = –0,118 В, хорошо согласующими-
ся с уравнениями (4) и (6):
	 2Fe2+ +3H2O=γ-Fe2O3 + 6H+ +2e
	 Е = 0,64 В, Е = 0,85 – 0,117pH – 0,059lgаFe2+	(6)

Следует отметить, что полученные эксперимен-
тально зависимости Енп от рН для железа и стали 
практически совпадают между собой (в отличие от 
зависимости ЕА1 — рН). Объяснение этого факта 
может быть получено, если учесть, что Енп соот-
ветствует реакциям (4) или (6), в уравнения кото-
рых не входит чистое ����������������������������Fe��������������������������. Поэтому изменение актив-
ности электроотрицательного компонента в сплаве 
при переходе от железа к высокоуглеродистой ста-
ли не должно влиять на значение потенциала на-
чала пассивации Енп (т.е. равновесные потенциалы 
реакций (4) и (6)).

В то же время было зафиксировано количе-
ственное различие (около 0,200 В) между экспери-
ментально полученными кривыми ЕА1,Енп — рН и 
теоретическими данными (линии 1—6), связанное, 
вероятно, с тем, что равновесные потенциалы ре-
акций на диаграмме Пурбе вычислены для неги-
дратированных оксидной и гидроксидной фаз, в то 
время как γ-Fe2O3 и Fe(OH)2 в реальной системе 
сильно гидратированы [1].

Таким образом, в фоновом электролите при 
рН = 8.4, то есть в области устойчивости Fe(OH)2, 
потенциал перегиба на АПК (Енп) отвечает потен-
циалу формирования оксида γ-Fe2O3 из гидроксида, 
покрывающего поверхность железа и стали в ин-
тервале потенциалов ЕА1 < Е < Енп. Полная электро-
химическая устойчивость γ-Fe2O3 по отношению к 
превращению (7) достигается положительнее по-
тенциала Е = 0,09 В для раствора с рН = 8.4:
2Fe3O4 + H2O = 3γ-Fe2O3 +2H+ + 2e, Е = 0,09 В	 (7)

Заключение
Таким образом, по данным термодинамическо-

го анализа был определён состав пассивирующих 
слоев системы Fe-H2O. Подобный подход является 

полуколичественным из-за сопоставления неста-
ционарных электрохимических процессов с равно-
весными окислительно-восстановительными по-
тенциалами. В связи с этим, интерпретация пас-
сивного состояния железа данным методом долж-
на проводиться в сочетании с современными фи-
зическими методами и известными литературными 
данными. Применяя такой анализ, в настоящей 
работе было получено, что структура пассивного 
слоя сплавов �����������������������������������Fe���������������������������������-��������������������������������C������������������������������� является сложной и представле-
на внешним гидратированным оксидом γ-Fe2O3 и 
внутренним оксидом Fe3O4. Такая структура обе-
спечивает пассивацию углеродистых сталей вплоть 
до потенциалов выделения кислорода ~ 1,1 В. Роль 
содержания углерода в сплаве заключается в сме-
щении в положительную сторону равновесного 
потенциала электрохимических реакций с участи-
ем чистого железа.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие современного криогенного, атомного 

и химического машиностроения тесно связано с 
растущим потреблением свариваемых, коррозион-
ностойких нержавеющих сталей. Прогресс в об-
ласти материаловедения позволяет использовать в 
криогенной технике наряду с аустенитными не-
ржавеющими сталями также и высокопрочные 
аустенитно-мартенситные и мартенситные стали 
[1, 2]. Тем не менее, сохраняется неослабевающий 
интерес к стабильно-аустенитным сталям, что объ-
ясняется сочетанием достаточно высокой проч-
ности с высокой пластичностью при низких тем-
пературах, гарантирующих надежную и долговеч-
ную работу изделий криогенной техники. Широко 
распространенные нержавеющие стали типа 
Х18Н10Т обладают удачным комплексом пластич-
ности и вязкости, однако они характеризуются 
относительно низкими прочностными свойствами, 
обусловленными метастабильностью аустенита 
при криогенных температурах. Традиционным 
путем достижения стабильности аустенитной 
структуры при криогенных температурах является 
повышение содержания никеля. Так например, в 
рекомендованной для криогенного машинострое-
ния стабильно-аустенитной стали 03Х20Н16АГ6 
достаточно высокая пластичность и вязкость до-
стигается за счет введения большого количества 

никеля, однако это приводит к снижению предела 
прочности до 65 кгс/мм2 и предела текучести до 34 
кгс/мм2. Это значительно повышает стоимость и 
вес металлоизделий и делает стали подобного типа 
малоперспективными для авиакосмической про-
мышленности. Использование традиционных 
хромо-никелевых сплавов в атомной промышлен-
ности ограничено по причине образования под 
действием нейтронного облучения долгоживущего 
β-радиоактивного изотопа 28

63
35Ni  имеющего пери-

од полураспада T1 2/  ≈ 91.6 лет. Перспективным 
направлением решения этой проблемы является 
применение хромо-марганцевых нержавеющих 
сталей, экономно легированных или не содержа-
щих никель, поскольку у хрома и марганца нет 
долгоживущих радиоактивных изотопов [3]. При 
создании криогенных устройств, использующих 
эффект сверхпроводимости, важное значение при-
обретает обеспечение немагнитных свойств кон-
струкционных материалов.

Перспективным направлением создания мало-
дефицитных дешевых (содержание марганца в 
земной коре в 11 раз превышает содержание никеля; 
в настоящее время марганец дешевле хрома в 2.8, 
а никеля в 9.3 раза) высокопрочных при криогенных 
температурах и более легких (марганец в 1.2 раза 
легче никеля) нержавеющих сталей является ис-
пользование аустенитной области системы Fe-Cr-
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Mn. Работы в этом направлении начались еще в 30-х 
годах �����������������������������������������XX��������������������������������������� века в СССР и Германии [4—8]. На осно-
ве этой системы в СССР был разработан ряд новых 
перспективных безникелевых сталей повышенной 
прочности, рекомендованных для использования в 
статически нагруженных изделиях, работающих в 
области температур от криогенных до 573 К — 
03Х13АГ19 (ЧС-36), 03Х12АГ24 (ЧС-44), 
07Х13АГ20 (ЧС-46), 07Х13Н4АГ20 (ЧС-52), при-
меняемых выше 63 К, и стабильно-аустенитная до 
4 К сталь 03Х13Н9Г19АМ2 (ЧС-37). Предел проч-
ности сплава ЧС-36 в 1.5 раза, а ЧС-37 в 1.8 раза 
превышает прочность сплава Х18Н10Т [9, 10]. На 
основе этих сталей в СССР было освоено произ-
водство тонкого 1÷5 мм и толстого 6÷20 мм листов, 
периодического проката, трубных заготовок ∅ 
90÷180 мм (ЧЭМК), а также горячекатаных и хо-
лоднодеформированных цельнотянутых труб 
(Первоуральский новотрубный завод). Из сплавов 
ЧС-36 и ЧС-52 в НПО КриогенМаш изготовлен ряд 
барокамер и резервуаров, успешно эксплуатируе-
мых на космодромах, из сплава ЧС-37 изготовлен 
ротор первого в мире криотурбоэлектрогенератора 
с гелиевым охлаждением. Серьезной причиной 
снижения пластичности и вязкости перечисленных 
сталей является метастабильность даже в закален-
ном состоянии их основы — Cr 12—15%, Mn 
18—21%, для обеспечения ее стабильности необ-
ходимо легирование азотом и никелем в значитель-
ных количествах, что является нежелательным. 
Другой причиной снижения пластичности и вязко-
сти перечисленных выше сильно легированных 
хромом сталей при сверхнизких температурах яв-
ляется наличие в структуре закаленного и отпущен-
ного аустенита, карбидов и нитридов, а также ха-
рактер их выделений по границам зерен. Поэтому 
в сталях для криогенного машиностроения обе-
спечивают минимальное содержание углерода 
(менее 0.05%) и вводят дозированное содержание 
азота — элемента внедрения, который повышает 
коррозионную стойкость; стабилизируя и упрочняя 
γ-аустенитную фазу, повышает прочность, но сни-
жает пластичность и вязкость, а также повышает 
чувствительность к концентраторам напряжений 
при низких температурах [11].

В работах [12, 13] исследовано распределение 
пластичности и вязкости при криогенных темпе-
ратурах в безникелевых аустенитных сплавах с 
содержанием 0—15% Cr, 20—50% Mn и менее 
0.03 % ����������������������������������������C��������������������������������������� и менее 0.05 % �����������������������N����������������������. Найденные закономер-
ности (см. рис. 1) позволили определить оптималь-
ный состав стабильно-аустенитного при темпера-

турах выше 20 К сплава: Fe100–x–yCrxMny (x=5÷10%, 
y=30÷40%, N≈0.05%). Стали этого состава облада-
ют высокой пластичностью, прочностью и малой 
склонностью к коррозии в малоагрессивных средах 
(в атмосферных условиях), они могут быть произ-
ведены в промышленных воздушных электродуго-
вых печах. Сплавы с содержанием 5—10 % Cr и 
40—45% ������������������������������������Mn���������������������������������� также обладают высокой пластично-
стью и ударной вязкостью, однако они не коррози-
онностойки и сложны в производстве в промыш-
ленных электродуговых печах, в связи с чем они 
являются малоперспективными.

Исследованию фазового состава, запаса проч-
ности и пластичности сплава Fe100–x–yCrxMny (x = 
5÷10%, y = 30÷40%, N ≈ 0.05%) в широком интер-
вале температур посвящены работы [9, 12—17]. 
Настоящая работа посвящена изучению неиссле-
дованных ранее акустических и резистивных 
свойств этих сплавов.

ИССЛЕДОВАННЫЕ ОБРАЗЦЫ  
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В области температур 5÷300К изучены темпе-
ратурные зависимости логарифмического декре-
мента колебаний δ, динамического модуля Юнга Е 
и удельного электросопротивления ρ перспектив-
ного для криогенного машиностроения сплава 
Fe100–x–yCrxMny, где x = (5, 10 %) и y = (30, 35, 40 %). 
Основными примесями внедрения были C ≤ 0.03%, 
N ≤ 0.05%, �������������������������������������S������������������������������������, ����������������������������������P��������������������������������� < 0.02% и ����������������������Si�������������������� < 0.3%. Изучены об-
разцы двух типов: 1) цилиндрические стержни 
диаметром ~ 1 мм и длиной ~ 30 мм, которые были 
отрезаны электроискровой резкой от более длин-
ных отрезков холоднокатаной проволоки и выров-
нены прокаткой при комнатной температуре; 2) 
образцы в виде прямоугольных стержней с раз-
мерами 3×3×30 мм, которые были вырезаны из 
массивных заготовок электроискровой резкой и 
притерты на абразивных порошках до достижения 
требуемой формы и геометрических размеров. 
Торцы образцов для акустических экспериментов 
притирались в специальных шаблонах на алмазной 
пасте с целью достижения необходимых плоскост-
ности, параллельности между собой, перпендику-
лярности к продольной оси и окончательных раз-
меров.

Согласно данным работ [12, 13] (см. рис. 2) 
образцы имели структуру γ-аустенита, которая 
была получена отжигом в течение 1 часа при 1273 
К с последующей закалкой в воду. Образцы содер-
жащие 30% ����������������������������������Mn�������������������������������� и 5—10%������������������������Cr���������������������� находятся в погранич-
ной области фазовой диаграммы и могут содержать 
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Рис. 1. Диаграммы распределения предела текучести при допуске на деформацию 0.2% σ0.2, относительного уд-
линения δ и ударной вязкости KCV сплавов Fe-Cr-Mn по данным работ [12, 13]: a — при 77 К, b — при 20 К после 
пластической деформации до разрушения при той же температуре. Штриховкой показана область концентраций, 
соответствующая сплавам, изученным в настоящей работе.

Рис. 2. Структурно фазовые диаграммы сплавов Fe-Cr-Mn по данным работы [13]: a — при 20 К, b — при 20 К 
после пластической деформации до разрушения при той же температуре. Штриховкой показана область концен-
траций, соответствующая сплавам, изученным в настоящей работе. α — марганцевый феррит (ОЦК мартенсит); 
γ — аустенит (ГЦК); ε — мартенсит (ГПУ); δ — феррит (ОЦК); σ — химическое соединение FeCr (элементарная 
ячейка тетрагональная из 30 атомов типа β-урана [35, 36]).

ИССЛЕДОВАНИЕ АКУСТИЧЕСКИХ И РЕЗИСТИВНЫХ СВОЙСТВ ПЕРСПЕКТИВНЫХ...
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некоторое количество ε-мартенситной фазы, доля 
которой может увеличиваться под действием пла-
стической деформации.

Акустические измерения
Акустические измерения проводились методом 

двойного составного вибратора, который сочетает 
высокую структурную чувствительность, избира-
тельность и точность определения внутреннего 
трения и упругих характеристик материалов в 
широком интервале температур и позволяет эффек-
тивно решать задачи неразрушающей акустической 
спектроскопии твердых тел [18, 19].

Измерения производились на резонансных 
частотах составного вибратора в режиме вынуж-
денных колебаний при частоте продольных коле-
баний ~ 75 кГц в амплитудно независимой области 
при амплитуде ультразвуковой деформации ε0 ~ 
10–7 в интервале температур 5—300 К.

Резистивные измерения
Резистивные измерения проводились на по-

стоянном токе стандартным четырёхзондовым 
методом. Токовые контакты припаивались к концам 
образцов с помощью свинцово-оловянного припоя. 
Потенциальные контакты приваривались к образ-
цам. Образцы располагались в измерительной 
ячейке перпендикулярно оси электронагревателя, 
что сводило к минимуму температурный градиент 
вдоль образцов. Измерения проводились при транс-
портном токе 20 мА, рассеиваемая на образце 
мощность при этом не превышала 8 · 10–6 Вт. Для 
исключения влияния паразитных ЭДС, измерения 
проводилось при двух противоположных направ-
лениях транспортного тока (рис. 3, 4).

Скорость изменения температуры в процессе 
акустических и резистивных измерений составля-
ла ~ 1 К/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ  
И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные экспериментальные данные мож-
но разделить на две группы, каждая из которых 
относится к образцам с фиксированным содержа-
нием Cr: 5 % и 10 %, соответственно. Внутри 
каждой из групп измеренные зависимости имели 
ряд общих закономерностей, которые обсуждают-
ся ниже.

Результаты акустических измерений
На рис. 5 a, 5 c и 6 a приведены температурные 

зависимости логарифмического декремента коле-
баний δ(Т) и динамического модуля Юнга Е(Т), 
измеренные в интервале температур 5.5—300 К. 
Видно, что исследованные сплавы характеризуют-
ся сравнительно невысокими значениями декре-
мента δ < 6⋅10–4 и значительной величиной модуля 
Юнга Е. При этом поглощение в проволочных об-
разцах в 2—3 раза выше, а модуль упругости на 
5—10% меньше, чем в массивных образцах.

Температурные зависимости 
логарифмического декремента колебаний
В случае сплава с 5 % Cr на зависимостях δ(Т) 

(см. рис. 5a, 5c) обнаруживается серия пиков вну-
треннего трения P1, P2 и P3, локализованных при 
температурах TP1 ≈ 20 К, TP2 ≈ 155 К и TP3 ≈ 256 К. 
При этом пик P1 наблюдается только в проволочных 
образцах. Наблюдаемое уменьшение амплитуды 
пиков P1 и P3 при переходе от проволочных образ-

Рис. 4. Температурные зависимости удельного электро-
сопротивления сплавов Fe90–xCr10Mnx: a — массивные 
образцы, b — проволочные образцы.

Рис. 3. Температурные зависимости удельного электро-
сопротивления сплавов Fe95–xCr5Mnx: a — массивные 
образцы, b — проволочные образцы.
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цов к массивным вероятно связано с различиями в 
структуре проволочных и массивных образцов. При 
увеличении концентрации Mn высота пика P1 по-
нижается и пик трансформируется в плато значи-
тельной по температуре протяженности. Параме-
тры остальных пиков изменяются не так сильно, а 
их изменение не носит систематического характе-
ра. В образцах с 10 % Cr на зависимостях δ(Т) 
также регистрируются пики внутреннего трения, 
локализованные при T P¢( )1  ≈ 31 К T P¢( )2  ≈ 140 К 
и T P¢( )3  ≈ 223 К. Пик ¢P1  регистрируется только в 
проволочных образцах, амплитуда пиков ¢P1  и ¢P3  
существенно ниже, чем в образцах с 5 % Cr (см. 
рис. 6c). Наибольшая высота пиков ¢P2  и ¢P3  на-
блюдается в образцах с 40 % Mn, а наименьшая 
— в образцах с 35 % Mn. Пик P2 наблюдается как 
в проволочных, так и массивных образцах с 5% и 
10% Cr. Перечисленные пики наблюдаются на фоне 
достаточно сильного роста поглощения при повы-

шении температуры. Принимая во внимание высо-
кую температурную чувствительность фонового 
поглощения, можно считать его частично обуслов-
ленным неконсервативным вязким движением 
дислокаций [20, 21] с энергией активации процес-
са UBG , величина которой не совпадает с величиной 
энергии активации процесса, ответственного за 
появление α-пика:

	 dBG
BGA A

U
kT

= + -Ê
ËÁ

ˆ
¯̃1 2 exp 	  (1)

Коэффициенты A1, A2 и параметр UBG являются 
подгоночными параметрами, величины которых 
изменяются при изменениях дефектной структуры 
образца; в частности, величина коэффициента A1 
может существенно изменяться при изменении 
магнитной структуры образцов [22]. При значени-
ях параметров A1, A2 и UBG, приведенных в табл. 1, 
графики функции для исследованных образцов 

Рис. 5. Температурные зависимости логарифмического 
декремента колебаний δ(Т) — a, c и динамического 
модуля Юнга E(T) — b, d в сплавах Fe95–xCr5Mnx: a, b 
— массивные образцы, c, d — проволочные образцы. 
Сплошные линии на рисунках a, с — теоретические 
температурные зависимости фона акустического по-
глощения, рассчитанные по формуле; сплошные линии 
на рисунках b, d — теоретические зависимости модуля 
упругости от температуры, рассчитанные по формуле.

Рис. 6. Температурные зависимости логарифмического 
декремента колебаний δ(Т) — a, c и динамического 
модуля Юнга E(T) — b, d в сплавах Fe90–xCr10Mnx: a, b 
— массивные образцы, c, d — проволочные образцы. 
Сплошные линии на рисунках a, с — теоретические 
температурные зависимости фона акустического по-
глощения, рассчитанные по формуле; сплошные линии 
на рисунках b, d — теоретические зависимости модуля 
упругости от температуры, рассчитанные по формуле.
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показаны на рис. 5����������������������������a���������������������������, 5������������������������c����������������������� и 6�������������������a������������������, 6с сплошными ли-
ниями. Вид температурных зависимостей декре-
мента после вычитания фонового поглощения 
показан на рис. 7�����������������������������������a����������������������������������, 7�������������������������������c������������������������������ и 8��������������������������a�������������������������, 8с. Видно, что в образ-
цах с 5% пики P2 и P3 имеют субструктуру и со-
стоят по крайней мере из двух пиков. Природа за-
регистрированных пиков поглощения остается 
невыясненной, возможно они связаны с некоторы-
ми релаксационными процессами в дислокацион-
ной подсистеме образцов.

Температурные зависимости динамического 
модуля Юнга

Динамический модуль Юнга Е монотонно уве-
личивается с понижением температуры (см. рис. 5b, 
5d и 6b, 6d).

Как известно, температурная зависимость мо-
дуля упругости простых кристаллических мате-
риалов в теории, развитой Борном, Лейбфридом и 
Бернстейном [23—25], объясняется исходя из того, 
что модуль упругости M(T ) определяется как вто-

Таблица 1. Эмпирические параметры температурной зависимости фона акустического поглощения в 
проволочных и массивных образцах хромомарганцевых сталей

Проволочные образцы

Концентрация хрома 5 % 10 %

Концентрация марганца 30 % 35 % 40 % 30 % 35 % 40 %

A1·105 17.0 7.0 11.0 10.0 9.0 11.0

A2·104 5.1 5.5 6.0 10.3 13.3 7.4

UBG, эВ 0.014 0.013 0.018 0.027 0.032 0.016

Массивные образцы

Концентрация хрома 5 % 10 %

Концентрация марганца 30 % 35 % 40 % 30 % 35 % 40 %

A1·105 1.00 0.93 1.43 1.21 0.67 4.85

A2·104 7.50 3.20 4.30 2.40 17.60 6.13

UBG, эВ 0.044 0.020 0.031 0.037 0.074 0.023

Рис. 7. Температурные зависимости логарифмического 
декремента колебаний δ(Т) в сплавах Fe95–xCr5Mnx после 
вычитания фона: a — массивные образцы, c — прово-
лочные образцы.

Рис. 8. Температурные зависимости логарифмического 
декремента колебаний δ(Т) в сплавах Fe90–xCr10Mnx после 
вычитания фона: a — массивные образцы, c — прово-
лочные образцы.
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рая производная от внутренней энергии W(T ) по 
соответствующей деформации [26—30]:

	 M T
d W T

d
( ) =

( )2

2e
.	 (2)

В общем случае внутренняя энергия W(T ) ме-
талла может быть записана в следующем виде:
	 W(T ) = W0 + Wph(T ) + Wel(T ),	 (3)
где W0 — внутренняя энергия кристалла при 0 К; 
Wph(T ) — внутренняя энергия, связанная с тепло-
вым возбуждением решетки; Wel(T ) — внутренняя 
энергия, связанная с тепловым движением электро-
нов проводимости.

