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Annoranusi: [Tpn 1onmpoBaHuN KIMHONITHIIONNTA yIiepoaHbIME HaHoTpyOKkamu (YHT) u3 komo-
HIHBIX PACTBOPOB BBIABICHO KAYECTBEHHOE H3MEHEHHE MOP(OJIOr MU HCXOAHBIX CTPYKTYP, 00yCIIOB-
JeHHoe camooprannzamnueit. Merogom MK-cnekrpockonun oOHapy)xeHa HelMHEeHHast 3aBHCUMOCTD
nHTeHCHBHOCTH cBsizu Si-O, Al-O ot xonuenrpanuun YHT. [{ns unTepnpeTanuy moxy4eHHbIX dKC-
MEPUMEHTAIBHBIX JaHHBIX MPEIIOKEHa MOJICNIb BHYTPEHHETO CHIIBHOTO 3JIEKTPHUYECKOTO IO,
BO3HHMKato1ero B naTepdetice manka-Y HT. JlokanmzoBanHOE siekTpudeckoe 1mose o0ycIaBiIiBaeT

B3auMojieiicTrue ximHonTuiaonura ¢ YHT.

KiroueBble c10Ba: [[CONUT, KITMHONTUIONUT, YINICPOIHBIC HAHOTPYOKH, HHTEPQEIiC, JEKTPUICCKOES
oJie, aBTOKJIaBHBIA CUHTE3, HAHOKOMITO3UTHI, JOMUPOBAHUE, KOJJIOUTHBINA PacTBOP.

BBEJAEHUE

B xauectBe YHUBEPCAJIbHOTO KOMIIOHCHTA AJIsA
roNy4eHns (PyHKIIMOHATFHBIX MaTepHAIIOB JIJIS JIEK-
TPOHUKH, CTPOUTEIHCTBA, MEAUIINHBI, METAILTYPTUN
U T. 1. LINPOKO UCIIONB3YIOTCS yIIIEPOAHBIE HAHOTPYO-
ku. IIpouecc arperauun YHT sBngercs ogHuM U3
HanOoJiee BAKHBIX B HaHOTeXHONOrusX. [Ipu arpera-
MW HaOJIOJIAIOTCS. MHOXKECTBO Pa3lIMYHBIX THIIOB
MEXYACTHUHBIX B3aUMOJICHCTBHIA, KOTOPBIC HEOOXOIH-
MO YYUTBIBATh MPHU MOTYYESHUH KOMITO3UIIMOHHBIX
1 THOPHUIHBIX MaTepuaos. s yrinepoqHbIx HAaHOTPY-
00k [1, 2] Hanbomee XxapakTepHbI BaH-JCP-BaaIbCOBBI
B3aUMOJICUCTBUS, BOJOPO/IHBIE CBSA3U U KOBAJIEHTHOE
nepekpbiBanne. [Ipyu momydeHun caMoopraHn3oBaH-
HBIX CTPYKTyp Ha ocHoBe YHT Oombmioil mHTEpEc
MIPEJICTABIISIOT AMEKTPOCTATUIECKIE B3aNMOJICHCTBUS
[3]. B psine pabot [4—6] oOHapykeHa 1 u3yueHa uyB-
CTBHUTEIFHOCTHh HAHOTPYOOK K BO3/ICHCTBUIO BHEIIIHE-
ro anexrpudeckoro noind. IIpu gactore 500 I'm —
50 MI'n m Hanpstxernn 10 B mponcxomuT opueHTHpO-
BaHHNE HAHOTPYOOK B PA3ITMUHBIX KHUAKOCTSIX T10 TIOJIO.

JLi1st KOHTPOJISE TOKCUKAHTOB B KadecTBe pabodero
BEIIeCTBa CEHCOpa OO0 HHTEPEC PEICTABISIOT
MIPUPOAHBIE HAHOMATEePUaJbl, TAKKE KaK IEOIUTHI |7,
8]. OTu marepuansl SBISIOTCS TEXHOJIOTHYECKH JI0-
CTYITHBIMHU U 3G (HEeKTUBHBIMHA COPOSHTAMHU U KaTajIu-
3aropamu. Hacrosmiast paboTa mocBsIIeHa TeOpeTH-
YECKOMY M JKCIEPUMEHTAJIbHOMY HCCIEIOBaHUIO

BJIUSIHUSL 3JIEKTPOCTATUYECKOM aKTUBHOCTH [9] 3a-
kpbIThIX YHT paznuunoit cumMeTpun Ha 06pa3oBaHue
THOPUAHON CTPYKTYpHl KinHonThinoautT — YHT.

OBBEKTBI U METO/JbI
HUCCJIEJOBAHUA

Jna mommydeHus THOpUIHBIX MaTepHAIOB UCTIONb-
30Balicsi CHHTETUYECKHU KIHMHONTHUIOIUT
(Na, K), [Al(Si;,0+,]-24H,0 1 yrepoaHbie HaHOTPYO-
KU nony4deHHble MetogoM CVD. CuHTe3 KIMHONTUIIO-
JIUTA MPOU3BOIUIICS ABTOKJIABHBIM METOJIOM U3 KOM-
noneHToB: NaOH — 0.188 r; KOH — 0.5 r; H,O —
80 r; pseudoboemit (ucrounuk amomunus) — 0/87 ;
kostrosol (ucrounuk kpemuus) — 8/285 r; 3aTpaBka
(KpUCTAJUIBI TPUPOTHOTO KIMHONTIIIONNTA) — S T.
ITapametpsl cunTe3a: Temneparypa — 175 °C; Bpe-
M — 336 Jaca; MOCTOSIHHOE BpaIllEHUE aBTOKJIABA.