Поэтому:
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где M AD
0  — адиабатический модуль упругости 

идеального кристалла при T→0 К, а последнее 
слагаемое учитывает изменение модуля вследствие 
теплового расширения.

Известно [28], что

	 ∆V(T) ∼ g ◊ ( ) + ( )Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

W T W Tph el
2
3

,

где γ — параметр Грюнайзена. Обычно γ ≈ 1, а элек-
тронный вклад в температурную зависимость тепло-
вого расширения существенен лишь при температу-
рах, при которых электронный вклад во внутреннюю 
энергию сравним с решёточным вкладом.

В дебаевском приближении

	 W T W f T
ph

D

( ) = ◊
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃1 Q

	 (5)

где W1 — некоторая константа, определяющая 
фононный вклад во внутреннюю энергию; ΘD — 
температура Дебая, а
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при низких температурах T<< ΘD Wph(T ) ∼T 4, в 
случае высоких температур T >> ΘD Wph(T ) ∼T.

В приближении свободных электронов при до-
статочно низких температурах T<<TF (TF — темпе-
ратура Ферми):
	 W T W Tel ( ) = ◊2

2 	 (6)
где W2 — некоторая константа, определяющая 
электронный вклад во внутреннюю энергию.

В металлах TF >> ΘD, что является следствием 
существенного различия в массах ионов и электро-
нов ( QD

Cr =460 К, QD
Fe =420 К, QD

Mn =400 К, TF
Fe

=13.0·104 К, TF
Mn =12.7·104 К [28]), поэтому для 

температур T ≤ ΘD можно записать следующее вы-
ражение для внутренней энергии:

	 W T W W f T W T
D

( ) = + ◊
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+ ◊0 1 2
2

Q
	 (7)

Из (7) следует, что в интервале температур T ≤ 
ΘD температурная зависимость модуля упругости 
должна иметь следующий вид:

	 M T M M f T M TAD

D
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ˆ
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где M f T

D
1 ◊

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃Q

 — дефект модуля, обусловленный 

тепловыми фононами; M T2
2◊  — дефект модуля, 

обусловленный тепловым движением электронов 
проводимости.

Пластическая деформация и воздействие тер-
мических напряжений в процессе приготовления 
образцов слабо влияют на параметры M1 и M2, но 
могут существенно изменить параметр M AD

0 .Нуж-
но отметить, что в общем случае M1 и M2 являются 
также монотонными функциями частоты ω: 
M1 = M1(ω) и M2 = M2(ω). Однако, эта зависимость 
слабая и не имеет существенных особенностей, 
если рассматриваются частоты колебаний, при 
которых длины свободного пробега фононов и 
электронов проводимости намного меньше длины 
волны упругой деформации, и не учитываются 
тонкие квантовые эффекты.

Формула проверена большим количеством экс-
периментальных данных [30, 31]. Учет конкретно-
го вида потенциальной энергии позволяет связать 
параметры M AD

0 , M1, M2 с константами межатом-
ного взаимодействия [32].

Таким образом, в широком интервале темпера-
тур фон температурной зависимости модуля упру-
гости может быть описан выражением (8) . Резуль-
таты анализа экспериментальных данных приве-
дены в табл. 2.

На рис. 5b, 5d и 6b, 6d сплошными линиями по-
казаны теоретические температурные зависимости 
модуля упругости, рассчитанные по теоретической 
формуле при значениях параметров теории, приве-
денных в табл. 2. Из этих рисунков видно, что на-
блюдаемое в эксперименте поведение температур-
ных зависимостей модуля упругости исчерпывающе 
описывается в рамках предложенной модели.
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Установлено, что увеличение концентрации Cr 
приводит к повышению, а увеличение концентра-
ции Mn — к уменьшению температуры Дебая 
сплава. Увеличение концентрации Mn и, соответ-
ственно, уменьшение концентрации Fe при неиз-
менной концентрации Cr приводит к систематиче-
скому монотонному уменьшению фононного 

M f T

D
1 ◊

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃Q

 и электронного M T2
2◊  вкладов ди-

намического модуля Юнга. Увеличение концентра-
ции Cr при неизменной концентрации Mn как в 
случае проволочных, так и в случае массивных 
образцов приводит к увеличению параметра M AD

0 , 
что согласуется с литературными данными о кон-
центрационной зависимости предела текучести 
(см. рис. 1). Нужно отметить, что параметр M AD

0  
проволочных образцов меньше параметра массив-
ных образцов аналогичного состава, при этом ве-
личина отклонения составляет 10÷7% для сплавов 
с 5 % Cr и 7÷3% для сплавов с 10 % Cr и система-
тически уменьшается в указанных пределах при 
повышении концентрации марганца.

Результаты резистивных измерений
Температурные зависимости удельного элек-

тросопротивления ρ(T) в образцах обеих серий 
показаны на рис. 3 и 4.

Обращает на себя внимание значительная ве-
личина электросопротивления изученных сплавов 
во всем интервале температур, включая самые 
низкие, где основной вклад в электросопротивле-
ние дает рассеяние электронов на несовершенствах 
кристаллической решетки.

В образцах с 5% Cr наблюдается систематиче-
ское увеличение ρ с повышением содержания Mn 
в сплаве. Такое поведение согласуется с литератур-
ными данными об электропроводности чистых 
металлов, составляющих сплав ( rFe

K298 = 0.098 µΩ⋅м, 
rMn

K298 = 0.380 µΩ⋅м, rCr
K298 = 0.150 µΩ⋅м [37]) в рам-

ках представлений Маттисена [28].
Основные особенности температурных зависи-

мостей электросопротивления в проволочных и 
массивных образцах качественно подобны.

В сплавах с 10% Cr регулярное изменение ве-
личины электросопротивления при изменении 
концентрации Mn и Fe не наблюдается. При пере-
ходе от проволочных образцов к массивным по-
ведение температурных зависимостей электросо-
противления также меняется несистематически. 
Как и в случае с модулем Юнга, возможной при-
чиной нерегулярного изменения ρ могут быть раз-
личия в структуре образцов, вызванные неиден-
тичностью условий их приготовления, например, 
возможное наличие включений ε-мартенситной 

Таблица 2. Эмпирические параметры температурной зависимости модуля упругости в проволочных  
и массивных образцах хромомарганцевых сталей

Проволочные образцы

Концентрация хрома 5 % 10 %

Концентрация марганца 30 % 35 % 40 % 30 % 35 % 40 %

M AD
0 , ГПа 184.77 195.52 193.59 195.33 194.55 196.50

М1, MПа·К–4 57.33 31.00 18.66 45.89 29.86 10.00

М2, MПа·К–2 950.10 759.05 866.12 1080.00 1026.00 984.86

θD 416.00 403.99 401.86 422.35 411.81 402.89

Массивные образцы

Концентрация хрома 5 % 10 %

Концентрация марганца 30 % 35 % 40 % 30 % 35 % 40 %

M AD
0 , ГПа 202.47 211.50 207.50 207.15 205.89 202.78

М1, MПа·К–4 74.35 40.19 27.47 58.76 34.87 33.72

М2, MПа·К–2 1569.04 1225.32 1165.29 1137.15 1001.16 980.47

θD 426.65 419.43 408.92 448.43 444.54 439.96
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фазы. Кроме того, нельзя исключить также и струк-
турный фактор: пересыщение сплава марганцем и 
образование крупных кластеров с дальним упо-
рядочением.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Известно, что электросопротивление γ и ε фаз 

существенно отличается, при этом электросопро-
тивление ε-мартенсита может быть как больше, так 
и меньше электросопротивления γ-аустенита в за-
висимости от наличия легирующих примесей (на-
пример, Si). Превращение g e´  также сопрово-
ждается появлением пика поглощения, температу-
ра локализации которого соответствует температу-
ре g e´  превращения. Как правило, температуры 
прямого и обратного превращения не совпадают, 
и на температурных зависимостях электросопро-
тивления и модуля упругости наблюдается гисте-
резисная петля, а температура локализации пика 
поглощения меняется при нагреве и охлаждении 
[33, 34]. Отсутствие на полученных температурных 
зависимостях электросопротивления, акустическо-
го поглощения и модуля упругости особенностей 
и гистерезисных петель, характерных для g e´  
превращения, свидетельствует о стабильности 
структуры изученных сплавов в исследованном 
интервале температур. Вместе с тем, наблюдаемый 
в сплавах с 10 % хрома несистематический харак-
тер зависимости акустических и резистивных 
свойств от состава образца может быть связан с 
наличием в структуре образца ε-мартенситной 
фазы, сформировавшейся в процессе получения 
образца. Для экспериментального подтверждения 
справедливости этого предположения целесообраз-
но в дальнейшем изучить влияние на акустические, 
резистивные и магнитные свойства исследуемого 
сплава предварительной пластической деформа-
ции, которая может стимулировать g e´  превра-
щение и повысить концентрацию ε фазы в струк-
туре образца.
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Введение
Произвольная классификация изолирующих 

диэлектрических слоев, используемых для полевых 
транзисторов на основе полупроводниковых соеди-
нений AIIIBV с МДП-структурой, может быть соз-
дана на основе способов их получения или их 
макроскопических свойств. Слои, формируемые 
на поверхности различных полупроводниковых 
соединений AIIIBV путем электрохимического ано-
дирования, термического или плазменного окисле-
ния или с помощью процессов ионной бомбарди-
ровки, называют гомоморфными диэлектрически-
ми слоями. Такие слои зачастую неоднородны по 
своему составу и содержат непостоянное количе-
ство атомных компонентов соответствующих по-
лупроводниковых соединений AIIIBV, кислорода и 
примесей, входящих в пленки во время их роста. 
Их кристаллическая фаза, степень упорядоченно-
сти и морфология изменяются в зависимости от 
способа получения. Естественные пленки оксидов 
не имеют стехиометрического состава, простран-

ственно неоднородны и обладают более высокой 
проводимостью, чем это допустимо для диэлектри-
ческих слоев [1].

Для преодоления этой трудности было пред-
ложено использовать при термооксидировании 
AIIIBV различные вещества, позволяющие повысить 
качество получаемых пленок. Эти вещества были 
впоследствии названы хемостимуляторами, а сам 
процесс с их участием получил наименование хе-
мостимулированного термооксидирования [2].

Каждый хемостимулятор своеобразно взаимо-
действовал с подложкой, вызывая те или иные 
изменения в характере протекающих на ней про-
цессов. В связи с этим возник интерес к изучению 
процессов термооксидирования с использованием 
композиций активаторов. Практика показала, что 
совместное воздействие хемостимуляторов не яв-
ляется линейной функцией состава композиции. В 
зависимости от физико-химической природы хе-
мостимуляторов, входящих в композицию, имеет 
место положительное, отрицательное или знакопе-
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воздействием оксидов-активаторов Sb2O3, Bi2O3, MnO2 в композициях с инертным по отноше-
нию к окислению GaAs компонентом Al2O3. Показано, что эффективность хемостимулирую-
щего действия активаторов Sb2O3, Bi2O3, MnO2 в композициях с инертным разбавителем Al2O3 
в широком интервале составов линейно зависит от содержания активатора. Однако вблизи 
ординат компонентов наблюдаются отклонения от аддитивности. Для Sb2O3 и Bi2O3 отмечено 
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времени процесса, а на развитых стадиях линейная зависимость наблюдается во всем интер-
вале составов композиций Al2O3—Bi2O3. Результаты дериватографических исследований в 
сочетании с данными рентгенофазового анализа показали, что Al2O3 в композициях с оксидами-
активаторами влияет на их поведение при нагревании на воздухе: тормозит окисление Sb2O3 
до Sb2O4, усиливает диссоциативное испарение Bi2O3, способствует двухэтапному разложению 
MnO2 — Mn2O3 — Mn3O4.
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ременное отклонение от аддитивности [3]. В таких 
многостадийных процессах появляются новые 
связывающие каналы, обусловленные взаимодей-
ствиями между хемостимуляторами как в твердой, 
так и в газовой фазах, с помощью которых и осу-
ществляется воздействие на собственный, отрица-
тельный канал связи между стадиями.

Основной теоретической концепцией, объяс-
няющей наблюдаемые отклонения от аддитивно-
сти, была концепция химического взаимодействия 
активаторов в композиции [3].

Поскольку многочисленные эксперименты по-
казали, что при наличии химического сродства 
активаторов друг к другу имеют место нелинейные 
эффекты зависимости толщины растущего оксид-
ного слоя от состава композиции активаторов, 
возник вопрос, как будет развиваться процесс, если 
компоненты-активаторы будут инертны друг к 
другу. На начальном этапе исследования данного 
вопроса предстояло выяснить, какое влияние на 
кинетику и механизм процесса окажет компонент, 
являющийся инертным как к самому хемостиму-
лятору, так и к окисляемому полупроводнику.

Цель данной работы — исследование процесса 
термического окисления GaAs под воздействием 
композиций оксидов-активаторов Sb2O3, Bi2O3, 
MnO2 c инертным разбавителем Al2O3.

Методика эксперимента
Процесс окисления осуществляли на полиро-

ванных монокристаллических пластинах GaAs 
марки АГЧЦ-1 (100). В качестве соединений-
активаторов использовали порошкообразные окси-
ды Sb2O3, Bi2O3, MnO2 в композициях переменного 
состава с инертным разбавителем Al2O3. Эффектив-
ность используемых хемостимуляторов, и их ин-
дивидуальное воздействие на процесс термоокси-
дирования GaAs было изучено ранее [3]. Каждый 
оксид подвергали механическому измельчению в 
вибраторе Ардэна в течение 15 минут и взвешива-
ли на аналитических весах в количестве, необхо-
димом для приготовления серии составов с шагом 
10 мол. %. Навеску композиции заданного состава 
перемешивали и помещали в кварцевый контейнер, 
крышкой которого служила окисляемая пластина 
GaAs (на расстоянии 10 мм от поверхности акти-
ватора). Контейнер помещали в горизонтальный 
кварцевый реактор, предварительно разогретый до 
заданной температуры в печи резистивного нагре-
ва. Процесс осуществляли при температуре 530 °C 
в потоке кислорода со скоростью 30 л/ч в течение 
10—40 мин методом доокисления. Автоматическая 

регулировка температуры в печи обеспечивала 
точность ±2 °C.

Толщину оксидного слоя на GaAs определяли 
методом лазерной эллипсометрии (ЛЭФ-3М) [4], 
состав слоев — методами ИК-спектроскопии 
(�������������������������������������������SPECORD������������������������������������-�����������������������������������M����������������������������������80) [5] и локального рентгеноспек-
трального микроанализа (ЛРСМА, CamScan) [6]. 
Превращения в композициях активаторов с инерт-
ным компонентом идентифицировали методами 
термогравиметрии (дериватограф Paulik-Paulik-
Erdey Q-1500D) [7] и рентгенофазового анализа 
(РФА, дифрактометр ДРОН-4) [8]. Оценку спекае-
мости композиций проводили по изменению пло-
щади удельной поверхности, определяемой мето-
дом тепловой десорбции азота (БЭТ, TRISTAR-
3000) [9].

Выбор в качестве инертного компонента окси-
да алюминия обусловлен термодинамической не-
возможностью транзитной передачи кислорода от 
Al2O3 компонентам окисляемого полупроводника. 
Во избежание возможного влияния адсорбирован-
ной оксидом алюминия воды перед экспериментом 
порошок Al2O3 отжигали при 800 °C в течение 6 
ч а с о в .  Те рм о г р а в и м е т р и ч е с к и е  и  И К -
спектроскопические исследования показали, что в 
обработанном таким образом Al2O3 адсорбирован-
ная вода отсутствует. Контрольные эксперименты 
по собственному окислению ��������������������GaAs���������������� в потоке кисло-
рода и в присутствии Al2O3 показали полную иден-
тичность кинетики процесса и отсутствие следов 
алюминия в полученных оксидных слоях (ИКС и 
ЛРСМА).

Кроме того, известно, что исследуемые актива-
торы в композициях с Al2O3 инертны по отношению 
друг к другу даже при более высоких температурах, 
чем используемые в эксперименте [10]. С целью 
проверки взаимной инертности в наших условиях 
композиции, а также индивидуальные оксиды, 
были подвергнуты отжигу при температуре 530 °C. 
Отожженные образцы были исследованы методом 
РФА. Результаты представлены в табл. 1.

Как следует из результатов рентгенофазового 
анализа индивидуальных оксидов и композиций 
(табл. 1), оксид алюминия присутствует исключи-
тельно в виде γ-Al2O3. Оксид сурьмы существует в 
виде Sb2O4. Оксид висмута не претерпевает ника-
ких изменений. При отжиге композиций никаких 
совместных фаз не обнаружено. В процессе от-
жига диоксид марганца не истощается, а лишь 
претерпевает частичное превращение в Мn2О3, что 
совпадает с литературными данными [11] и ранее 
опубликованными работами [12, 13]. Следует от-
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метить, что в присутствии Al2O3 оксид сурьмы при 
небольшом времени отжига (10 мин) существует в 
виде β-Sb2O3 и Sb2O4. При увеличении времени 
отжига до 1 часа фаза Sb2O3 исчезает и остается 
только Sb2O4. Диоксид марганца в присутствии 
инертного компонента испытывает более глубокое 
превращение в Mn2O3 и Mn3O4.

Результаты и их обсуждение
Результаты по термическому окислению GaAs 

под воздействием рассматриваемых систем пред-
ставлены на рис. 1. Как видно из приведенных за-
висимостей, для системы Al2O3—Sb2O3 можно 
выделить линейный участок в пределах 20—100 
мол. % Sb2O3, т.е. на основном протяжении оси со-
ставов. Однако экстраполяция прямых (1—4) к 
ординате Al2O3 (пунктир на рис.  1, а) дает завы-
шенные значения толщины оксидной пленки по 
сравнению с собственным окислением �����������GaAs������� в ана-
логичных условиях. Для процесса окисления арсе-
нида галлия под воздействием композиций Al2O3—
Bi2O3 при времени окисления 10—20 минут 
(рис. 1, б) на протяжении составов 20—100 % Bi2O3 
также имеет место линейная зависимость толщины 
оксидного слоя от состава композиции. Но, как и в 
предыдущем случае, экстраполяция линейной за-
висимости к ординате Al2O3 дает несколько завы-
шенные значения толщины оксидной пленки по 
сравнению с окислением �����������������������GaAs������������������� в отсутствие акти-
ватора в аналогичных условиях. Однако на развитой 
стадии процесса (время окисления 30—40  мин.) 
аддитивность наблюдается во всем концентраци-
онном интервале композиций Al2O3—Bi2O3.

Для композиции с участием MnO2 (см. рис. 1, 
в), напротив, линейная зависимость сохраняется от 
чистого оксида алюминия (что аналогично соб-
ственному окислению) до 80 мол.% MnO2, а экс-
траполяция к ординате диоксида марганца дает 
заниженные значения толщины по сравнению с 
окислением при индивидуальном хемостимули-
рующем воздействии MnO2. При этом для малого 
времени окисления (кривая 1) аддитивность на-
блюдается во всем интервале составов, а с увели-
чением времени процесса отрицательное отклоне-
ние от аддитивности выражено все интенсивнее.

Количественной мерой отклонения от аддитив-
ности является относительная интегральная тол-
щина [14]:
	 d x d x x d x dR ( , ) ( , ) [ ( ) ( )],t t t t= - ◊ + ◊1 1

0
2 2

0 	
где di

0 ( )t  — толщина, обусловленная индивиду-
альным действием каждого из активаторов, xi — 

Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа 
индивидуальных оксидов и композиций с инертным 

компонентом в процессе термического окисления GaAs

Образец Режим отжига Определяемая 
фаза

Al2O3 530 °C, 1 час γ-Al2O3

Sb2O3 530 °C, 1 час Sb2O4

Bi2O3 530 °C, 1 час Bi2O3

MnO2 530 °C, 1 час MnO2; Mn2O3

Al2O3 530 °C, 10 мин. γ-Al2O3

Sb2O3 530 °C, 10 мин. Sb2O4

Bi2O3 530 °C, 10 мин. Bi2O3

MnO2 530 °C, 10 мин. MnO2; Mn2O3

(Al2O3)0,2(Sb2O3)0,8 530 °C, 10 мин. γ-Al2O3; 
β-Sb2O3; Sb2O4

(Al2O3)0,5(Sb2O3)0,5 530 °C, 10 мин. γ-Al2O3; 
β-Sb2O3; Sb2O4

(Al2O3)0,8(Sb2O3)0,2 530 °C, 10 мин. γ-Al2O3; 
β-Sb2O3; Sb2O4

(Al2O3)0,2(Sb2O3)0,8 530 °C, 1 час γ-Al2O3; Sb2O4

(Al2O3)0,5(Sb2O3)0,5 530 °C, 1 час γ-Al2O3; Sb2O4

(Al2O3)0,8(Sb2O3)0,2 530 °C, 1 час γ-Al2O3; Sb2O4

(Al2O3)0,2(Bi2O3)0,8 530 °C, 10 мин. γ-Al2O3; Bi2O3

(Al2O3)0,5(Bi2O3)0,5 530 °C, 10 мин. γ-Al2O3; Bi2O3

(Al2O3)0,8(Bi 2O3)0,2 530 °C, 10 мин. γ-Al2O3; Bi2O3

(Al2O3)0,2(Bi2O3)0,8 530 °C, 1 час γ-Al2O3; Bi2O3

(Al2O3)0,5(Bi 2O3)0,5 530 °C, 1 час γ-Al2O3; Bi2O3

(Al2O3)0,8(Bi 2O3)0,2 530 °C, 1 час γ-Al2O3; Bi2O3

(Al2O3)0,2(MnO2)0,8 530 °C, 10 мин. γ-Al2O3; MnO2; 
Mn2O3; Mn3O4

(Al2O3)0,5(MnO2)0,5 530 °C, 10 мин. γ-Al2O3; MnO2; 
Mn2O3; Mn3O4

(Al2O3)0,8(MnO2)0,2 530 °C, 10 мин. γ-Al2O3; MnO2; 
Mn2O3; Mn3O4

(Al2O3)0,2(MnO2)0,8 530 °C, 1 час γ-Al2O3; MnO2; 
Mn3O4

(Al2O3)0,5(MnO2)0,5 530 °C, 1 час γ-Al2O3; MnO2; 
Mn3O4

(Al2O3)0,8(MnO2)0,2 530 °C, 1 час γ-Al2O3; MnO2; 
Mn3O4

Влияние инертного компонента Al2O3 в композициях с оксидами-активаторами...
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мольные доли активаторов в композиции, d(x,τ)  
— толщина оксидного слоя, полученная под воз-
действием композиции активаторов. Рассчитанные 
значения относительной интегральной толщины 
как функции состава композиций Al2O3—Sb2O3, 
Al2O3—Bi2O3 и Al2O3—MnO2 представлены на 
рис. 2.

Характер изменения относительной интеграль-
ной толщины оксидного слоя от состава компози-
ции для систем Al2O3—Sb2O3 и Al2O3—Bi2O3 в 
определенной степени аналогичен. Вблизи орди-
наты инертного компонента наблюдаются откло-
нения от аддитивности. Экстраполяция полученной 
линейной зависимости к ординате Al2O3 приводит 
к завышенному «эффективному» значению dR, в то 
время как в присутствии 100 % инертного разба-
вителя должно быть dR = 0.

C���������������������������������������� увеличением времени процесса для компо-
зиции Al2O3—Sb2O3 это отклонение существенно 
возрастает, в то время как для композиции Al2O3—
Bi2O3 отклонение от аддитивности отмечается лишь 
при малом времени окисления, а с увеличением 
времени (см. рис. 2, б, кривые 3, 4) зависимость 
толщины оксидного слоя от состава композиции 
оказывается аддитивной во всем интервале соста-
вов.

Для композиции с участием оксида марганца 
(IV) ситуация принципиально иная относительно 
рассмотренных выше систем. Здесь, как видно из 
рис. 2., на графиках зависимости относительной 
интегральной толщины от состава композиции 
экспериментально обнаружено отрицательное от-
клонение вблизи ординаты MnO2, в отличие от 
Al2O3—Sb2O3 и Al2O3—Bi2O3, где в области близкой 
к ординате активатора наблюдалась аддитивность, 
а вблизи ординаты Al2O3 имело место положитель-
ное отклонение от аддитивности. Добавление ок-
сида алюминия к оксиду марганца (IV) приводит 
к тому, что реально достигаемая толщина оксид-
ного слоя меньше аддитивно возможной. Экстра-
поляция линейных прямых приводит к пересече-
нию ординаты MnO2 в некоторых фиктивных 
точках, лежащих ниже расчетных значений отно-
сительной интегральной толщины для индивиду-
ального диоксида марганца. Можно отметить, что 
при времени окисления 10 мин во всем диапазоне 
составов прослеживается аддитивная зависи-
мость.

Обнаруженные эффекты — аддитивность и 
отклонения от нее — качественно подтверждаются 
элементным анализом полученных оксидных сло-
ев (по данным ЛРСМА), результаты которого пред-

Рис. 1. Зависимость толщины оксидной пленки на по-
верхности GaAs от состава композиций Al2O3—Sb2O3 (а), 
Al2O3—Bi2O3 (б), Al2O3—MnO2 (в) при 530 °C в течение: 
1 — 10 мин.; 2 — 20 мин.; 3 — 30 мин.; 4 — 40 мин.
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ставлены в табл.  2. Для композиций с участием 
оксида висмута относительное содержание висму-
та в слоях совпадает с его содержанием в исходной 
композиции во всем исследованном интервале со-
ставов, и здесь (на развитой стадии процесса) со-
блюдается аддитивность (см. рис. 2, б). Для ком-
позиций с участием оксида сурьмы составу 20 % 
Sb2O3 соответствует повышенное содержание сурь-
мы в слое по сравнению с исходным составом, а 
для системы Al2O3—MnO2, напротив, отмечено 
пониженное содержание марганца в слое по срав-
нению с его содержанием в композиции для со-
става 80 % MnO2.

Оксид алюминия в условиях процесса химиче-
ски инертен по отношению к рассматриваемым 
активаторам (см. табл. 1), однако в его присутствии 
изменяется температурный диапазон и характер 
превращений оксидов-активаторов. Согласно ре-
зультатам термогравиметрических исследований 
(табл. 3) в сочетании с данными РФА (см. табл. 1), 
Bi2O3 в интервале температур до 650 °С не испы-
тывает никаких изменений, а в присутствии Al2O3 

Рис. 2. Зависимость относительной интегральной тол-
щины оксидной пленки на поверхности ��������������GaAs���������� от соста-
ва композиций Al2O3—Sb2O3 (а), Al2O3—Bi2O3 (б), 
Al2O3—MnO2 (в) при 530 °C в течение: 1 — 10 мин.; 2 
— 20 мин.; 3 — 30 мин.; 4 — 40 мин.

Таблица 2. Содержание элементов-активаторов в 
оксидных слоях на поверхности GaAs (ЛРСМА), 
полученных термооксидированием в присутствии 

композиций Al2O3—Sb2O3, Al2O3—Bi2O3, Al2O3—MnO2 
при 530 °C в течение 40 мин.

Состав  
композиции

Содержа-
ние 

элемента-
активатора 
в оксидном 
слое, ат. %

Относительное 
содержание 
активатора в 

исходной компо-
зиции и в оксид-

ном слое

Sb Sb(комп.) : Sb(слой)

(Al2O3)0,8 (Sb2O3)0,2 1,254 0,20 : 0,40

(Al2O3)0,2 (Sb2O3)0,8 2,507 0,80 : 0,81

Sb2O3 3,059 1 : 1

Bi Bi(комп.) : Bi(слой)

(Al2O3)0,8(Bi2O3)0,2 0,107 0,20 : 0,22

(Al2O3)0,2(Bi2O3)0,2 0,383 0,80 : 0,81

Bi2O3 0,472 1 : 1

Mn Mn(комп.) : 
Mn(слой)

(Al2O3)0,8(MnO2)0,2 0,421 0,20 : 0,21

(Al2O3)0,2(MnO2)0,8 0,751 0,80 : 0,38

MnO2 1,969 1 : 1

Влияние инертного компонента Al2O3 в композициях с оксидами-активаторами...
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в интервале 460—550 °С наблюдается незначитель-
ная потеря массы, сопровождающаяся эндотерми-
ческим эффектом, что интерпретировано как дис-
социативное испарение. Таким образом, в присут-
ствии оксида алюминия усиливается возможность 
диссоциативного испарения Bi2O3 [15].

Для индивидуального Sb2O3 при нагревании на 
воздухе в интервале 470—550 °С зафиксировано 
увеличение массы на 5 % с экзотермическим эф-
фектом, что, в соответствии с литературными 
данными [16], а также результатами РФА, обуслов-
лено частичным окислением до Sb2O4. Для компо-
зиции с оксидом алюминия в интервале температур 
460—510 ����������������������������������  °C��������������������������������   — небольшой экзотермический эф-
фект, сопровождающийся увеличением массы на 
1 % (частичное окисление до Sb2O4), с последую-
щим восстановлением исходной массы Sb2O3 и 
эндотермическим эффектом в интервале темпера-
тур 510—580 °C. Из этого можно заключить, что 
добавление инертного компонента к оксиду сурьмы 
снижает вероятность перехода Sb2O3 в Sb2O4.

Результаты термогравиметрических исследо-
ваний (см. табл. 3) показали, что для оксида мар-
ганца в области температур 618—675 °C отмечен 
эндотермический эффект, сопровождающийся по-
терей массы, и соответствующий, по данным РФА, 
превращению MnO2 в Mn2O3. Для композиции 40 
мол. % Al2O3 + 60 мол. % MnO2 при 480—567 °C 
также имеется эндотермический эффект, сопрово-

ждающийся потерей массы. Следом за ним — еще 
один эндотермический эффект при 567—618 °C. 
Поэтому можно считать, что добавление оксида 
алюминия к MnO2 приводит к смещению темпера-
туры перехода последнего в Mn2O3 примерно на 
100 °C (см. табл. 3) и в присутствии Al2O3 пониже-
ние степени окисления марганца происходит более 
полно (MnO2 → Mn2O3 → Mn3O4).

Для состава композиции 20 % Al2O3 + 80 % 
MnO2, наряду с образованием малоактивного 
Mn3O4, отмечено спекание активатора (табл.  4). 
Возможно, в результате этого хемостимулирующее 
действие активатора еще более ослаблено, и на 
графике зависимости относительной интегральной 
толщины от состава композиции наблюдается от-
рицательное отклонение от аддитивной прямой. 
Для индивидуального MnO2 методом РФА в со-
ставе исходной навески зафиксировано присут-
ствие Mn2O3 за счет термической диссоциации, что 
качественно коррелирует с данными дериватогра-
фии. Mn2O3 является наиболее активным оксидом 
(давление пара p O2 = 3 · 10–1 мм.рт.ст.) [11]. В при-
сутствии же Al2O3, как это следует из данных РФА, 
происходит более глубокое разложение MnO2 (p O2 
= 2 · 10–3 мм.рт.ст.) до Mn3O4 (p O2 = 7 · 10–5 мм.рт.ст.) 
[11]. Дериватографические исследования показы-
вают двухэтапную потерю массы при более низких 
температурах (480—567 и 567—618 °C), характе-
ризующую частичную более глубокую диссоциа-

Таблица 3. Результаты дериватографических исследований оксидов-хемостимуляторов  
и их композиций с инертными компонентами

Образец mисх, мг Δm, мг % Т, °C; характер эффекта

Al2O3 154 — — —

Sb2O3 230 + 12 5 460—550 (Sb2O3 → Sb2O4); экзотермический эффект

Bi2O3 300 — — —

MnO2 304 — 4 1,4 567—618 (MnO2—Mn2O3); эндотермический эффект

Al2O3—Sb2O3
50%—50% 148

+ 1 0,7 460—510 (Sb2O3 → Sb2O4); экзотермический эффект

–1 0,7 510—580 (Sb2O4 → Sb2O3); эндотермический эффект

Al2O3—Bi2O3
50%—50% 309 –4 1,3 460—550 (Bi2O3 + Bi4O6 + BiO + Bi + O2) 

эндотермический эффект

Al2O3—MnO2
50%—50% 300

–4 1,4 480—567 (MnO2—Mn2O3); эндотермический эффект

–4 1,4 567—618 (Mn2O3—Mn3O4); эндотермический эффект)
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цию MnO2  →  Mn2O3  → Mn3O4. Соответственно, 
при небольших добавках Al2O3 этот эффект должен 
быть выражен менее явно, что ведет к существен-
ному увеличению ускорения процесса термическо-
го окисления GaAs.

Таким образом, установлено, что инертный 
компонент Al2O3 изменяет активирующее действие 
хемостимуляторов Sb2O3, Bi2O3 и ���������������MnO������������ в ходе тер-
мического окисления GaAs.

заключение
При исследовании термического окисления 

GaAs������������������������������������������� под воздействием композиций-оксидов, в ко-
торых один из них химически инертен как по от-
ношению ко второму, так и к окисляемой подложке, 
показано, что хемостимулирующее действие акти-
ваторов в композициях с инертным компонентом в 
основном интервале составов композиции линейно 
зависит от содержания активатора. Тем не менее, 
вблизи ординат компонентов наблюдаются откло-
нения от аддитивности: для композиций с оксидами 
p-элементов (Sb2O3 и Bi2O3) отмечено усиление хе-
мостимулирующего действия вблизи ординаты 
инертного компонента. Данные эффекты обуслов-
лены влиянием инертного Al2O3 на поведение хемо-
стимуляторов при нагревании, в результате которо-

го для оксида сурьмы затрудняется переход Sb2O3 
→ Sb2O4, а для Bi2O3 усиливается диссоциативное 
испарение. Для композиций c оксидами d-элементов 
(MnO2), наоборот, имеет место ослабление эффек-
тивности вблизи ординаты активатора за счет 
двухэтапного разложения MnO2.
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Таблица 4. Результаты исследования удельной 
поверхности композиций Al2O3—Sb2O3, Al2O3—Bi2O3, 

Al2O3—MnO2 и их индивидуальных компонентов

Образец s0
уд, м

2/г s1
уд, м

2/г

Al2O3 105,2572 104,5143

Sb2O3 0,7861 0,9476

Bi2O3 1,8441 1,8776

MnO2 3,6098 3,5443

(Al2O3)0,2(Sb2O3)0,8 19,3751 18,9461

(Al2O3)0,8(Sb2O3)0,2 64,0981 64,1649

(Al2O3)0,2(Bi2O3)0,8 22,4332 21,9543

(Al2O3)0,8(Bi2O3)0,2 67,1215 66,9667

(Al2O3)0,2(MnO2)0,8 28,6647 16,5437

(Al2O3)0,8(MnO2)0,2 70,4467 69,3765

где s0
уд — удельная поверхность неотожженных образ-

цов; s1
уд  — удельная поверхность после десятиминут-

ного отжига при температуре 530 °C

Влияние инертного компонента Al2O3 в композициях с оксидами-активаторами...
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ВВЕДЕНИЕ
Полупроводники с адсорбированным красите-

лем имеют важное практическое значение. Они 
нашли применение в различных областях техники. 
С их помощью можно создавать системы преоб-
разования световой энергии в электрическую, хи-
мическую и т.д. Сенсибилизация фотоэлектриче-
ской и фотохимической чувствительности в мате-
риалах используется для регистрации информации. 
Кроме того, явление сенсибилизации фотофизиче-
ских и фотохимических процессов лежит в основе 
фотосинтеза и цветного зрения.

Исследование свойств антистоксовой люминес-
ценции (АСЛ) микрокристаллов (МК) AgCl0,95I0,05, 
сенсибилизированных красителем в различной 
концентрации, имеет важное значение для выясне-
ния механизма спектральной сенсибилизации в 
широкозонных полупроводниках.

Известно [1], что при поглощении сенсибили-
зированными галогенидами серебра света, суще-
ственно более длинноволнового, чем ширина за-
прещенной зоны кристалла, возникает люминес-
ценция, причем, энергия поглощенных квантов 
света меньше энергии испущенных. При этом 
энергия квантов, возбуждающих люминесценцию, 
соответствует полосам поглощения красителя — 
сенсибилизатора [1]. Обнаруженное явление по-

лучило название АСЛ галогенидов серебра при 
поглощении света адсорбированным красителем. 
АСЛ возникает в результате поглощения излучения 
молекулярной системой. Далее возбужденная мо-
лекула передает кристаллу либо энергию возбуж-
дения, либо возбужденный электрон.

В самом красителе энергия возбуждения на-
капливается либо последовательно через промежу-
точное (достаточно длительное) энергетическое 
состояние (последовательная сенсибилизация), 
либо в результате кумулирования энергии двух 
возбужденных молекул красителя на одной (коо-
перативная сенсибилизация). Эти два механизма 
были рассмотрены Овсянкиным и Феофиловым [2, 
3]. В работе [2] они рассмотрели несколько альтер-
нативных моделей АСЛ и получили, что критерием 
для выбора той или иной модели служит зависи-
мость интенсивности АСЛ от интенсивности воз-
буждающего света. Из рассмотренных моделей 
следует, что возможны два случая этой зависимо-
сти: линейный и квадратичный.

В настоящей работе получены эксперименталь-
ные зависимости интенсивности АСЛ от интенсив-
ности возбуждающего света. Эти зависимости не 
описываются ни линейной, ни квадратичной функ-
циями. Поэтому для изучения механизма АСЛ рас-
смотрены модели, в которых, в отличие от моделей, 
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Аннотация. Получены экспериментальные зависимости интенсивности антистоксовой лю-
минесценции (АСЛ) от интенсивности возбуждающего света для микрокристаллов (МК) 
AgCl0,95I0,05 без красителя и для МК AgCl0,95I0,05, сенсибилизированных органическим красите-
лем. Концентрация сс менялась в пределах 10–5÷10–2 моль на 1 моль AgCl0,95I0,05. Проведена 
аппроксимация экспериментальных данных функцией вида: I A i x= ¥ , где I — интенсивность 
АСЛ, i — сила тока возбуждающего источника, пропорциональная интенсивности возбуждаю-
щего света. Показатель степени х практически не зависит от изменения концентрации сс и 
равен 1.4. Показано, что результаты эксперимента наиболее хорошо описываются моделью 
последовательной сенсибилизации с переносом энергии от красителя к кристаллу. Эту модель 
можно рассматривать, как наиболее вероятный способ преобразования ИК излучения в види-
мый свет в МК AgCl0,95I0,05 и МК AgCl0,95I0,05, сенсибилизированных красителем.
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рассмотренных в [2], учены параметры кристалла 
и взаимодействие красителя с кристаллом [4].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
АСЛ измерялась для МК AgCl0,95I0,05 без краси-

теля и для МК AgCl0,95I0,05, сенсибилизированных 
красителем № 5483 (соль 1.1’-диэтил-2,2’-
хиноцианин 43,3’-ди (р-сульфапропила)-9 этил 
4,5-бензо-4’,5’-[4’’,5’’-диметилтиено-(2’’,3’’)]-тиа-
тизокарбоцианинбитаин) — спектральным сенси-
билизатором (сс). Концентрация сс менялась в 
пределах 10–5÷10–2 моль на 1 моль AgCl0,95I0,05. МК 
AgCl0,95I0,05 получались методом сливания водных 
растворов KI, NaCl и AgNO3. Нужная концентра-
ция красителя достигалась методом последова-
тельного разбавления. В качестве разбавителя 
использовался этиловый спирт.

Спектры возбуждения АСЛ измерены при тем-
пературе 77 К. Для несенсибилизированных МК 
AgCl0,95I0,05 АСЛ наблюдалась только после пред-
варительного облучения образцов светом лампы 
ДРШ-250 через светофильтр УФ-6.

В качестве меры интенсивности излучения, 
возбуждающего АСЛ МК AgCl0,95I0,05, принималась 
величина тока лампы накаливания — источника 
длинноволнового излучения света.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Спектр люминесценции исследуемых МК, как 

при стоксовом, так и при антистоксовом возбуж-
дении имеет одну и ту же форму узкой почти сим-
метричной полосы. Максимум интенсивности в 
спектре люминесценции наблюдается при λмах = 
520 нм �����������������������������������������[����������������������������������������5���������������������������������������]��������������������������������������. Все измерения зависимостей интенсив-
ности люминесценции измерялись для λмах.

Для чистых МК AgCl0,95I0,05, не подверженных 
облучению лампой ДРШ-250, АСЛ не наблюдается. 
При облучении чистых МК AgCl0,95I0,05 УФ светом 
в течение 100 с появляется слабое свечение АСЛ, 
спектр возбуждения которого приведен на рис. 1 
(кривая 1).

Нанесение на поверхность МК AgCl0,95I0,05 краси-
теля приводит к появлению АСЛ. На рис. 1 приведе-
ны спектры возбуждения АСЛ МК AgCl0,95I0,05 с 
красителем для двух концентраций (кривые 2 и 3).

На рис. 2 приведена зависимость интенсивно-
сти АСЛ в максимуме спектра люминесценции от 
концентрации красителя.

Типичные зависимости интенсивности АСЛ от 
интенсивности возбуждающего света для МК 
AgCl0,95I0,05 и МК AgCl0,95I0,05, сенсибилизированных 
красителем, приведены на рис. 3.

Рис. 1. Спектры возбуждения МК AgCl0,95I0,05 с различной 
концентрацией красителя. 1 — AgCl(I); 2 — AgCl(I) + 
cc(10–5); 3 — AgCl(I) + cc(10–4).

Рис. 2. Зависимость интенсивности АСЛ от lg(N), где N 
— концентрация красителя.

Рис. 3. Зависимость интенсивности АСЛ AgCl0,95I0,05 от 
тока лампы — источника возбуждающего света. 1 — 
AgCl0,95I0,05 без сс, 2 — AgCl0,95I0,05 + сс(10–3) мол. %. 
Точки соответствуют экспериментальным результатам, 
а линии — результатам аппроксимации функциями вида: 
I = A×ix.
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Экспериментальные зависимости интенсив-
ности АСЛ от интенсивности возбуждающего 
света можно аппроксимировать функцией вида: 
I A i x= ¥ , где I  — интенсивность АСЛ, i — ток 
возбуждающего источника, пропорциональный 
интенсивности возбуждающего света. В таблице 1 
приведены значения А и х для различных концен-
траций красителя.

Таблица 1. 

Концентра-
ция красите-
ля, моль%

0 10–5 10–4 10–3 10–2

А 6.9 9.86 79 2.6 0.79

X 1.2 1.4 1.5 1.4 1.4

Из таблицы видно, что показатель степени х 
при сенсибилизации АСЛ чистого МК AgCl0,95I0,05 
красителем увеличивается от 1.2 до 1.4—1.5 и 
практически не зависит от концентрации красите-
ля.

В основе различных гипотез о механизме сен-
сибилизации АСЛ лежит один из двух возможных 
путей протекания процесса: а) фотовозбужденная 
молекула красителя передает кристаллу свой соб-
ственный электрон и затем регенерирует, б) фото-
возбужденная молекула красителя передает кристал-
лу энергию электронного возбуждения, под действи-
ем которой образуется электронно-дырочная пара в 
самом кристалле.

Нами были рассмотрены несколько возможных 
моделей передачи возбуждения от красителя к 
кристаллу:

1) Последовательная сенсибилизация с пере-
носом электрона. В этом случае электрон красителя 
под действием первого кванта света переходит на 
первый возбужденный уровень красителя и затем, 
подвергаясь воздействию второго кванта, переходит 
на второй возбужденный уровень красителя и далее 
— в зону проводимости кристалла.

2) Последовательная сенсибилизация с пере-
носом энергии. Сущность процесса заключается в 
последовательном поглощении двух квантов света 
молекулой красителя, после чего она переходит во 
второе возбужденное состояние. Энергия возбуж-
дения передается от красителя к кристаллу, в ре-
зультате молекула красителя переходит в основное 
состояние, а в кристалле рождается электронно-
дырочная пара.

3) Кооперативная сенсибилизация с переносом 
электрона. В этом случае два кванта возбуждают 
две рядом расположенные молекулы, энергии воз-
буждения суммируются на одном из возбужден-
ных электронов и он через второе возбужденное 
состояние переходит в зону проводимости кри-
сталла.

4) Кооперативная сенсибилизация с переносом 
энергии: а) — случай кумуляции энергии на одной 
из двух молекул красителя и б) — случай кумуляции 
энергии двух возбужденных молекул красителя на 
кристалле.

Зависимости интенсивности АСЛ от интенсив-
ности возбуждающего света для этих моделей 
представлены в таблице 2.

В результате аппроксимации экспериментально 
полученных точек расчетными зависимостями 
интенсивности АСЛ от интенсивности возбуждаю-
щего света, представленными в таблице 2, вытека-

Таблица 2.

Последовательная  
сенсибилизация Кооперативная сенсибилизация

С переносом 
электрона 1) I = αNa 3) I

k
N ka= + -

Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

a
a

2
2

16
1

8
1

С переносом 
энергии

2) I
Na=

+ +
g a

g b d a

2

1 1( )( ) 4) a) I
k

N ka= + -
Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

gd
b

a
d

1
2

1 1
2

2

16
1

8
1 ;  б) I

Na= + -
Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

d ag
d

1
2

1
24

1
8

1

где Nа — концентрация молекул красителя; α — вероятность перехода электрона на более высокое возбужденное 
состояние, α ~ i; d1 — вероятность перехода электрона с первого возбужденного уровня красителя на основной; β1 
— вероятность перехода электрона со второго возбужденного уровня красителя на основной; k — вероятность 
кумуляции энергии; γ — вероятность передачи энергии от возбужденной молекулы красителя кристаллу.
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ет, что для объяснения механизма преобразования 
ИК света в видимый в МК AgCl0,95I0,05 и МК 
AgCl0,95I0,05, сенсибилизированных красителем, 
наиболее подходящей является модель 2 — после-
довательной сенсибилизации с последующей пере-
дачей энергии от красителя к кристаллу, схема 
которой представлена на рис. 4. Для нее полученная 
при расчетах зависимость интенсивности АСЛ от 
интенсивности возбуждающего света, имеющая 
вид:

	 I
Na=

+ +
g a

g b d a

2

1 1( )( )
	 (1),

наиболее оптимально согласуется с эксперимен-
тальными кривыми (см. рис. 5).

Обозначим 
g

g b
N

Aa

( )+
=

1

, а δ1 = В, тогда форму-

лу (1) можно записать в виде: I A
B

=
+
a

a

2

.

На рис. 5 представлены результаты аппроксима-
ции экспериментальных зависимостей интенсив-
ности АСЛ от интенсивности возбуждающего света 

функцией, вида: I A
B

=
+
a

a

2

 для МК AgCl0,95I0,05 и МК 

AgCl0,95I0,05 сенсибилизированных красителем.
В таблице 3 представлены результаты аппрок-

симации экспериментальных зависимостей интен-
сивности АСЛ от интенсивности возбуждающего 

света функцией, вида I A
B

=
+
a

a

2

 для МК AgCl0,95I0,05 

и МК AgCl0,95I0,05, сенсибилизированных красите-
лем различной концентрации.

Из таблицы 3 видно, что коэффициент В для 
концентраций красителя 10–5, 10–3, 10–2 моль на 1 
моль AgCl0,95I0,05 остается постоянным, что согла-
суется с теорией, так как В — это есть вероятность 
перехода электрона с первого возбужденного уров-
ня красителя на основной. Для концентрации 10–4 
моль красителя на 1 моль AgCl0,95I0,05, что соответ-
ствует самому интенсивному свечению АСЛ, зна-
чение коэффициента В отличается от значения 
коэффициента В для остальных концентраций 
красителя.

Рис. 4. Схема электронных переходов при последова-
тельной сенсибилизации с переносом энергии. Здесь α1 
— вероятность перехода электрона, находящегося на 
основном уровне красителя с энергией Е0; α2 — вероят-
ность перехода электрона с первого возбужденного 
уровня с энергией Е1 на второй с энергией Е2 (в экспе-
рименте α1 = α2 = α); n1 — концентрация электронов на 
первом возбужденном уровне красителя; n2 — концен-
трация электронов на втором возбужденном уровне; N–

с 
— концентрация электронов в зоне проводимости; N+

v 
— концентрация дырок в валентной зоне кристалла; N 
— концентрация центров люминесценции; n — число 
дырок, локализованных на центрах люминесценции; b 
— коэффициент рекомбинации свободных электронов 
с ионизованными центрами люминесценции [4].

Рис. 5. Результаты аппроксимации экспериментальных зависимостей интенсивности АСЛ от интенсивности воз-

буждающего света функцией, вида: I A
B

=
+
a

a

2

. Точки соответствуют экспериментальным результатам, линии — 
результатам аппроксимации.

Л. В. Плетнева, В. Г. Клюев, О. В. Овчинников
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ВЫВОДЫ
Из анализа результатов можно сделать следую-

щие выводы:
1) Полученные экспериментальные зависимо-

сти интенсивности АСЛ от интенсивности воз-
буждающего света для AgCl0,95I0,05 можно аппрок-
симировать функциями вида I A x= ¥ a . Введение 
в МК AgCl0,95I0,05 красителя приводит к увеличению 
показателя степени х от 1.2, отвечающего чистому 
МК AgCl0,95I0,05 , до 1.4—1.5, соответствующего МК 
AgCl0,95I0,05, сенсибилизированных красителем.

2) Экспериментальные результаты показали, 
что изменение концентрации красителя влияет на 
интенсивность АСЛ (рис. 2) и практически не 
влияет на показатель степени х.

3) Полученные экспериментальные результаты 
хорошо аппроксимируются кривой зависимости 
интенсивности АСЛ от интенсивности возбуждаю-
щего света, являющейся результатом модели по-
следовательной сенсибилизации с последующей 
передачей энергии от красителя к кристаллу 
(рис. 5). Это позволяет рассматривать данную мо-
дель, как один из возможных способов преобразо-
вания ИК излучения в видимый свет в МК 
AgCl0,95I0,05 и МК AgCl0,95I0,05, сенсибилизированных 
красителем.
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Таблица 3.

Концентрация красителя, 
моль % 0 10–5 10–4 10–3 10–2

Вид кривой
20.24α2 103.4α2 2011.22α2 27.3α2

8.2α2

α +50
α + 5 α + 50 α + 150 α + 50

СЕНСИБИЛИЗИРОВАННАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В МИКРОКРИСТАЛЛАХ AgCl0,95I0,05
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ВВЕДЕНИЕ
Знание закономерностей адсорбции влаги на 

различных поверхностях необходимо как с фунда-
ментальной точки зрения, так и при конструирова-
нии приборов для измерения влажности материа-
лов или концентрации водяных паров в атмосфере. 
В частности, довольно широкое распространение 
получили адсорбционные датчики влажности воз-
духа, основанные на изменении электрических или 
акустических свойств систем, подвергаемых дей-
ствию водяных паров.

В качестве материалов, на которых происходит 
адсорбция влаги, часто выбирают оксиды пере-
ходных металлов, характеризующиеся с одной 
стороны высокой химической инертностью, а с 
другой — большими значениями энергии связи с 
молекулами воды. Однако адсорбционные датчики 
на основе оксидов проявляют наряду с высокой 
чувствительностью и некоторую нестабильность 
характеристик. Металлооксидные сенсоры, при-
меняемые для обнаружения летучих веществ, 
имеют сильную помеховую нестабильность, силь-
но зависящую от влажности окружающей среды 
[1]. Необходимым условием проектирования дан-
ных датчиков является исследование механизма 
адсорбции воды на их поверхностях.

Кварцевые пьезорезонаторы используются для 
измерения влажности, так как при адсорбции паров 
воды увеличивается масса резонатора, определяю-
щая его собственную частоту [2]. Наиболее чув-
ствительной областью резонатора является метал-
лический электрод, который с целью дальнейшего 
повышения чувствительности к водяным парам 
покрывают гигроскопическим слоем.

В настоящей работе исследовалась адсорбция 
влаги на поверхности кварцевых пьезорезонаторов, 
с покрытием, сформированным методом магне-
тронного высокочастотного распыления поликри-
сталлического оксида алюминия. Анализ поверх-
ности резонаторов и пластин-спутников прово-
дился электрофизическими и оптическими мето-
дами, а также растровой и просвечивающей микро-
скопией.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Магнетронное распыление Al2O3 проводилось 

в среде Ar (1∙10–1 Па) при удельной мощности маг-
нетрона 40—70 Вт∙см–2. Заземленный металличе-
ский столик с укрепленным на нем пьезоэлектри-
ческим резонатором и пластинами-спутниками 
(монокристаллический кремний КЭФ ориентации 
(111), кристаллы �������������������������������NaCl���������������������������) располагались на расстоя-
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нии 5—10 см от зоны эрозии источника Al2O3. 
Время напыления составляло 20—40 минут, тем-
пература металлического столика в зависимости 
от его положения имела величину 100—200°С. 
Кремниевые подложки и кристаллы ������������NaCl�������� находи-
лись в тепловом контакте со столиком.

Субструктуры пленок, напыленных на NaCl, 
исследовали на просвечивающем электронном 
микроскопе ЭМВ-100БР. Полученную пленку от-
деляли от подложки NaCl в дистиллированной 
воде. Электронограммы определялись в режиме 
микродифракции. Растровая электронная микро-
скопия (РЭМ) и электроннозондовый рентгенов-
ский микроанализ (ЭЗРМА) проводился на элек-
тронном микроскопе DEOL-2SM-6380LV.

Изотермы сорбции измеряли на следующем 
приборе. Замкнутый сосуд, в котором находился 
исследуемый кварцевый пьезорезонатор, осушался 
с помощью серной кислоты. Затем емкость с серной 
кислотой изолировали от измерительного сосуда и 
в него напускали заданные объемы воздуха с от-
носительной влажностью 100%. После напуска 
каждой порции определялась частота генерации 
пьезорезонатора. Как показали отдельные исследо-
вания, адсорбционное равновесие в системе влаж-
ный воздух—пьезогенератор с покрытием устанав-
ливается в течении не более 10—20 сек. За это 
время не успевает произойти значительный дрейф 
частоты генератора, поэтому можно измерить уход 
частоты порядка нескольких герц, произошедший 
в следствии адсорбции влаги (частота колебаний 
генератора составляла 10 МГц). Определение мас-
совой чувствительности пьезорезонатора прово-
дилось путем нанесения термическим испарением 
в вакууме тонкого слоя ���������������������������Al������������������������� на его поверхность и из-
мерения толщины слоя методом атомно-силовой 

микроскопии (АСМ). Значение массовой чувстви-
тельности составила 1200 Гц/мкГ, в то время как 
рассчитанная по известному уравнению Соуербери 
[3], теоретическая величина равна 750 Гц/мкГ. От-
клонение экспериментального значения от теоре-
тического обусловлено вкладом периферийной 
области резонатора в экспериментально определен-
ную величину, в то время как уравнение Соуербери 
оперирует с покрытием, нанесенным только на об-
ласть металлического электрода.

В ходе плазмохимической обработки некоторое 
количество вещества конденсируется на кварцевый 
резонатор, так как его частота после обработки из-
меняется на величину, соответствующую осажде-
нию слоя Al2O3 толщиной 300—400 А. Обработан-
ные в плазме пластины кремния и кварцевые пьезо-
резонаторы исследовали методом электронно-
зондового рентгеновского микроанализа. Так как 
наиболее чувствительной областью пьезокварцево-
го резонатора является металлический контакт, то 
исследовалась именно его поверхность. Результаты 
исследований представлены в табл.1. Для сравнения 
приведены значения ЭЗРМА поверхности аналогич-
ных кварцевых резонаторов, не прошедших обра-
ботку в ВЧ-плазме. Как следует из табл. 1, после 
обработки на поверхности как кремниевых пластин, 
так и металлического электрода кварцевых резона-
торов появляется алюминий или его соединения.

Появление в спектре рентгеновского излучения 
кварцевых пьезорезонаторов линий, соответствую-
щих кремнию и кислороду, связано с тем, что размер 
области возбуждения (1—2 мкм) сравним с толщи-
ной металлического электрода. Поэтому рентгенов-
ское излучение испускает не только электрод, но и 
некоторая область кварцевой подложки под ним. 
Кажущееся нарушение стехиометрии SiO2, возмож-

Таблица 1. Результаты электронно-зондового рентгеновского микроанализа.

Подложка
Расстояние
до мишени,

см

Время 
обработки в 
плазме, мин

Содержание элементов %

O Al Si Ag Cu Cr

Кремний 5 35 16,81 1,14 82,05 — — —

Кремний 10 35 12,90 0,70 86,40 — — —

Серебряный электрод пьезоэ-
лектрического резонатора, 

обработанного в плазме
5 35 56,91 3,68 18,50 20,50 0,23 —

Электрод резонатора, не 
обработанный в плазме — — 43,18 — 32,56 13,70 — 10,57

Исследование адсорбции воды на кварцевых резонаторах...
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но вызвано поглощением в металлической пленке 
излучения кислорода и кремния.

Большое содержание кислорода на поверхно-
сти кремния, по всей вероятности вызвано плаз-
мохимическим окислением кремния, происходя-
щим параллельно с осаждением Al2O3, что под-
тверждается элипсометрическими и электрофизи-
ческими исследованиями полученных структур.

Методом просвечивающей электронной микро-
скопии установлено, что на кристаллах NaCl в ходе 
плазмохимической обработки образуются сплош-
ные пленки толщиной около 400 А (толщина пле-
нок оценивалась, исходя из микроскопии их тор-
цевой части). На рис. 1 и 2 представлены микро-
фотографии и электронограммы, характеризующие 
морфологию и структуру слоёв, из которых видна 
их аморфная структура. Средний размер крупной 
моды куполообразных неровностей 0,1—0,3 мкм. 
По данным РЭМ, неровности с такими же харак-
терными размерами появляются и на серебряном 
электроде после обработки в плазме, что дает осно-
вание предположить, что на поверхности обрабо-
танного в плазме металлического электрода обра-
зуются те же пленки, что и на NaCl.

Поскольку пленки оптически прозрачны, они 
неметаллические. Из табл.1 следует, что такими 
пленками могут быть либо слои Al2O3, либо, что 
менее вероятно, SiO2 с примесью алюминия, об-
разующиеся на металлическом электроде в резуль-
тате вторичного распыления кварца.

Так как по данным РЭМ исходная поверхность 
серебряного электрода является шероховатой с 

размерами шероховатостей, большими толщины 
осажденных пленок, возможны разрывы их сплош-
ности. Это подтверждается измерениями поверх-
ностной дифференциальной проводимости полу-
ченных образцов.

Далее проводились адсорбционные измерения. 
Эксперимент проводился при нормальном давле-
нии, при температуре 25 °С. Измерения начинались 
с относительной влажности равной 0,23%. После 
этого проводилась измерения на десяти образцах. 
Усредненное изменение частоты пьезорезонаторов 
при адсорбции показаны на рис 3. При вторичном 

Рис. 1. Микроструктура тонких пленок Al2O3, полученных 
высокочастотным реактивным магнетронным распыле-
нием из поликоровой мишени (увеличение 2⋅105 раз).

Рис. 2. Дифрактограмма пленок Al2O3, полученных 
магнетронным ВЧ распылением (режим микродифрак-
ции).

Рис. 3. Зависимость изменения частоты пьезорезонатора 
от давления паров воды («+» — данные эксперимента, 
сплошная линия отвечает модельным представлениям).

Д. С. Сайко, В. В. Ганжа, С. А. Титов, А. В. Костюченко, С. А. Солдатенко
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проведении эксперимента с тем же образцом, ве-
личина ∆f несколько уменьшается.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Данные эксперимента дают основания пола-

гать, что большую часть поверхности металличе-
ского электрода занимает осажденная пленка, ко-
торая гораздо активнее адсорбирует воду, чем ис-
ходная поверхность. Рассмотрим взаимодействие 
поверхности с водой. Будем руководствоваться 
следующими представлениями. Пусть вероятности 
присоединения молекулы к предыдущему i-тому 
слою есть pi , q pi i= -1 (первым слоем считается 
поверхность). Аналогично выводу уравнения Ленг-
мюра [4,5], составим большую статистическую 
сумму, учитывая, что пока не заполнена «ячейка» 
предшествующего слоя, не может быть заполнена 
соответствующая «ячейка» следующего слоя. Для 
n слоёв получим
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где β = 1/kT, µ — энергия, необходимая для того, 
чтобы извлечь молекулу из газа.

Сумма отвечает распределению молекул, когда 
в первом слое не занято N1  мест, во втором — 
N N1 2+  мест, и т.д. В (n+1)-ом слое нет занятых 
мест. Запишем сумму в виде
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Введём обозначения
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Заметим, что по постановке задачи qn+ =1 1 . 
Тогда (2) примет вид
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где параметры P имеют размерность давления.
Среднее число адсорбированных молекул 

определится выражением

	 N = ∂
∂

= ∂
∂

1
b m

ln lnZ P
P

Z .	 (5)

Выпишем выражения для доли занятых мест 
q = N N/  при различных значениях n.
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Величина qn  есть среднее количество молекул 
в n слоях, расположенных над одной «ячейкой» на 
поверхности, площадь которой отвечает размерам 
1 молекулы воды.

В случае, когда P Pi = 1 , т.е. вероятности запол-
нения одинаковы для всех слоёв, имеем
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Из (9) следует lim
P n n

Æ•
=q . Данное соотношение 

выполняется в общем случае и отвечает физиче-
ским представлениям о фазовом переходе. Заме-
тим, что фазовый переход произойдет при давле-
нии P P<< 1 . С учётом этого, формула (9) при 
больших значениях n соответствует уравнению 
БЭТ [4] (уравнению полимолекулярной адсорб-
ции).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты экспериментального исследования 

процесса адсорбции воды показаны на рис. 3.
При исследовании процессов адсорбции фор-

мулы для величин qn  позволяют определить 
число слоёв, принимающих участие в процессе 
адсорбции, и определить их характеристики. Для 
вычислений удобно перейти к безразмерным пере-

менным x P
q
p

ei i
i

i

Ei= = =a b , x P= a . Тогда кривая 

изотермы адсорбции в трехуровневой схеме 
определится из формулы (8):

f x
x x x x x x x

x x x x x x x x x x x
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+ + +( ) + +( ) +

19
2 3

1
2 2 3 3

2

1 2 3 2 3 2 2 3
2

3 ++ x3
,	(10)

где коэффициент 19 определяется из эксперимента 
как значение, отвечающее образованию моно-
слоя.

Квантовомеханические вычисления в рамках 
метода Хюккеля для молекул воды на поверхности 
Al2O3 приводят к значению энергии связи 1E = 
122.35 кДж/моль. Зная эту величину, вычислим 
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x1
210 37 10= ◊ -.  при температуре T K= ∞298 . По-

следовательно проводя оптимизацию по параме-
трам x ii >( )1 , получили следующие результаты.

В предположении, что процесс адсорбции 
происходит в одном или двух слоях (формулы (6) 
и (7)) полученная зависимость f(x) качественно 
отличается от экспериментальных результатов. 
Для трех слоев на поверхности Al2O3 зависимость 
(10) представлена на рис. 3. Значения параметров 
x2 = 1.0 · 10–14, x3 = 8.6 · 10–6 при величине невязки 
равной 3 единицам в указанных на рис. 3 размер-
ностях. Для четырех слоев воды параметр x4 не 
определяется по аппроксимации данных экспери-
мента.

По указанным значениям параметров опреде-
лим энергии связи для каждого из слоев: E2 = 
79.61 кДж/моль, E3 =28,91 кДж/моль. В электрон-
вольтах энергии Е1, Е2, Е3 составляют соответствен-
но 1.26, 0.83 и 0.3 эВ. Последовательность запол-
нения слоев определяется их энергией связи с 
предыдущим слоем.

Представляется очевидным недостаточность 
модели для адекватного описания процесса адсорб-
ции при более высоких давлениях паров воды. По 
результатам эксперимента нельзя исключить воз-
можность присутствия SiO2 как на поверхности 
металлического электрода, так и на периферийной 
части резонаторов. Поэтому модель, учитывающая 
только один тип поверхности, адсорбирующей 
воду, является недостаточной. Для того чтобы 
уточнить границы применимости модели, были 
проделаны дополнительные вычисления. В рамках 
модели Хюккеля для молекул воды на поверхности 
SiO2 вычислены энергии связи. Она оказалась по-
рядка 12.5 кДж/моль. Если предположить, что 
поверхность покрыта слоем оксида кремния, то 
изотерма адсорбции, полученная в рамках пред-
ложенной модели, является линейной функцией 
давления паров воды, и при любом выборе пара-
метров будет располагаться ниже эксперименталь-
ных точек в рассматриваемом диапазоне давлений. 
Из этих рассуждений следует физическая картина 
процесса. Пусть на поверхности имеется пленка 
Al2O3 c островками SiO2. В процессе адсорбции 
при малых давлениях паров воды сначала заполня-
ются состояния с наибольшей энергией связи. По 
приведенным выше данным, эти состояния нахо-
дятся на поверхности Al2O3. По мере повышения 
давления состояния заполняются и на определен-
ном этапе начинают давать вклад состояния на 
поверхности SiO2.

Приведенные выше оценки показывают, что до 
того как участки поверхности SiO2 будут давать 
вклад в изотерму адсорбции, на поверхности Al2O3 
образуется несколько слоев воды.

В указанной области модель вполне адекватна, 
а при более высоких давлениях необходимо учесть 
присутствие состояние другой природы.

ВЫВОДЫ
Опираясь на приведенные рассуждения, авто-

ры предлагают следующую картину процесса. В 
указанной выше области давлений паров воды на 
поверхности оксидных пленок молекулы воды 
образуют три адсорбированных слоя, энергия 
десорбции которых существенно различается. 
Первый слой образуется в результате хемосорбции 
молекул воды. Третий слой имеет энергию десорб-
ции, отвечающую вандерваальсову межмолеку-
лярному взаимодействию. Второй слой должен 
иметь гибридную электронную структуру. По 
данным ИК-спектроскопии [6] энергия водород-
ной связи молекул воды на поверхности Al2O3 
составляет величину порядка 0.2 эВ (пик при 
~1600 см–1), что вполне согласуется с полученны-
ми результатами. Несомненно, спектр энергий 
связи для адсорбированных молекул весьма раз-
мыт. Последовательная модель должна учитывать 
указанное размытие. Авторы полагают, что по-
лученные результаты свидетельствуют о возмож-
ности ее применения для адекватного описания 
процессов адсорбции незаряженных молекул на 
поверхности твердых тел.

Полагается также, что достаточно оснований 
для утверждения, что процесс адсорбции при ука-
занных условиях определяется тремя слоями воды 
на поверхности пленки, осажденной на кварцевом 
пьезорезонаторе в процессе плазмохимического 
распыления Al2O3.
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Введение
В системе Sb — As образуется непрерывный 

ряд твердых растворов с минимальной точкой, 
однако, в литературе имеются данные о том, что в 
сплавах Sb1–хAsх, отожженных при Т = 473—673 К 
в течение 100 дней, наблюдается чрезвычайно 
медленное превращение, заключающееся в рас-
паде высокотемпературного твердого раствора на 
два других, содержащих примерно 20—25 ат. % Аs 
и 70 ат. % Аs [1, 2]. Однако, в связи с тем, что дру-
гими авторами, исследовавшими данную систему, 
подобные результаты не были воспроизведены, 
сведения [1, 2] требуют уточнения.

Результаты расчета, проведенного в [3], также 
указывают на возможность распада. Рассчитанный 
купол распада ассиметричен и имеет скрытый 
максимум при ~ 0,65 ат. д. As и температуре ~ 
923—973 К. Концентрационный интервал, в кото-
ром твердые растворы распадаются, увеличивает-
ся с понижением температуры, и при температуре 
менее 600 К твердофазная растворимость не пре-
вышает 1% с обеих сторон. Столь обширная об-
ласть распада в данной системе маловероятна, что 
позволяет считать данные [3] требующими уточ-
нения.

В связи с этим интересным представляется 
анализ стабильности твердых растворов SbxAs1–x, 
поскольку характер взаимодействия в указанной 
системе может оказывать влияние на твердофазную 
растворимость в многокомпонентных полупрово-

дниковых системах с участием мышьяка и сурь-
мы.

Ввиду низкой скорости процессов диффузии, 
достижение равновесного состояния в кристалли-
ческих телах затруднено. Слабые (< 1 ������������T�����������л) импульс-
ные магнитные поля (ИМП) влияют на механиче-
ские, оптические и другие свойства кристаллов, а 
также на характер протекания химических реакций 
в конденсированных средах. Считается, что воз-
действие ИМП на вещество связано со снятием 
запретов для интеркомбинационных переходов 
внутри комплексов структурных дефектов [4]. Не 
исключено, что путем воздействия импульсного 
магнитного поля на дефектную структуру кристал-
ла можно создать более благоприятные условия для 
диффузии компонентов, что, в свою очередь, может 
способствовать увеличению растворимости или же 
создаст условия для реализации термодинамически 
обусловленного распада твердого раствора.

Указанные выше обстоятельства определили 
интерес к выяснению возможности возникновения 
структурных изменений в твердых растворах 
Sb1–хAsх в результате воздействия ИМП.

Теоретическая часть
В настоящей работе проведен термодинамиче-

ский анализ стабильности твердых растворов в 
системе Sb — As на основе «физической концепции 
твердого раствора», в соответствии с которой неу-
порядоченный твердый раствор, образованный 
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изоморфными компонентами, рассматривается как 
аддитивная система, состоящая из следующих не-
взаимодействующих подсистем: а) атомных по-
лиэдров среднего размера при Т = 0 К, образующих 
решетку идеального по периодичности кристалла; 
б) статистических смещений центров «реальных» 
атомных полиэдров относительно центров атомных 
полиэдров среднего размера; в) фононов; г) терми-
чески возбужденных электронов [5,6]. Выражение 
для свободной энергии твердого раствора в этом 
случае имеет вид:
	 G(x,T) = H0(x) + Gdef (x,T) + Gv(x,T) + 
	 + Gel (x,T) – TSkonf(х) 	 (1)

Каждый компонент свободной энергии уравне-
ния (1) соответствует перечисленным выше неза-
висимым подсистемам. Все необходимые для 
расчета параметры представлены в табл. 1.

Результаты проведенного расчета свидетель-
ствуют о наличии температурно — концентраци-
онной области распада твердого раствора, которой 
соответствуют участки отрицательной кривизны 
на кривых GM — x (рис. 1). На основании получен-
ных нами данных (рис. 2), значение критической 
температуры для системы Sb — As составляет 
830 К (при содержании мышьяка 0.5 мол. д.), что 
близко к имеющимся в литературе эксперименталь-
ным данным [2].

Анализ значений термодинамических функций 
смешения в системе �����������������������������Sb��������������������������� — ������������������������As���������������������� (табл. 2), рассчитан-

ных на основе «физической концепции твердого 
раствора», указывает на то, что в этой системе 
имеет место положительное отклонение от идеаль-
ности преимущественно за счет деформационной 
энтальпии смешения (HЕ

def), которая значительно 
превышает вибрационную составляющую (НЕ

v) 
избыточной энтальпии смешения. Избыточная 
энтропия мала, тем не менее энтропийный фактор 
(ТSE) дает положительный вклад в величину GE и 
определяет температурную зависимость избыточ-

Рис. 1. Концентрационная зависимость свободной энер-
гии Гиббса смешения, рассчитанная на основе «физи-
ческой концепции твердого раствора» в системе Sb — As 
при температуре Т(К): 1 — 300, 2 — 350, 3 — 450, 4 
— 500, 5 — 550, 6 — 600, 7 — 750, 8 — 800, 9 — 850, 
10 — 900, 11 — 970.

Рис. 2. Диаграмма состояния системы Sb-As с куполом 
распада: 1 — диаграмма по данным [10, 11], 2 — би-
нодаль, построенная на основании «физической кон-
цепции твердого раствора», 3 — температурно-
концентрационная область возможного распада твер-
дого раствора по данным [2].

ВЛИЯНИЕ ИМПУЛЬСНОГО МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА СТРУКТУРУ СПЛАВОВ SbхAs1–х И АНАЛИЗ...

Таблица 1. Тепловые и упругие характеристики  
Sb и As

Параметр Sb As

ΘД , К [13] 210 285

Е, ГПа 56,9* 55,7

а, нм [13] 0,43012 0,37595

αл, 10–6 К [14] 8,5 4,7

γг  [14] 0,86 0,16**

С12 [12] 24,8 19,7

С44 [12] 28,5 22,6

* — рассчитано методом Фогхта-Ройса-Хилла с исполь-
зованием параметров cij из [13];
** — оценено по корреляционной зависимости «модуль 
Юнга — постоянная Грюнайзена».
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ной энергии Гиббса: с ростом температуры GE 
увеличивается. Упругие (деформационные) со-
ставляющие как энтропии, так и энтальпии крайне 
незначительно изменяются с температурой.

Экспериментальная часть
Исследования воздействия импульсного маг-

нитного поля проводили на кристаллах твердого 
раствора Sb0,8As0,2, состав которого отвечает мини-
мальной точке фазовой диаграммы системы сурьма 
— мышьяк.

Для синтеза в качестве исходных компонентов 
использовали сурьму Су-000, мышьяк ОСЧ-9-5, 

предварительно очищенный от оксидов вакуумной 
сублимацией. Сплавление компонентов проводили 
однотемпературным методом в ампулах из особо 
чистого кварца. Для гомогенизации полученных 
твердых растворов проводили отжиг образцов при 
температуре 820 К в течение 100 ч.

Обработку образцов ИМП проводили при 
Т = 300 K в низкоиндуктивном соленоиде, через 
который периодически разряжалась батарея кон-
денсаторов. Воздействие осуществлялось серией 
из 3000 симметричных треугольных импульсов с 
амплитудой В = 0,3 Тл, длительностью τ =3.10–5 с 
и частотой следования f = 50 Гц. Обработанные 

Т. П. Сушкова, О. Н. Шумская, Г. В. Семенова, Б. Л. Агапов

Таблица 2. Термодинамические функции (Дж/моль, SE
i  в Дж/(моль · К)) сплавов SbxAs1–x  

при температурах 300 К и 750 К

х, мол.д. As HЕ
v HЕ

def SЕ
v SЕ

def TSЕ GЕ GМ

Т = 300 К

0,02 –3,55 241,7 –0,027 –0,009 –10,8 252,14 7,72

0,10 –1,63 1096,2 –0,124 –0,043 –50,1 1144,50 334,07

0,20 –2,89 1918,0 –0, 215 –0,085 –90,0 2005,14 757,64

0,30 –3,78 2477,5 –0, 277 –0, 121 –119,19 2592,94 1070,05

0,40 –4,34 2786,2 –0, 310 –0, 147 –137,12 2918,97 1241,15

0,50 –4,51 2855,4 –0,316 –0, 162 –143,15 2994,35 1266,63

0,60 –4,33 2696,5 –0,298 –0, 162 –138,07 2830,19 1152,37

0,70 –3,79 2320,5 –0,256 –0, 147 –120,86 2437,62 914,73

0,80 –2,88 1738,2 –0,191 –0, 115 –91,94 1827,71 580,21

0,90 –1,62 961,6 –0,106 –0, 066 –51,54 1011,51 201,08

0,98 –3,53 206,6 –0,023 –0, 015 –11,18 217,40 –27,07

Т = 750 К

0,02 –2,31 241,9 –0,008 –0,0393 –2,95 269,06 –341,97

0,10 –1,06 1096,7 –0,042 –0,1826 –136,95 525,82 –802,29

0,20 –1,87 1918,8 –0, 083 –0, 3286 –246,46 2146,52 –972,23

0,30 –2,46 2478,2 –0,119 –0, 4356 –326,67 2780,26 –1026,95

0,40 –2,80 2786,4 –0, 147  –0, 5015 –376, 16 3134,59 –1059,96

0,50 –2,91 2855,2 –0, 162 –0, 5252 –393,93 3220, 58 –1099,98

0,60 –2,79 2696,0 –0, 163 –0, 5059 –379,42 3047,50 –1147,05

0,70 –2,43 2319,9 –0, 149 –0, 4432 –332,41 2627,92 –1179,29

0,80 –1,85 1738,0 –0,117 –0, 3375 –253,10 1972,55 –1146,20

0,90 –1,04 961,1 –0,067 –0, 1894 –142,01 1092,75 –933,31

0,98 –2,26 206,5 –0, 015 –0,0411 –308,26 2350,29 –375,99
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образцы между контрольными измерениями хра-
нились при Т = 300 �����������������������������K���������������������������� вместе с образцами, не под-
вергавшимися обработке ИМП.

Рентгенографические исследования сплавов 
проводили методом порошка на дифрактометре 
ДРОН 4-07 с фильтрованным Cu Kα излучением.

Методами рентгеноспектрального микроана-
лиза и сканирующей электронной микроскопии 
исследовалось распределение химических элемен-
тов по поверхности образцов. Исследования про-
водили в растровом электронном микроскопе 
CamScan��������������������������������������� ��������������������������������������S�������������������������������������4 с системой рентгеновского энергоди-
сперсионного анализа Link AN10/55S.

По данным рентгенофазового анализа (рис. 3) 
исходный образец представлял собой твердый рас-
твор Sb1–хAsх, о чем свидетельствует смещение 
характерных линий сурьмы в сторону меньших 

значений межплоскостных расстояний, что соот-
ветствует твердому раствору, обогащенному Sb. 
Через 48 ч после обработки импульсным магнит-
ным полем наряду с линиями твердого раствора, 
обогащенного сурьмой, появились линии, соот-
ветствующие твердому раствору, обогащенному 
мышьяком, что говорит о распаде исходного твер-
дого раствора на два других.

Результаты исследования образцов Sb0,8As0,2 
методом рентгеноспектрального микроанализа 
представлены на рис. 4.

Как видно из представленных данных, кратков-
ременное (секунды) воздействие ИМП на кристал-
лы Sb0,8As0,2 инициирует долговременное (при 
T = 300 K) пространственное перераспределение 
компонентов твердого раствора. В результате чего 
на первом этапе происходит обогащение поверх-

ВЛИЯНИЕ ИМПУЛЬСНОГО МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА СТРУКТУРУ СПЛАВОВ SbхAs1–х И АНАЛИЗ...

Рис. 3. Штрих-диаграммы сплава Sb0.8As0.2 (приведены наиболее интенсивные линии): 1 — до обработки; 2, 3, 4 
— через 1, 2 и 12 дней после обработки ИМП.
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ности кристалла сурьмой с выделением её в от-
дельные кластеры, что наглядно проявляется на 
картах планарного распределения элементного со-
става приповерхностного слоя образца Sb0,8As0,2 
(рис. 4, б, в).

Процентное содержание скоплений Sb, As и 
твердого раствора Sb1–хAsх в приповерхностном 
слое (~ 1 мкм) исследуемого участка кристалла в 
различные моменты времени после воздействия 
ИМП дано в таблице 3. Максимальная концентра-
ция свободной сурьмы, выделившейся в кластеры, 
наблюдалась через 12 суток после воздействия 
ИМП, после чего концентрация сурьмы монотонно 
снижается (рис. 4, г).

Обсуждение результатов
Совокупность полученных экспериментальных 

результатов свидетельствует о том, что кратковре-
менное (секунды) воздействие слабых ИМП на 
кристаллы твердых растворов в системе Sb — As 
приводит к долговременному низкотемпературно-
му перераспределению компонентов.

Необходимо отметить, что для использовав-
шихся ИМП выполняется условие µnB << kT, (где 
µn — магнетон Бора, B — индукция магнитного 
поля, k — коэффициент Больцмана), то есть из-
менение энергии электрона в магнитном поле за 

счет эффекта Зеемана пренебрежимо мало по срав-
нению с кинетической энергией теплового движе-
ния, приходящейся на одну степень свободы 
электрона. Другими словами энергетическое воз-
действие ИМП крайне мало и не может быть при-
чиной наблюдавшихся эффектов. Напряженность 
электрического поля, индуцируемого магнитными 
импульсами, по ранее делавшимся оценкам [7] не 
превышает 50 В/см, что также недостаточно для 
радикальных изменений структуры кристалла.

Эффекты воздействия ИМП на кристаллы 
твердых растворов предлагается интерпретировать 
с учетом неизбежного присутствия собственных 
дефектов.

Точечные дефекты и их ассоциаты оказывают 
существенное влияние на структурночувствитель-
ные свойства кристаллических тел. Комплексы 
собственных точечных дефектов в диамагнитных 
кристаллах, которыми являются исследуемые твер-
дые растворы, могут обладать магнитным момен-
том [8]. Возможно, внешние магнитные поля, 
воздействуя на такие комплексы, способны вызы-
вать в них интеркомбинационные переходы, при-
водящие к ослаблению связей и распаду самих 
комплексов. Образующийся при этом поток бы-
стродиффундирующих к местам стока (в том чис-
ле к поверхности) вакансий, приводит к обогаще-
нию поверхности одним из компонентов. Это 
должно приводить к релаксации дефектной струк-
туры кристалла и изменению его структурно-
чувствительных параметров.

Представления о спин-зависимых процессах 
ИМП-индуцированного распада примесно-
дефектных комплексов с высвобождением быстро-
диффундирующих точечных дефектов рассматри-
вались в работах Левина М.Н. и сотр. [7, 9].

Таким образом, на основании совокупности 
полученных экспериментальных данных можно 
заключить, что результатом воздействия ИМП на 

Рис. 4. Планарное распределение элементного состава приповерхностного слоя образца Sb0,8As0,2: a — до, б — 
через 6 дней; в — через 12 дней после воздействия ИМП, серый цвет — твердый раствор Sb1–хAsх, черный цвет 
— сурьма. Размер изображения 500×500 мкм.

Т. П. Сушкова, О. Н. Шумская, Г. В. Семенова, Б. Л. Агапов

Таблица 3. Относительное  содержание  сурьмы, 
мышьяка  и  твердого раствора (%)  в 

приповерхностном слое образца Sb0,8As0,2

Компонент До воздей-
ствия ИМП

Время после воздействия 
ИМП (сутки)

6 12

As 2,1 1,2 2,6

Sb 31,5 34,6 42,6

Sb + As 66,4 64,2 54,8
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сплавы Sb1–хAsх является термодинамически обу-
словленный распад твердых растворов.

Известно, что присутствие вакансий в кристал-
ле энергетически более выгодно не в изолирован-
ном состоянии, а в составе вакансионных комплек-
сов. Диффузия вакансий мышьяка, образовавших-
ся при распаде комплексов под действием ИМП, к 
поверхности эквивалентна «залечиванию» их в 
объеме кристалла атомами мышьяка, диффунди-
рующими навстречу своим вакансиям с поверх-
ности. Уход атомов мышьяка вглубь кристалла 
приводит к обогащению приповерхностного слоя 
вторым компонентом твердого раствора — сурь-
мой. При этом в образце устанавливается равно-
весная концентрация вакансий, соответствующая 
температуре наблюдения. Далее следует диффузия 
атомов сурьмы из областей ее повышенной кон-
центрации вглубь кристалла и снижение её концен-
трации в приповерхностном слое.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время трудно не согласиться с тем, 

что метод ингибиторной защиты является одним 
из важнейших в борьбе с коррозией металлов. 
Вместе с тем, в вопросах, связанных с его исполь-
зованием, многое ещё далеко до желаемой ясности. 
В силу этих причин широким фронтом ведутся 
теоретические исследования. Всё глубже оценива-
ется роль комплексообразования [1], эффектив-
ность смешанных ингибирующих композиций 
[2—4], что всегда связано с тремя возможными 
эффектами: аддитивностью, антагонизмом и си-
нергизмом компонентов на всех этапах влияния на 
коррозионный процесс: адсорбцию, кинетику пар-
циальных электродных реакций, локализацию 
поражения и защитную эффективность. Исследу-
ется защитное действие различных классов хими-
ческих соединений в специфических условиях в 
водных средах [5].

Одновременно на высоком теоретическом 
уровне широко решаются практические вопросы 
ингибиторной защиты технологического обору-
дования [6—8]. Изучается уровень корреляции 
между лабораторными и натурными испытаниями 
[9—11]. Интенсивно исследуется возможность 
синтеза [12] и применения универсальных инги-
биторов коррозии [13], позволяющих одним ин-
дивидуальным соединением [14] или гомологи-
ческой технологической смесью [13] защищать 

сталь от различных факторов коррозионного воз-
действия.

Вместе с тем, есть вопросы, связанные с эффек-
тивностью ингибиторов коррозии, которые выпали 
из внимания исследователей. Это касается двух-
фазных систем вода / углеводород, как правило, 
высоко минерализованных, содержащих H2S, СО2 
или этих стимуляторов коррозии одновременно и 
представляющих преимущественную коррозионно-
агрессивную среду нефтедобывающей и нефтепе-
рерабатывающей промышленности. Ингибитор, 
вводимый в коррозионные среды, неизбежно рас-
пределяется между водной и неводной фазами, и 
его исходная расчетная усреднённая концентрация 
и содержание в каждой из них могут меняться, по 
крайней мере, следующим образом:

практически весь замедлитель переходит в •	
углеводородную среду. Защита в водной наиболее 
агрессивной фазе отсутствует;

имеет место обратная картина, что наблюда-•	
ется достаточно редко, если в качестве ингибиторов 
используются аминопроизводные или органиче-
ские соединения других классов с длинными угле-
водородными цепями. В подобном случае, если он 
реализуется, Синг всё же фактически несколько ниже 
расчётного, рассматриваемого на суммарный объ-
ём среды. Исключение могут составлять случаи, 
когда функция «защитное действие — f (Синг)» про-
ходит через максимум или минимум.
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Аннотация. Из экспериментальных данных рассчитан коэффициент распределения ингиби-
торов (Синг — 100 мг/л) серий «ЭМ» (ЭМ-12, ЭМ-13, ЭМ-14 и ЭМ-20) и «ИНКОРГАЗ» (ИК-31, 
ИК-10, 11ТД и 11ТНТ) в системе «водный раствор NaCl / углеводородная фаза (н-гептан)» с 
объемным соотношением 10 : 1. Исходная величина водородного показателя водного раствора 
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на величину рН водных растворов. Изучена кинетика катодной и анодной реакции на стали 
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Коэффициент распределения ингибитора бли-
зок к 1 или, во всяком случае, его концентрации 
соизмеримы. Тогда Синг, факт в водной фазе может 
отличаться от расчётного в 2—3 раза.

Этот вопрос серьёзно обсуждается в [15]. Ав-
торы рассматривают не только защитный, но и 
экономический эффекты такого распределения. 
Дело в том, что при коэффициенте распределения 
γ, существенно меньшем или близком к 1, должен 
быть заметно изменён расход ингибитора как в 
ударном, так и технологическом режимах. Нижний 
индекс в первом случае соответствует концентра-
ции в водной, во-втором — в углеводородной 
фазах. Под ударным режимом понимается исхо-
дное введение ингибитора в систему, в которой он 
первоначально вообще отсутствовал. Под техно-
логическим — его стационарная концентрация, 
которая требует лишь корректировки. Данные по 
величинам γ для ингибиторов изучены слабо.

В связи с этим, целью настоящей работы явля-
ется исследование коэффициента распределения 
ряда ингибиторов серий «ЭМ», синтезированных 
в ОАО «НИИХИМПОЛИМЕР», г. Тамбов [12] и 
«ИНКОРГАЗ» — продуктов ЗАО «АМДОР» 
г. Санкт-Петербург.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Так как все изученные ингибиторы представ-

ляют собой смеси аминопроизводных продуктов, 
коэффициент их распределения рассчитывали по 
результатам оценки аминных чисел, находящихся 
в равновесии водной и углеводородной фаз после 
введения замедлителя коррозии в систему (комнат-
ная температура). Суммарная концентрация инги-
биторов — 100 мг/л. Углеводородная фаза — 
н-гептан квалификации ч.д.а. Использована дис-
тиллированная вода с минерализацией 50 г/л и 

исходным рН раствора 2.0, 4.0 и 6.0 (после под-
кисления НСl). Соотношение объёмов водной и 
органической фаз 10 : 1. Аминное число фаз оце-
нивали посредством потенциометрического титро-
вания 0,1 N раствором HBr с хлорсеребряным и 
стеклянным электродами. С этой целью 0,10—0, 15 г 
анализируемой пробы растворяли в 30…40 мл 
ледяной уксусной кислоте и титровали указанным 
раствором бромистоводородной кислоты. Объём 
раствора HBr, соответствует эквивалентной точке, 
которую оценивали методом второй производной 
(ТУ 5718-485-04872688-2006) и пересчитывали на 
HCl.

Изучен коэффициент распределения ингибито-
ров серии «ЭМ» — ЭМ-12, ЭМ-13, ЭМ-14, ЭМ-20 
с аминными числами (а.ч.) соответственно 29,2; 
26,0; 19,5 и 9,5 (г �����������������������������HCl��������������������������/100 г продукта) и «ИНКОР-
ГАЗ»: ИК-31; ИК-19; 11ТД и 11ТНТ с а.ч. в том же 
порядке: 2,9; 9,5; 2,7 и 4,9 (г HCl/100 г продукта). 
Аминное число определяли до введения и после 
органической (н-гептан) фазы при интенсивном 
перемешивании водной (раствор дистиллирован-
ной воды с 50 г/л NaCl) и углеводородной фаз в 
течение 30 минут (для установления равновесия) 
и последующего 2-х часового отстаивания для их 
разделения.

Методика электрохимических измерений на 
стали не отличалась от описанной в [16]. Для срав-
нения они проводились в исходной минерализо-
ванной водной среде и подобной фазе, полученной 
после введения н-гептана, отстаивания при ком-
натной температуре и её отделения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
Согласно микроскопическим исследованиям с 

жиро- и маслорастворимыми красителями, изучен-
ные ингибиторы в водной фазе входят в состав 

Таблица 1. Коэффициент распределения ингибиторов «ЭМ»  
в системе «водный раствор NaCl/н-гептан» при комнатной температуре.

Исходная величина рН 
водного раствора

Ингибитор

ЭМ-12* ЭМ-13 ЭМ-14 ЭМ-20

Исходного водного 
раствора NaCl без 

подкисления
1,25 1,22 0,79 2,27

2.0 1,40 1,36 1,20 0,70

4.0 1,25 1,16 1,49 1,49

6.0 1,31 1,31 0,80 1,31

			   * — Состав ингибиторов приведён в [12].

Коэффициент распределения ингибиторов серии «ЭМ» и «ИНКОРГАЗ» в системе...
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эмульсий типа масло в воде, выступая в них в роли 
эмульгаторов.

Коэффициент распределения γ, равный, как уже 
отмечалось, отношению аминных чисел водной и 
углеводородной фаз в присутствии ингибиторов 
серии «ЭМ», как функция исходной величины рН 
водных растворов, приведён в таблице 1.

В случае ингибиторов ЭМ-12 и ЭМ-13 коэффи-
циент распределения практически не зависит от 
рН, для ЭМ-14 функция γ = f  (рН) проходит через 
максимум (рН = 4.0) и, наконец, γЭМ–20 принимает 
наибольшее значение при рН = 2.0, кроме того, для 
зависимости в координатах γ, рН характерен ми-
нимум.

Соответствующие данные для ингибиторов 
серии «ИНКОРГАЗ» приведены в таблице 2.

Таблица 2. Коэффициент распределения ингибиторов 
«ИНКОРГАЗ» в системе «водный раствор 

NaCl/н-гептан» при комнатной температуре 
(использован исходный раствор хлорида натрия в воде).

Ингибитор γ через 24 часа отстаивания 
фаз

ИК-31 0,32

ИК-10 0,58

11ТД 0,69

11ТНТ 0,33

В целом распределение ингибиторов серии 
«ЭМ» в водной и углеводородной фазах сравнитель-
но близко, т.к. γ находится в пределах 0,70—2,27.

Легко видеть, что ингибиторы второго типа 
распределяются преимущественно в углеводород-
ной фазе, однако и в этом случае величина γ впол-
не приемлема для практического использования 
присадок, особенно учитывая, что часто относи-
тельный объём неводной фазы сравнительно не-
велик (пластовые воды нефтедобывающих пред-
приятий).

Представляло интерес выяснить влияние пере-
распределения ингибитора при введении н-гептана 
(т.е. при наличии двухфазной системы) на кинети-
ку катодной и анодной реакции. В качестве при-
мера приведены данные, полученные на углероди-
стой стали Ст 3 в присутствии 200 мг/л ингибито-
ра ЭМ-12 в рабочей минерализованной водной 
среде.

В растворах с исходной величиной рН = 6.0 
после введения н-гептана при потенциалах вблизи 

Екор (небольшая поляризация стали) скорость ка-
тодной и анодной реакции на стали возрастает 
(рис. 1). Очевидно это обусловлено снижением Синг 
и ингибирующего эффекта ЭМ-12 в результате его 
частичного перехода в углеводородную фазу.

При понижении рНисх до 4.0 картина остаётся 
прежней (рис. 2), но эффекты стимулирования 
электродных процессов на стали при введении 
алкана заметно возрастают и проявляются в более 
широких областях катодных и анодных потенциа-
лов. Однако, необходимо отметить, что в присут-
ствии ингибитора исходная величина рН водного 
раствора возрастает на 2.5—3.0 единицы. Это обу-
словлено частичным протонированием молекуляр-
ной формы частиц ингибитора. Причём ингиби-
торным эффектом может обладать как молекуляр-
ная, так и катионная форма. Оценить, какая из них 
тормозит катодный или анодный процесс либо обе 
одновременно на основе этих экспериментальных 
данных, не представляется возможным.

Введение ингибитора в растворы с исходной 
величиной рН = 2 (рис. 3) не приводит к изменению 
их водородного показателя. Одновременно, в силу 
большой молярной массы ЭМ-12 [12], в этом слу-
чае СН+ >> Синг. Можно полагать, что ингибитор 
присутствует преимущественно или практически 
полностью в катионной (протонированной) форме. 
При введении н-гептана скорость анодной реакции 
возрастает, а катодной остаётся без изменения. С 

Рис.1. Скорость катодной и анодной реакции на стали 
Ст.3 в минерализованной среде при рН = 6,0 в присут-
ствии углеводородной фазы (1) и без введения н-гептана 
(2). Ингибитор ЭМ-12 в концентрации 200 мг/л, воз-
душная среда, перемешивание отсутствует.

А. И. Федотова, В. И. Вигдорович, К. О. Стрельникова
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учётом экспериментальных данных, приведённых 
на рисунках 2 и 3, можно, в первом приближении, 
считать, что катодная реакция тормозится молеку-
лярной формой веществ, входящих в состав инги-
битора, анодная замедляется и протонированной, 
и молекулярной формами.

Характер изменения исходной величины рН 
водной фазы, как функции рНисх и концентрации 
ингибитора, показан в таблице 3.

ВЫВОДЫ
Коэффициент распределения изученных инги-

биторов серии «ЭМ» в системе «минерализованный 
водный раствор/углеводородная фаза (н-гептан)» 

находится в пределах 1,25—1,40, практически не 
изменяясь в растворах с рН = 2.0…6.0.

Коэффициент распределения ингибиторов се-
рии «ИНКОРГАЗ» в той же системе ниже, чем 
«ЭМ» и находятся в пределах 0,32—0,69.

Ингибиторы серии «ЭМ» и «ИНКОРГАЗ» яв-
ляются водомаслорастворимыми. Однако в водной 
фазе они входят в состав эмульсий типа вода / мас-
ло, в которых выступают в роли эмульгаторов.

Наличие двухфазной среды в результате пере-
распределения добавок между фазами заметно 
снижает их ингибирующее действие.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, гранты 08-03-97516 и 08-08-12034.

Таблица 3. Величина рН минерализованного водного раствора  
после введения в него ингибитора ЭМ-12.

Исходная величина 
рН водной фазы

Величина рН водной фазы при содержании ингибитора, мг/л

10 25 50 100 200

2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

4.0 6.0 6.0 6.5 6.5 7.0

6.0 6.5 6.5 6.5 7.0 7.0

Рис. 2. Скорость катодной и анодной реакции на стали 
Ст.3 в минерализованной среде при рН = 4,0 в присут-
ствии углеводородной фазы (1) и без введения н-гептана 
(2). Ингибитор ЭМ-12 в концентрации 200 мг/л, воз-
душная среда, перемешивание отсутствует.

Рис.3. Скорость катодной и анодной реакции на стали 
Ст.3 в минерализованной среде при рН = 2,0 в присут-
ствии углеводородной фазы (1) и без введения н-гептана 
(2). Ингибитор ЭМ-12 в концентрации 200 мг/л, воз-
душная среда, перемешивание отсутствует.

Коэффициент распределения ингибиторов серии «ЭМ» и «ИНКОРГАЗ» в системе...



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ среды и межфазные границы, Том 10, № 3, 2008	 265

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Кузнецов Ю.И. Роль концепции комплексообра-

зования в современных представлениях об иницииро-
вании и ингибировании питтингообразования на метал-
лах // Защита металлов. 2001. Т. 37. № 5. С. 485—490.

2. Кузнецов Ю.И., Лукьянчиков О.А., Андреева Н.П. 
Защита металлов смесями ароматических аминокислот 
и фенилундеканата натрия // Коррозия: материалы, за-
щита. 2004. № 7. С. 30—33.

3. Кузнецов Ю.И., Андреева Н.П. Формирование 
адсорбционных слоёв органических анионов на поверх-
ности железа из водных растворов // Коррозия: мате-
риалы, защита. 2005. № 9. С. 2—6.

4. Андреева Н.П. Бобер Я.Г., Кузнецов Ю.И. Об ад-
сорбции на железе анионов ароматических аминокислот 
// Коррозия: материалы, защита. 2005. № 10. С. 2—6.

5. Кузнецов Ю.И., Фролова П.В., Томина Е.В. За-
щита стали от сероводородной коррозии четвертичными 
аммонийными солями // Коррозия: материалы, защита. 
2005. № 6. С 18—21.

6. Ефремов А.П., Ким С.К. Ингибиторная защита 
нефтепромыслового оборудования от коррозии в средах, 
содержащих сероводород и сульфатвосстанавливающие 
бактерии // Коррозия: материалы, защита. 2005. № 10. 
С. 14—18.

7. Моисеева Л.С. Об оценке эффективности инги-
биторной защиты нефтепромыслового оборудования // 
Защита металлов. 1999. Т. 35. № 6. С. 597—601.

8. Моисеева Л.С., Чуров С.А., Айсин А.Е. Совершен-
ствование технологии ингибиторной защиты от корро-
зии трубопроводов на месторождениях нефтяной ком-
пании «Юкос» // Коррозия: материалы, защита. 2005. № 
8. С. 18—24.

9. Моисеева Л.С., Чуров С.А., Волошин А.И. Роль 
лабораторных исследований в решении проблемы вы-
бора ингибиторов коррозии для защиты нефтепромыс-
ловых трубопроводов // Коррозия: материалы, защита. 
2005. № 4. С. 35—41.

10. Киченко С.Б., Киченко А.Б. О коэффициентах 
запаса для предохранения от СКРН стальных изделий, 
эксплуатирующихся в контакте с сероводородсодержа-
щими средами // Практика противокоррозионной за-
щиты. 2005. № 1 (35). С. 47—60.

11. Киченко С.Б., Киченко А.Б. Интерпретация и 
анализ использования параметра “задерживающий 
фактор” в методическом подходе для оптимизации ин-

гибиторной защиты трубопроводов // Практика противо-
коррозионной защиты. 2008. № 2 (48). С. 8—17.

12. Вигдорович В.И., Федотова А.И., Стрельникова 
К.О., Балакин В.С., Тростянецкая В.Л., Алёнкин А.В. 
Ингибиторы сероводородной коррозии серии «ЭМ». ч. I. 
Методы синтеза // Коррозия: материалы, защита. 2008. 
№ 6. С. 44—46.

13. Вигдорович В.И. Универсальные ингибиторы 
сероводородной и углекислотной коррозии // Все мате-
риалы. Энциклопедический справочник. 2006. № 3. 
С. 37—43.

14. Вигдорович В.И., Синютина С.Е., Раева Л.А. 
Диметилбензиламмонийхлорид как универсальный 
ингибитор коррозии и наводороживания углеродистой 
стали Ст.3 в средах, содержащих H2S и СО2 // Химия и 
химическая технология 2008. Т. 51. № 3. С. 77—82.

15. Киченко С.Б., Киченко А.Б. Об одном из возмож-
ных путей повышения эффективности ингибиторной 
защиты // Практика противокоррозионной защиты. 2005. 
№ 3 (37). С. 19—23.

16. Вигдорович В.И., Федотова А.И., Стрельнико-
ва  К.О. // Коррозия: материалы, защита. 2008. № 7. 
С. 43—47.

Федотова Алла Ивановна, аспирант Тамбовского 
государственного университета им. Г.Р. Державина.

Вигдорович Владимир Ильич, д.х.н., профессор, 
профессор кафедры «Химия» Тамбовского государ-
ственного технического университета.

Стрельникова Кристина Олеговна, студентка хи-
мического отделения Тамбовского государственного 
университета им. Г.Р. Державина

Fedotova A.I., post graduate student of Tambov State 
University named after G.R. Derzhavin

Vigdorovich V.I., doctor of chemical science, professor, 
professor of Department «Chemistry» in Tambov State 
Technical University

Strelnikova K.O., student of the chemical division of 
Tambov State University named after G.R. Derzhavin

А. И. Федотова, В. И. Вигдорович, К. О. Стрельникова



266	 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ среды и межфазные границы, Том 10, № 3, 2008

Рассматривается полубесконечная среда, об-
разующая твердый раствор внедрения, когда атомы 
металла (матрицы) располагаются в узлах решет-
ки, а внедренные атомы распределяются по меж-
доузлиям. Концентрация примесей в объеме ма-
трицы, (c), зависит лишь от координаты z, а кон-
центрация cA примесей в граничном слое не за-
висит от z, ввиду малой толщины слоя адсорбции. 
Раствор примесей в объеме материала считается 
слабым, ( c <<1), концентрация же примесей в 
адсорбционном слое может быть произвольной, 
т.е. 0 1< <cA .

По������������������������������������������c�����������������������������������������кольку, время встраивания примесей в гра-
ницу, как правило, много меньше времени подвода 
материала, то, следуя Мак Лину [2], можно считать, 
что химические потенциалы примеси в границе и 
в ближайшем к границе слое матрицы выравнива-
ются мгновенно. Отсюда вытекает связь между 
текущими значениями объемной концентрации 
примеси, и концентрацией примеси в адсорбцион-
ном слое, (изотерма Фаулера [3]):

	 c c
c

T
T

T
T

cA

A

k k
A=

-
- -Ê

ËÁ
ˆ
¯̃( )

exp .
1

4g 	 (1)

Здесь T Z uk AA= 4  и g = ( ) ( )4 0Z u uA AA , где 
uA

0  — разность между энергией атома примеси в 
границе и в объеме; uAA  — энергия взаимодействия 
атомов примеси А друг с другом (в случае их при-
тяжения uAA < 0) ; Z — координационное число в 
данной зернограничной структуре. Для определен-
ности считается, что uA

0 0< . Известно, что для 
таких остаточных примесей, как фосфор и сера в 
легированных сталях [3], критическая температура 
Tk  порядка нескольких сотен градусов, а 1 6< <g .  
На рис. 1 даны изотермы для g = 4 , соответствую-
щие температурам ниже и выше критической: при 
T Tk>  они монотонно возрастающие, а при T Tk<  
на изотермах имеется ниспадающий участок 
между точками:

	 c T T TA k
( ) ( )1 1

2
1 1= - - ( )( )

и

	 c T T TA k
( ) ( )2 1

2
1 1= + - ( )( ) 	 (2)

Зависимости (2) на T cA-  — диаграмме дают 
куполообразную кривую (спинодаль), максимум 
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которой отвечает T Tk=  при c cA A= ∫* 1 2  (рис.1), 
т.е. при температурах ниже Tk  существует область 
составов:
	 c c cA A A

( ) ( ) ,1 2< < 	 (3)
при которых система примесей в адсорбционном 
слое абсолютно неустойчива по отношению к рас-
слоению на области с различными степенями обо-
гащения cA.  Чтобы наблюдать неоднородную се-
грегацию примесей на границе полубесконечной 
среды, необходимо систему тем или иным спосо-
бом перевести «под спинодаль».

Пусть вначале сегрегация примесей происходи-
ла при T Tk>  (точка А0 на рис. 1) и средняя степень 
обогащения примесью адсорбционного слоя cA  к 
моменту закалки достигла большой величины. При 
резком охлаждении системы (точка А1, рис.1) под-
система примесей на границе оказывается в области 
(3), а ее распределение в адсорбционном слое будет 
случайной функцией двумерной координаты 



r .
Как показано в [1], характерное время начально-

го этапа сегрегации примесей из объема материала 
на поверхность порядка tsegr ∼ K DV

2 2d ,  где 
K T u TA

o( ) exp= ( )  — коэффициент обогащения 
границы примесями, d  — толщина слоя адсорбции, 
DV — объемный коэффициент диффузии примеси 
A . Время спинодального распада в слое можно 
оценить, используя соотношение [4] tSD ~ R c DS A S0

2 ¥  
¥ -( )( ) ( )c cA A

2 1 2 где DS  — поверхностный коэффициент 
диффузии примесных атомов, R S0 — характерный 
пространственный масштаб закаленных неоднород-
ностей функции cA ( )



r  в момент t = 0.  Сравнение 
времен сегрегации и спинодального распада дает 
t tsegr SD( ) ~ c D K c c D RA S A A V S

2 2 2 1 2
0
2d ( )( ) ( )-( ) .  Если 

учесть, что в спинодальной области составов (3) 
средняя степень обогащения c cA Aª =* 1 2 , а DS ∼
102 DV ,  то, полагая (при T Tk= 0 8, ) , что K ∼104 ;  
R S0 ∼10 7- м; d ∼10 9- м, получаем t tsegr SD ∼105 ,  т.е. 
t tsegr SD>>  и можно рассматривать спинодальный 
распад как «быстрый» процесс, происходящий на 
фоне очень медленного изменения степени обогаще-
ния примесью адсорбционного слоя из объема по 
закону [1]:
	 c c cA A( ) ( ) ,t t pª +0 2D 	 (4)
где t — безразмерное время сегрегации (в едини-
цах t DV* = d 2 ),  Dc c z c= -( , ) ( , )0 0 0  — разность 
объемных концентраций примеси в глубине об-
разца и в приграничной области в момент закалки 
t = 0 ; cA ( )0 — средняя степень обогащения адсорб-
ционного слоя примесью в тот же момент.

Решение поставленной задачи состоит в оты-
скании основных корреляционных характеристик 
случайной функции v t c t c tA A A( , ) ( , ) ( ),

 

r r∫ -  где 
c tA ( )  является известной функцией времени (4). В 
предположении, что система примесей в адсорб-
ционном слое обладает статистической однород-
ностью, ее можно описать, используя корреляци-
онный подход, развитый авторами в [4]. В резуль-
тате получаем систему уравнений вида:

	

dr
d r r

g

dg
d r r

g
r

t
a t b t

t
a t b t

= + +

= - +Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

-

Ï 2 2 2

3 6 12

2

2 3 4

( ) ( ) ,

( ) ( ) ,
ÌÌ
ÔÔ

Ó
Ô
Ô

	 (5)

где r R R S( ) ( ) /t t= 0  безразмерный средний «пе-
риод» структуры для системы примесей в слое, 
R S0 — характерный пространственный масштаб 
распределения неоднородностей примесей в слое 
в момент закалки, g v K( ) ( ) /t t∫ -3

0
3 2  нормиро-

ванная корреляционная функция третьего поряд-
ка, характеризующая асимметрию распределения 
случайной функции v tA ( , )x , K v0

2 0= ( )  — кор-
релятор второго порядка в момент t = 0.  В систе-
ме уравнений (5) введено безразмерное время 
t = t t/ ,0  где t R D KS S0 0

2
0= ( ).  Начальные условия 

к (5): r( ) ;0 1=  g g( ) .0 0=  Система уравнений (5) 
аналогична той, что получена для объемного спи-
нодального распада в [4], но, в отличие от послед-
ней, содержит зависящие от времени коэффици-
енты: a t( )  и b t( ).  Их временная зависимость 
определяется «медленными» (по сравнению со 
спинодальным распадом) сегрегационными про-
цессами, связанными с потоком примесей из 
объема и в безразмерных обозначениях имеет 
вид:

Рис. 1. Изотермы Фаулера, соответствующие γ = 4 для 
следующих относительных значений температуры: T1/Tk 
= 0,7; T2/Tk = 0,8;  T3/Tk = 0,9; T4 = Tk ; T5/Tk = 1,05;  T6/Tk = 
1,1; Пунктиром изображена T — cA — диаграмма фазо-
вого расслоения примесей на границе (спинодаль).

Э. П. Фельдман, В. М. Юрченко, Л. И. Стефанович, А. В. Крайников, Д. Б. Вильямс
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	a t
q t q t

( )
( )( ) ( )( )

,
( ) ( )

=
+ -ÈÎ ˘̊ + -ÈÎ ˘̊c c c c

K
A A A A0 1 0 11 2

0

	 b t
q t( ) ( ) ,

*

=
+ -c c

K
A A1

0

 (6)

где q  определяется следующим выражением: 

q
p d

=
( )2

0
0

0

DcR D D

K c
S V S

A ( )
.  Если температура закалки 

T Tk= 0 8, , а начальная объемная концентрация 
c = 0 0045, , то Dc = 0 004, .  Полагая далее cA ( )0 = 
0,4; K0 ∼ 0 01, ;  R S0 ∼10 7- м; d ∼10 9- м; DV ∼10 2- DS ,  
получаем оценку q  ∼ 1.

Если следить только за медленным процессом 
сегрегации примесей на границу, то задача сводит-
ся фактически к анализу эволюции квазистацио-
нарных структур, образующихся в результате 
спинодального распада, т.е. особых точек вышеу-
казанной системы (5).

Пусть закалка рассматриваемой системы про-
изошла в тот момент, когда граница уже достаточ-
но обогащена примесями, т.е. средняя степень 
обогащения в момент закалки оказалась в спино-
дальной области (3). Тогда параметры a  и b  си-
стемы (5) (по крайней мере, в начальный момент 
времени) оказываются отрицательными. А это 
означает, что рассматриваемая система уравнений 
имеет две особые точки: первая из них является 
седловой, а вторая — устойчивый узел. Их коор-
динаты на фазовой плоскости ( , )r g  уже не явля-
ются фиксированными, как это было в случае 
объемного спинодального распада [4], а эволю-
ционируют со временем по фазовой плоскости 
согласно уравнениям:
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	 (8)

При этом достаточно проанализировать зави-
симости r2 ( )t  и g2 ( ),t  отвечающие устойчивому 
узлу (8), поскольку именно эта особая точка отве-
чает за формирование и эволюцию квазистацио-
нарной неоднородной структуры примесей на 
границах раздела фаз и межкристаллитных грани-
цах. Это позволяет, например, установить, как из-

меняется со временем «средний» период 
пространственно-неоднородной структуры r( )t , 
которую образует подсистема примесей в адсорб-
ционном слое в результате спинодального распада, 
а также изучить эволюцию асимметрии функции 
распределения g( )t .

Для определения ясного физического смысла 
полученных результатов вместо величин r2 ( )t  и 
g2 ( )t  введем в рассмотрение одноточечную функ-
цию распределения концентрации примесей в ад-
сорбционном слое в виде двух резких S-образных 
максимумов:
	 p v p v v p v vA A( ) ( ) ( ),= - + -+ + - -d d 	 (9)
где v+ — отклонение концентрации от среднего 
значения в областях, обогащенных примесью, а p+
— доля поверхности, приходящаяся на такие об-
ласти; v-  — отклонение концентрации от среднего 
значения в областях, обедненных примесью, а p-
— доля поверхности, приходящаяся на такие об-
ласти. Функция распределения p v( )  должна удо-
влетворять обычному условию нормировки. Ис-
пользуя связь корреляторов v2  и v3  с параме-
трами распределения (9) с одной стороны, а также 
функциональные выражения для вышеуказанных 
корреляторов через r2 ( )t  и g2 ( )t — с другой, мож-
но найти зависимости p r g+ ( , )2 2  и p r g- ( , ),2 2  ко-
торые выражаются соотношениями:
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.

 	 (10)

Поскольку зависимости r2 ( )t  и g2 ( )t  извест-
ны (8), то можно непосредственно проследить за 
изменением со временем доли поверхности интер-
фейса, избыточно обогащенной примесями p+  
(рис. 2, 3). Зная «период» неоднородностей струк-
туры r2 ( )t  распределения примесей по интерфей-
су, можно легко определить, как изменяется со 
временем поверхностная плотность «предвыделе-
ний» (рис. 4):

	 n R rS( ) ( ) .t t= ( )-
0 2

1 	 (11)
Кроме того, используя выражения (8) и (10), 

можно найти зависимость от времени характерно-
го среднего размера «предвыделения» r+ ( )t  
(рис. 5, 6):
	 r p r+ +=( ) ( ) ( )t t t2 	 (12)

С использованием выражения (12) были по-
строены теоретические зависимости r+ ( )t  как функ-
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ции безразмерного времени t  (рис. 5, 6) для ситуа-
ции, когда температура закалки принимает следую-
щие значения: T T T Tk k k= { , ; , ; , }0 7 0 8 0 9 , а средняя 
степень обогащения границы примесью в момент 
закалки cA ( ) ,0 0 4= , при этом объемная концентра-
ция примеси А равна c = 0 0045, . Оказывается, что 
характерные размеры «предвыделений» r+ ( )t  из-
меняются со временем немонотонным образом.

Считая, что после закалки система находится 
в изотермических условиях ( ),T const=  а, кроме 
того, (ввиду полубесконечности среды) можно 
считать, что в процессе сегрегации примесей на 
поверхность объемная концентрация примесей 
практически не меняется ( ),c constª  единствен-

ным управляющим параметром спинодального 
распада примесей на интерфейсе оказывается 
средняя степень обогащения, c tA ( ).  В процессе 
сегрегации примесей эта величина, эволюционируя 
от точки закалки A1 , проходит всю область под 
спинодалью, достигая в итоге правой границы 
спинодальной области (точка A2 , рис.1). При этом 
термодинамическая сила, вызывающая спинодаль-
ный распад, изменяется немонотонным образом, 
что, в конечном итоге, и приводит к немонотон-
ности функции r+ ( )t . Максимальный размер 
«предвыделений» наблюдается при c cA A= =* / ,1 2  
т.е. в тот момент времени, когда степень обогаще-
ния c tA ( )  проходит через середину спинодальной 

Рис. 2. Эволюция доли «предвыделений» p+ примеси на 
интерфейсе в процессе сегрегации из объема при фик-
сированных температуре закалки T = 0,8Tk и cA ( ) , .0 0 4=  
Кривые 1—3 отвечают объемным концентрациям с = 
{0,0035; 0,0045; 0,0055} соответственно.

Рис. 3. Эволюция доли «предвыделений» p+ примеси на 
интерфейсе в процессе сегрегации примеси из объема 
образца при с = 0,0045; cA ( ) , .0 0 4=  Кривые 1—3 от-
вечают температурам закалки T = {0,7Tk; 0,8Tk; 0,9Tk} 
соответственно.

Рис. 4. Зависимость от времени плотности «предвыде-
лений» примеси на интерфейсе n n= ( ) :t  (а) — при 
фиксированной объемной концентрации примесей рав-
ной с = 0,0045; и средней степени обогащения приме-
сями интерфейса cA ( ) , .0 0 4=  Кривые 1—3 отвечают 
температурам закалки T = {0,7Tk; 0,8Tk; 0,9Tk} соответ-
ственно; (b) — при фиксированной температуре закалки 
T = 0,8Tk ; и средней степени обогащения примесями 
интерфейса в момент закалки cA ( ) , .0 0 4=  Кривые 1—3 
отвечают объемным концентрациям примесей равным 
c = { , ; , ; , }0 0035 0 0045 0 0055  соответственно.

Э. П. Фельдман, В. М. Юрченко, Л. И. Стефанович, А. В. Крайников, Д. Б. Вильямс
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области (рис. 1), минимальный же их размер 
r r+ +=( ) mint  достигается на правой границе спино-
дальной области, т.е. при c cA A= ( )2  (рис. 5, 6), одна-
ко плотность таких «предвыделений» достигает 
максимума, n n= max ∼108 см–1 (рис. 4). Минималь-
ная плотность «предвыделений» nmin  ∼ 5 107◊ см–1 
(рис. 4) наблюдается в тот момент, когда средняя 
степень обогащения c tA ( )  проходит через центр 
спинодальной области, т.е. при c cA A= *  (рис.1). В 
дальнейшем, по мере стремления величины c tA ( )  
к правой границе спинодальной области, доля 
«предвыделений» быстро нарастает (рис. 2, 3).
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Рис. 5. Эволюция среднего размера «предвыделений» в 
адсорбционном слое в процессе сегрегации примесей 
из объема образца при фиксированной объемной кон-
центрации примесей с = 0,045 и cA ( ) , .0 0 4=  Кривые 
1—3 отвечают соответственно температурам закалки: 
T = {0,7Tk; 0,8Tk; 0,9Tk}.

Рис. 6. Эволюция среднего размера «предвыделений» в 
адсорбционном слое в процессе сегрегации примесей 
из объема образца при T Tk= 0 8, ;  и cA ( ) , .0 0 4=  Кривые 
1—3 отвечают объемным концентрациям примеси 
c = { , ; , ; , }0 0035 0 0045 0 0055  соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ
Движение структурных элементов жидких 

кристаллов определяет их поведение и фазовое 
состояние [1]. В большинстве лиотропных жидких 
кристаллов роль таких элементов выполняют ми-
целлы. В работах [2—4] показано, что в ламелляр-
ной и нематической фазах системы перфторнона-
ноат цезия — вода время релаксации ядерной на-
магниченности T ef2  обусловлено движением ми-
целл. Целью данной работы является проведение 
дальнейших экспериментальных исследований по 
релаксации T ef2  в указанной и подобной ей систе-
мах лиотропных жидких кристаллов и построение 
различных моделей движения мицелл.

РЕЗуЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследования проводились на импульсном 

спектрометре ЯМР, работающем на частоте 25 МГц 
на резонансе ядер 19F. В эксперименте измерено 
время релаксации поперечной намагниченности 
T2  и сняты ориентационные зависимости времени 
T ef2  при различных температурах. Время релакса-
ции T ef2  измерялось с помощью последователь-
ности импульсного спин-локинга ��������������MW������������-4. Объекта-
ми изучения являлись 30%-ный водный раствор 
перфторнонаноата цезия CsPFN: CF3-(CF2)7-
COOCs) (образец 1) и 55%-ный раствор 1,2-
дигидрофторнонаноата цезия (CsPFNH: CF3-(CF2)6-
CH2-�������������������������������������������COOCs��������������������������������������) в тяжелой воде (образец 2), образую-
щие при повышении температуры ламеллярную, 

нематическую и изотропную фазы [5]. Структур-
ными элементами обеих систем служили дискоти-
ческие мицеллы. Нематическая фаза ориентирует-
ся магнитным полем спектрометра так, что в равно-
весном состоянии директор кристалла параллелен 
полю [4]. Ламеллярная фаза получалась из упо-
рядоченной в магнитном поле нематической фазы 
путем охлаждения. При проведении эксперимента 
в нематической фазе в целях исключения разупо-
рядочения вследствие ориентационной релаксации 
исследуемый образец поворачивался на требуемый 
угол a  непосредственно перед запуском импульс-
ной программы. Раздвижка между импульсами 
последовательности t p  выбрана малой настолько 
(20 мкс), чтобы вкладом процесса спиновой дина-
мики [3] можно было пренебречь и считать, что 
T ef2  равно времени спин-решеточной релаксации 
во вращающейся системе координат T1r  [6] с соот-
ветствующим значением круговой частоты им-

пульсного спин-локинга w p
t1 2

=
p

. На рис. 1 и 2 

приведены полученные ориентационные зависи-
мости времени T ef2 .

Благодаря тому, что амфифильная молекула в 
мицелле совершает очень быстрые качательно-
прецессионно-вращательные движения [7], в спин-
решеточной релаксации во вращающейся системе 
координат она эквивалентна ориентированному 
перпендикулярно к поверхности мицеллы жестко-
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Рис. 1. Ориентационные зависимости времени T ef2  в образце CsPFN(30%)—Н2О для температур 30,4(a), 34,7(b), 
43,3(c), 47,2(d), 49,9(e), 51,2(f), 53,3(g), 54,8(h). Точки — экспериментальные данные. Линии — расчетные функции 
согласно различным моделям движения (--- 1a и 2a; — ∙ — 1b; ∙∙∙ 1c; — 1d).

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ЯДЕРНОЙ МАГНИТНОЙ РЕЛАКСАЦИИ В НЕМАТИЧЕСКОЙ...
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му стержню с прикрепленными к нему ядерными 
спинами, связанными друг с другом диполь-
дипольным взаимодействием. Вклад в T ef2  от мо-
лекул, расположенных на боковой поверхности 
мицеллы, как показано в [7], пренебрежимо мал. 
Поэтому будем считать, что мицелла имеет форму 
хоккейной шайбы, перпендикулярно к плоским 
поверхностям которой расположены молекулы-
стержни. Далее примем, что в сферической систе-
ме координат с полярной осью вдоль директора 
мицелла вместе с межъядерным (м-я) вектором 
(расположенным вдоль молекулы) совершает огра-
ниченные по амплитуде качательные движения, 
характеризующиеся изменением полярного угла 
q , и неограниченные прецессионные движения, 
сопровождающиеся изменением азимутального 
угла f . Согласно этой модели время T ef2  =( )T1r  
будет описываться выражением [2]

	 1 1 2
2 20

0 2 0 1" T
J

ef

=
( )

( )w ,	  (1)

где T20
2  — экстраполяционный предел времени по-

перечной релаксации в равновесной ориентации, 
J0 12w( )  — спектральная плотность, определяемая 
у гл о во й  ч а с т ь ю  фу н к ц и и  ко р р е л л я ц и и

F t F t0 0( ) ◊ +( )* t , где F t t0
21 3( ) = - ¢ ( )cos q , t — 

текущее время, τ — промежуток времени, отсчи-
танный от t, ¢q  — угол между м‑я вектором и 
магнитным полем, а угловые скобки означают 
усреднение по времени. Для нахождения J0 12w( )  
примем, что движения по углам f  и q  являются 
независимыми. В соответствии с этим функция 
корреляции F t F t0 0( ) ◊ +( )* t  разобьется на от-
дельные функции корреляции по f  и по q . Пред-
полагая, что движение по углу f  представляет 
диффузионный процесс с равной вероятностью 
любой ориентации, мы записали уравнение диф-
фузии, решение которого для функций корреляции, 
включающих f , дает

	 e e e e e ei t i t i t i t◊ ( ) - ◊ +( )
-

◊ ( ) - ◊ +( )
-

◊ = ◊ =f f t
t
t f f t

t
tf f, 2 2
4

,	(2)

где tf f= ¢-D 1 , ¢Df  — коэффициент вращательной 
диффузии по f .

В первой модели движения мицеллы мы сде-
лаем допущение, что функции корреляции, вклю-
чающие угол q , имеют вид функций корреляции 
для марковского процесса с постоянными времени, 
взятыми из решений для неограниченной диффу-
зии:

Рис. 2. Ориентационные зависимости времени T ef2  в 
образце CsPFNH(55%) — 2Н2О для температур (°С): а) 
23,0(♦), 27,0(●), 31,7(■); b) 33,3(■), 34,2(●), 35,5(+), 
36,9(♦); c) 37,6(■), 38,4(●), 38,6(▲). Точки — экспери-
ментальные данные. Линии — расчетные функции со-
гласно модели движения 1b.

В. М. Чернов, М. И. Мердеев
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Корреляционные функции, включающие коси-
нусы, имеют аналогичный вид.

В результате, в первой модели для T ef2  мы 
имеем
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F  — оператор Фурье-преобразования:

	 F e x x
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+
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Функцию (6) для T ef2  мы рассчитали для четы-
рех различных вариантов модели 1: P constq( ) ~  

(1а), P q( ) ~ sin  (1b), P q q
s

( ) -
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

~ exp sin2

1
22

 (1c) и 

P q q
s

( ) -
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

~ exp
2

2
22

 (1��������������������������d�������������������������). В первом и втором слу-

чаях предполагалось, что P q( )  имеет конечные 
значения в пределах изменения q  от 0  до qm , и 
что P q( ) = 0  вне этих пределов. Потенциальная 
яма, в которой находится частица-мицелла, имеет 
форму W q q( ) - ( )~ ln . В моделях 1a и 1b стенки 
этой ямы отвесные и бесконечно высокие. В моде-
ли 1с W q q( ) ~ sin2  (потенциал Майера-Заупе [1]) 
потенциал имеет максимум при q = ∞90  и везде 

конечен. В модели 1d W =~ q 2  — парабола с резко 
поднимающимися стенками. В соответствии с этим 
в модели 1с мицелла может переворачиваться, а в 
других моделях — нет. Необходимые для расчетов 
функций a, b, e, g и h величины qm , s1

2  и s 2
2  на-

ходились из функционально связанного с ними 
мицеллярного параметра порядка Smc , вычислен-
ного из экспериментальных значений T2 . Время 
T20

0  было принято равным 34 мкс [2]. Полученная 
функция T ef2  была подогнана под эксперименталь-
ную в каждом из вариантов для образца 1 (рис. 1) 
и в варианте 1b для образца 2 (рис. 2). Подгоночные 
параметры приведены в табл. 1. При расчетах был 
учтен вклад в T ef2  спин-решеточной релаксации, 
вычисленный по методике, изложенной в [7]. По-
скольку время tq  определяет значение T ef2  при 
a = 0 , а tf  — при a = ∞45 , подгонка фактически 
была однозначной. Из рис. 1 видно, что кривые, 
построенные по моделям 1a, 1b и 1d, достаточно 
хорошо подгоняются под экспериментальную за-
висимость T ef2  (a ), а по модели 1с — плохо. Этот 
факт служит убедительным доказательством того, 
что мицелла при совершении качательных движе-
ний не может опрокидываться, как предполагается 
в теории Майера-Заупе.

В следующей модели — модели 2 мы приняли, 
что движение, сопровождающееся изменением угла 
q , представляет собой диффузионный процесс с 
отражением от границ в точках q = 0  и q q= m , 
когда P constq( ) =  (модель 2а) и P q q( ) =~ sin  
(модель 2b) внутри интервала 0 < <q qm  и P q( ) = 0  
вне этого интервала. После решения диффузион-
ных уравнений [8, 9], учитывающего начальное (
d - функция) и граничные условия, нами были 
вычислены (точно для модели 2а и приближенно 
для модели 2b) функции корреляции по углу q  и 
получены выражения для T ef2 . Последние по фор-
ме совпали с (6), однако множители перед sin4α, 
cos4α и sin2 2a  теперь стали представлять ряды 
затухающих экспонент. Эти ряды быстро сходятся 
и поэтому основной вклад в релаксацию вносят их 
первые члены. Анализ показал, что функции 
T ef2 a( ) , взятые попарно для моделей 1а и 2а и для 
моделей 1b и 2b очень близки друг к другу. Этот 
факт подтверждает рис. 1, на котором подгоночные 
кривые для моделей 1а и 2а полностью совпадают. 
Поэтому, поскольку функции T ef2 a( )  в моделях 2 
являются более громоздкими, чем в моделях 1а и 
1b, и поскольку решения для T ef2 a( )  в модели 2b 
являются приближенными, в практических рас-
четах предпочтительнее пользоваться решениями 
для T ef2 a( )  моделей 1а и 1b. Из приравнивания 
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постоянных времени первых экспонент в функци-
ях корреляции в моделях 2а и 2b и включающих 
tq  экспонент в (7) и (8) в моделях 1а и 1b, получа-
ется следующая связь между коэффициентом 
вращательной диффузии Dq  и временем корреля-

ции t
t p

qq q
q: D

m

- =1
2

26
 для моделей 1а  и 2а  и 

D
m

q
qt

q
- =

( )1
2

2

3 83
6

,
 для моделей 2а и 2b.

Строго говоря, движения по углам q  и f  не 
являются независимыми. Поэтому, чтобы сделать 
применение рассмотренных моделей более кор-
ректным, расчет коэффициента диффузии ¢Df  бу-

дем производить по формуле Df
ft

q
- =1

2sin
, где 

sin2 2
3

1q = -( )S . В табл. 1 приведены рассчитан-

ные по вышеприведенным формулам параметры 
Dq

-1  для моделей 1 и Df
-1  для всех рассмотренных 

здесь моделей. В табл. 1 также помещена величина 
Dq

-1  для модели 2а, в которой она является под-
гоночным параметром.

На рис. 3 приведены зависимости Dq
-1  и Df

-1  
от температуры для образцов 1 и 2. Из рисунка 

Таблица 1. Значения параметров t tq f q f, , ,D D- -1 1  в зависимости от температуры в образце 1

Модель τθ, τφ, Dθ
–1, Dϕ

–1
 Температура, °C

30,4 34,7 43,3 47,2 49,9 51,2 53,3 54,8

1а

τθ, нс 835 473 136 89,8 106 102 130 201

τφ, нс 44,3 33,9 20,8 14,9 24,5 39,4 64,5 62,7

Dθ
–1,мкс 6,24 2,83 0,567 0,359 0,341 0,273 0,282 0,357

Dϕ
–1, нс 331 206 92,4 64,1 88,2 123 173 151

1b

τθ, нс 1920 1080 310 202 229 220 288 416

τφ, нс 36,3 29,0 19,0 11,8 19,6 32,0 53,7 44,9

Dθ
–1,мкс 16,0 7,29 1,48 0,918 0,831 0,682 0,765 0,897

Dϕ
–1, нс 267 175 84,3 50,4 69,0 88,4 145 105

 1с
τθ, нс 488 249 74,9 48,8 59,6 63,1 86,6 148

τφ, нс 58,6 62,2 97,8 50,0 139 173 251 239

 1d
τθ, нс 402 231 73,5 50,0 61,8 65,3 91,5 159

τφ, нс 76,7 57,6 39,6 23,5 42,1 69,3 123 142

2a

τφ, нс 44,3 33,9 20,8 14,9 25,3 39,4 64,5 62,7

Dθ
–1,мкс 6,57 2,94 0,580 0,371 0,347 0,278 0,288 0,359

Dϕ
–1, нс 331 206 92,4 64,1 91,0 123 173 151

Рис. 3. Зависимость обратных коэффициентов враща-
тельной диффузии Dq

-1  (1,3) и Df
-1  (2,4) в образце 

CsPFNH(55%)—2Н2О (1,2) и в образце CsPFN(30%)—
Н2О (3,4) от температуры. Расчет произведен согласно 
модели 1b TLN

1( )  и TLN
2( )  — температуры перехода из ла-

меллярной фазы в нематическую (нижний предел) для 
образцов CsPFNH(55%)—2Н2О и CsPFN(30%)—Н2О, 
соответственно.

В. М. Чернов, М. И. Мердеев
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видно, что в ламеллярной фазе в образце 2 пре-
цессионные движения являются более быстрыми, 
чем в образце 1. Мы связываем этот факт с раз-
ницей в форме мицелл. Наблюдаемые на рис. 3 
замедление падения и даже рост величин Dq

-1  и 
Df

-1  в нематической фазе, как мы полагаем, проис-
ходят благодаря образованию мицеллярных кла-
стеров.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие нанотехнологий позволяет получать 

гетероэпитаксиальные тонкопленочные системы с 
высокой степенью совершенства. Несоответствие 
параметров решеток эпислоя (эпитаксиального 
слоя) и подложки, составляющее, как правило, не-
сколько процентов, приводит к накапливанию в 
системе упругой энергии, которая пропорциональ-
на толщине пленке d. Сброс энергии может осу-
ществляться, в частности, по механизму Франка 
— Ван дер Мерве [1] путем генерации дислокаций 
несоответствия (ДН), образующих в общем случае 
сетку — вуаль, наброшенную на интерфейс. Плот-
ность дислокаций ρ (обратно пропорциональна 
расстоянию h между ядрами дислокаций) форми-
руется так, чтобы по возможности полно компен-
сировать энергию псевдоморфных деформаций. 
Генерация ДН осуществляется, когда толщина 
пленки d превышает критическую толщину dс, а 
при d > dс, рост эпислоя осуществляется беспре-
пятственно. В более ранних работах рассматрива-
ли либо предельно толстые слои (d→∞) [2,3], либо 
упрощенно оценивали влияние свободной поверх-
ности эпислоя [4]. Кроме того, ранее нигде не 
учитывалось различие упругих модулей пленки и 

подложки. Представляется, что, наряду со свобод-
ной поверхностью, существенное влияние на 
энергетику гетероструктуры оказывает вторая по-
верхность — интерфейс, если упругие модули слоя 
и подложки существенно отличаются. Местополо-
жение зарождающихся вблизи от свободной по-
верхности дислокаций несоответствия [5] и под-
вергающихся действию сил “изображения” суще-
ственным образом определяются различием 
“жесткостей” контактирующих вдоль интерфейса 
слоя и подложки. Для упрощения выкладок и без 
ограничения общности физических результатов, 
ограничимся рассмотрением винтовых дислока-
ций.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлена схема расположения ДН 

вблизи интерфейса (xz — плоскость контакта). 
Пленка и подложка считаются упруго изотропны-
ми, модули сдвига соответственно равны μ1 и μ2. 
Решетки пленки и подложки не соответствуют 
лишь по углу: параметр несоответствия θ — раз-
ность между углом, составляемым базисными 
векторами решетки в плоскости xz подложки, с 
нижней стороны интерфейса, и аналогичным углом 
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Аннотация. В работе теоретически исследована релаксация псевдоморфных напряжений за 
счет формирования дислокаций несоответствия в системе пленка — подложка с учетом упру-
гого контраста. Сформулированы условия появления дислокаций несоответствия в пленке или 
подложке для винтовых дислокаций. Доказано, что дислокации несоответствия появляются 
пороговым образом в пленке или подложке в зависимости от знака контрастной разности при 
достижении эпислоем критической толщины. Получены компактные аналитические выраже-
ния упругих полей, индуцированных антифазными деформациями в гетероструктуре пленка 
— подложка.

Ключевые слова: Релаксация псевдоморфных напряжений, дислокации несоответствия, ге-
тероструктура пленка — подложка.
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для пленки — с верхней стороны интерфейса. 
Вектор Бюргерса b одинаков для всех дислокаций. 
С учетом симметрии задачи деформация будет 
антиплоской, характеризующейся лишь одной 
компонентой вектора смещения uz = u(x, y) и двумя 
компонентами тензора деформаций εxz и εyz. В ли-
нейной теории упругости, компоненты тензора 
напряжений определяются в соответствии с зако-
ном Гука [6]. Контактная задача теории упругости 
решается методом Фурье-преобразования по коор-
динате x при граничных условиях типа «жесткой 
склейки»: на границе пленка — подложка непре-
рывны нормальные компоненты тензора напряже-
ний и тангенциальные компоненты деформаций. 

При этом на свободной поверхности нормальные 
напряжения отсутствуют, а вдали от границы в 
подложке отсутствуют смещения, вызванные на-
личием интерфейса.

Вычисление деформаций, напряжений и пол-
ной энергии системы пленка — подложка произ-
водится в несколько этапов. На первом этапе оты-
скиваются упругие поля в этой системе (рис. 1), 
порождаемые одной (винтовой) дислокацией, па-
раллельной интерфейсу и пересекающей плоскость 
xy в точке (0,l) (аналог задачи [7]). Упругие поля 
удобно представить в виде суммы двух слагаемых, 
сингулярного и регулярного: u u utot o= + ( )n  (ν = 1,2 
— номер среды). Сингулярное слагаемое u x yo ,( )  

Рис. 1. Схема расположения дислокаций несоответствия вблизи интерфейса: a — дислокации формируются в 
эпислое; b — дислокационный ряд находится в подложке; геометрическое изображение контура интегрирования 
в плоскости x — y.

ФОРМИРОВАНИЕ СЕТКИ ДИСЛОКАЦИЙ НЕСООТВЕТСТВИЯ ВБЛИЗИ ИНТЕРФЕЙСА...
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— смещения, порождаемые единичной дислокаци-
ей в неограниченной однородной среде, хорошо 
известно (для определенности: дислокация нахо-
дится в подложке) [5]:

	
u x y l

b
i

x i y l x i y l

o ,

ln ln

+( )=

= + +( )( )- - +( )( )ÈÎ ˘̊
4p

	 (1)

Регулярные части упругих полей, как в пленке, 
так и в подложке, находящиеся путем решения 
двумерной антиплоской контактной задачи теории 
упругости, позволяют вычислить “силу изображе-
ния” F b lzx=- ( )s 0, , действующую на дислока-
цию,  и  полную энергию гетеро системы 

E dVik ik= Ú
1
2

s e . При этом полная энергия разби-

вается на сумму трех частей: энергия деформаций 
несоответствия Em , энергия взаимодействия де-
формаций несоответствия с дислокациями несоот-
ветствия Ei  и энергия дислокаций несоответствия 
ED . Первые два слагаемых хорошо известны [4, 8] 
и для случая, изображенного на рис. 1а, представ-
ляются в виде:

	 E d E d b
hm i= = -1

2 1
2

1m q m q; 	  (2)

Энергия нормируется на единицу площади 
интерфейса. Третье слагаемое в энергии Ei  полу-
чается в результате вычисления интеграла 

E dVik ik= Ú
1
2

s e , в котором напряжения s ik  и де-
формации eik  формируются периодическим рядом 
дислокаций несоответствия. С математической 
точки зрения, вычисление этого интеграла осу-
ществляется путем перехода от интегрирования по 
объему к интегрированию по поверхности. Нали-
чие сингулярностей в местах расположения дис-
локаций требует “выкалывания” особых точек — 
ядер дислокаций. Учет граничных условий на 
бесконечности приводит к исчезновению интегра-
ла на внешней поверхности, интегралы вблизи 
сингулярностей “обрезаются” путем введения ра-
диуса rc  ядра дислокации. Оставшиеся интегралы 
по берегам разреза вычисляются с учетом того, что 
все разрезы физически эквивалентны. Часть энер-
гии ED , обусловленная регулярной частью сум-
марных напряжений, вычисляется при помощи 
формулы суммирования Пуассона. Считая радиус 
ядра дислокаций величиной порядка вектора Бюр-
герса, r bc ~  (b выбирается в качестве масштаба 
длины так, что d d b l l b¤ ¤/ , / ) и вводя безраз-
мерную линейную плотность дислокаций несоот-

ветствия r ∫ b h/ , получаем в итоге вычислений 
полную энергию гетеросистемы в единицах 
m 1 2b / . В частности, для ДН, формирующихся в 

подложке, полная энергия системы представляется 
в виде:

e r l r q
p

r

l pr l p r

( , ) ( )
( )

ln exp( ) exp( )

= - + +
-

¥

¥ - ( ) - -

d p
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2 1
2 1

2 2 4 ++
+ ◊

È

Î
Í

˘

˚
˙

=

•

Â 1
41 m p d mm ( exp( ))p r

	 (3)

Здесь: λ=2πl/h=2πlρ — местоположение дис-
локаций от интерфейса, отнормированное на h, 
p = (μ2 – μ1)/(μ2+μ1) — упругий контраст.

Основные выводы работы состоят в следую-
щем. Если среды являются упруго идентичными 
(p=0), то ДН появляются скачком точно на интер-
фейсе, т.е. энергия ε(ρ,l) имеет минимум при l=0, 
что подробно исследовалось в [2, 4, 9]. При этом, 
при толщинах пленки d меньше критической dc= 
–ln(2πθ)/(4πθ) появление ДН энергетически невы-
годно, т.е. ε(ρ,l) имеет минимум при ρ = 0. Для 
типичных значений параметра несоответствия 
θ ≈ 10–2÷10–3 критическая толщина изменяется от 
10 до 102 параметров решетки. Для «толстых» 
пленок (4πd >> h) на рис. 2 представлена зависи-
мость энергии ε(λ), численно построенная по фор-
муле (3): сплошная кривая отвечает ситуации, 
когда подложка мягче пленки, пунктирная — со-
ответствует случаю более жесткой подложки. 
Правая сторона соответствует ситуации, когда ДН 
появляются в эпислое (положительное λ), левая 

Рис. 2. График зависимости отнормированной энергии 
гетероструктуры в функции расстояния дислокацион-
ного ряда от интерфейса для положительного (пунктир-
ная кривая) и отрицательного (сплошная линия) контра-
ста p, нормированы на среднее значение ρ=1/2θ. Встав-
ка демонстрирует увеличенное изображение минимума 
энергии, реализующегося в подложке для отрицатель-
ного контраста.
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сторона (отрицательное λ) соответствует наличию 
ДН в подложке. В широкой области значений λ за-
висимость энергии от λ является линейной, вместе 
с тем, при приближении ряда ДН либо к свободной 
поверхности (жесткая подложка l = d), либо к ин-
терфейсу (жесткая пленка l = 0) наблюдается ло-
гарифмическая расходимость (на вставке выделена 
область вблизи интерфейса). Это указывает на 
энергетическую невыгодность формирования сет-
ки дислокаций на межфазных границах.

Если материал эпислоя мягче подложки (p>0), 
то дислокации несоответствия формируются по-
роговым образом вблизи свободной поверхности, 
преодолевают локальный барьер и движутся к 
интерфейсу. Они не преодолевают интерфейс и 
останавливаются в минимуме энергии ε(λ) в эпис-
лое [9, 10]. Дислокации, имеющиеся в подложке, 
достигают равновесия в том же минимуме энергии, 
преодолевая при движении барьер конечной высо-
ты на интерфейсе. Для мягкой подложки (p<0, 
рис. 2, сплошная кривая), возникающие в подлож-
ке ДН достигают равновесного значения на конеч-
ном расстоянии от интерфейса в подложке. ДН 
могут также генерироваться и в эпислое вблизи 
свободной поверхности (в случае положительного 
упругого контраста), движутся к интерфейсу, 
преодолевают локальный барьер и формируют 
сетку ДН в подложке. Достижение точки равно-
весия в подложке, требует преодоления потенци-
ального барьера, следовательно, этот источник ДН 
становится эффективным при достаточно высоких 
температурах.

Характерные расстояния λм, на которых форми-
руется ряд дислокаций, соответствующие условию 
∂ε(λ,ρ)/∂λ=0, определяются выражением:

	 cth
pml = +1 1  	 (4)

Поскольку 0<|p|<1, то решение λm=2πlm/h, ко-
торое лежит в интервале 0< λм<(ln3)/2≈0,55, дает 
равновесное значение положения дислокационно-
го ряда или y — координату минимума энергии. 
Равновесная плотность дислокаций при этом:

	 r q
p

pqm
p
p d

= + +
-

1
4 1

2
( )

ln( ) 	 (5)

В пределе d→∞ (5) дает классический результат 
ρm=θ. Равновесная плотность ρm уменьшается с 
ростом толщины пленки. Плотность дислокаций 
появляется при определенной критической толщи-
не пленки dc≈ –(1+p)ln(2πθ)/4π(1–p)θ. Факт исчез-
новения ДН при d<dc хорошо известен [1, 4], при 

этом пленка растет псевдоморфно. Полученное в 
работе выражение имеет явную зависимость от 
упругого контраста и обнаруживает тенденцию 
уменьшения критической толщины в сравнении с 
классическим результатом при возрастании упру-
гого контраста. На рис. 3 показана зависимость 
ρm(d) и lm(d)=λm/2πρm для θ=0,01 и среднего контра-
ста p = –0,4. Зависимость λm(d) топологически по-
добна зависимости ρm(d) (она показана во вставке). 
При d<dc=16 равновесные значения ρm(d) и λm(d) 
исчезают, т.е. эпислой свободен от ДН. При d=dc 
обе функции обнаруживают зависимость от раз-
ности (d – dc) в виде (d – dc)

1/2 с бесконечной право-
сторонней производной. Координата lm(d) зависит 
от соотношения λ/2πρm и стремится к конечному 
значению при d→dc. В пределе d→∞ численные 
расчеты ρm(d) и λm(d), изображенные на рис. 3 опи-
сываются асимптотическими формулами (4) и (5) 
соответственно. Полученные асимптотические 
оценки dc, ρm(d) и λm(d) справедливы лишь по по-
рядку величины, точный результат, в частности для 
dc, может быть получен только после численного 
анализа (3). Обычно плотность ДН оценивается как 
ρm=θ. Однако, эта зависимость соответствует тол-
стым пленкам, когда зависимость ρm(d) выходит на 
насыщение. Для тонких пленок равновесная плот-
ность ДН может быть занижена в несколько раз. 
Для пленок с толщинами близкими к критическим 
соответствующая плотность может отличаться на 
порядок по величине от оценки равной θ и должна 

Рис. 3. Зависимость равновесной плотности дислокаций 
(сплошная линия, левая вертикальная ось) и местопо-
ложения дислокационного ряда от интерфейса (пунктир-
ная кривая, правая вертикальная ось) в функции от 
толщины эпислоя, численно рассчитанная для толстых 
пленок. На вставке приведен график зависимости 
λm=2πρmlm в функции толщины пленки.

ФОРМИРОВАНИЕ СЕТКИ ДИСЛОКАЦИЙ НЕСООТВЕТСТВИЯ ВБЛИЗИ ИНТЕРФЕЙСА...
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оцениваться численно, в соответствии с (3). Зави-
симость ρm(d) типична для фазовых переходов 
второго рода. При этом плотность ДН может рас-
сматриваться как параметр порядка: состояние без 
ДН (d<dc) и с ДН (d>dc) следует считать как две 
термодинамические равновесные фазы гетеро-
структуры. Фазовый переход имеет место при 
утонении пленки, а толщина пленки d играет при 
этом роль внешнего управляющего параметра.

Для мягких подложек пленка растет псевдо-
морфно, пока ее толщина меньше критической. На 
этой стадии упругая энергия пропорциональна 
толщине эпислоя и квадратична по параметру не-
соответствия. При достижении dc псевдоморфный 
рост становится энергетически невыгодным, в 
подложке быстро нарастает плотность ДН (с бес-
конечной производной при d=dc), стартуя с нуля, 
т.е. подобно фазовому переходу второго рода. Дис-
локации несоответствия формируют периодиче-
скую структуру на конечном расстоянии lm(dc) от 
интерфейса. Это расстояние обратно пропорцио-
нально параметру несоответствия и обнаруживает 
сильную зависимость от упругого контраста, при-
ближаясь к нулю при p=0. Для среднего контраста, 
|p|≈0.5 и θ~10–2 расстояние lm составляет порядка 
10 постоянных решетки. При росте пленки плот-
ность ρm(d) растет плавно и достигает значения 
ρm(d→∞)=θ/b, одновременно при этом ряд при-
ближается к интерфейсу. Для толстых пленок 
минимальное расстояние от интерфейса lm(d→∞) 
= bλm/2πθ приблизительно в два раза меньше, чем 
lm(dc). Это последняя стадия формирования перио-
дической дислокационной структуры в подложке. 
Таким образом, эпислой остается свободным от 
ДН, однако имеются упругие деформации, которые 
сконцентрированы в слое ~dc вблизи интерфейса. 
Область вблизи свободной поверхности не дефор-
мирована и формально не имеется факторов пре-
пятствующих дальнейшему росту эпислоя. Каче-
ственное подтверждение предложенного сценария 
наблюдается при росте пленки SiGe на мягкой 
подложке Si — SiGe [11], когда ДН появляются в 
мягкой подложке, а эпислой остается свободным 
от дислокаций несоответствия.
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