JonmupoBanue KIWHONTHIONUTA YIIICPOIHBIMHU
HaHOTPYOKaMU MPOU3BOAUIOCH ABYMS METOIAMU:
1 — mo6asnenne xomtonaHoU cycrier3un YHT B pe-
aKIMOHHYIO CMECh IPHU aBTOKIIABHOM CHHTeE3e; 2 —
CMEIICHHE KOJJIOUTHBIX PACTBOPOB UCXOJTHOTO YUCTO-
ro cuHre3upoBanHoro muepana u YHT. IIpu nomy-
YEHUH KOJUTOUIHBIX PACTBOPOB M UX CMECEH UCTIONb-
30Bajlack 00paboTka B yIbTPa3BYKOBOW BaHHE
(Bandelin SONOREX RK512H).

CMech KOJUIOMIHBIX PACTBOPOB MHHEPAITbHBIX
koMmnoHeHToB 1 YHT HaHOCHIIach HA TOTUPOBAHHBIE
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Hcxonmast crpykrypa KIHHONTIIONHTA

Puc. 1. Mopdonorust rubpusbIX cTpyKTyp KnnHonrunonut-

YHT npu paznuusnoii koHuenTpauuu YHT nonyueHHbIX

METOJOM KOJIOUJHOTO CUHTE3a U3 BOJHON CPElbl IIPU KOM-
HaTHOU Temneparype

MOHOKPHCTAJIJINYECKUE KPEMHHUEBBIC MOIJIOKKH.
B nporniecce ucnapeHus AMCTIEPrUPYIONICH Cpelibl
(Bombr) pu 45°C mporcxoauI epexos pa3oaBIeHHO-
'O KOJUTOMJTHOTO PACTBOPA B BLICOKOKOHIICHTPUPOBAH-
HYIO AucnepcHyto cuctemy. s nzydenus Mopgoso-
I'MH TIOBEPXHOCTH HCCIIeyeMbIX 00pa3oB THOPUAHBIX
HaHOMAaTEepPHAaIOB MCIOJIb30BAJICS CKaHUPYIOIIHH
anekTpoHHbI Mukpockor Hitachi S-3200N (Smonwust),

UMEIONUN YHEPrOUCIIEPCUOHHBIC MPUCTABKU IS
9JIEMEHTHOTO aHaiu3a. J{Jis CHATHUS dIIeKTpOoCcTaTHYe-
ckux 3P PeKTOB 00pa3Ilsl YKPEIUISINCH Ha TIPEIMET-
HBIH CTOJIMK C TIOMOIIBIO JIUIIKOTO ITPOBOJISIIIETO
ckorya. Jlns yBenuueHus: pa3pelieHus Ha 00pasiibl
HaIbUILIACh IUIEHKA 30510Ta TommuHor 40 um. Cka-
HUPOBAHHE MTPOBOAUIOCH MPHU YCKOPSIONIEM HaIpsi-
skeHuu A1eKTpoHoB 20 kB. K- ciekTpockomnust ocy-
mecTBisuTachk Ha mpudbope BRUKER.

PE3VYJIBTATBI DKCIIEPUMEHTA
N OBCYXKJAEHHUE

Jus uccnenoBanus BNUssHUSA KoHUeHTpauuu Y HT
Ha MOPQOJIOTHIO U CTPYKTYPY THOPUIHBIX MaTepra-
JIOB OBUIO TIPUTOTOBIJICHO 4 cepur 00pasloB ¢ pas-
JUYHBIM COOTHOIIEHHEM 00BEMHBIX JTOJIEH KOJIIOU -
HBbIX pactBopoB Kmmaontunomura-YHT (1:1,2: 1,
3:1,1:2). Usmenenue mopdonoruu u MK-criekrpst
CPaBHUBAJINCH C YUCTBIMHU CTpyKTypamu (puc. 1).
JHo6asnenne YHT ¢ Bo3pacTaroleil KoHIIEHTpaluei
OKa3bIBACT Pa3IMuHOE BIHSHHE HAa MOP(}OIOrHIo
cTpyKTypbl. Hambonee sipko B3aumoneticteue YHT
MIPOSIBIISIETCSI B CTPYKTYPE C MaKCHMAJIBHBIM COOT-
HoweHueM 1 : 2. DTU cTpyKTYpBI HE SBIISIIOTCS reTe-
POre€HHBIMU. DTO MO3BOJISIET MIPEATNOIAraTh, YTO IpH
OTpeNeNeHHBIX CTEXHMOMETPUUECKUX OTHOIICHHUAX
MuHepas-Y HT npoucxonut npouecce, aHaJIorMIHbII
XMMHYECKOH peakIuu ¢ 00pa30BaHHEM «COEIHHE-
HUs» — HaHOKOMIO3MTa. B Takoi crpykrype YHT
CJIeIyeT paccMaTpUBaTh HE apMUPYIOMINM, a (ha300-
Opa3yroIuM KOMIIOHEHTOM.

[TonTBeprkaeHNEM THUIIOTE3bl KBa3UXUMHYECKOTO
B3aumojeicTeus kimHontwionura ¢ YHT sBisrorcs
UK-cniextpsr (puc. 2). [lepen chémkoii 00pasib! ObuH
pacToideHbl B MOPOLIOK B aratoBoil crymne. Co Bcex
00pa3uoB ObuTH cHATH MK-criekTpel MeTOOM Hapy-
[IEHHOTO MOJIHOrO BHyTpeHHero oTpaxkenus (HIIBO)
C WCTIOJIb30BAaHWEM COOTBETCTBYIONIEH MPHUCTABKU
B quamasone ot 500 v’ 10 4000 cm™'. ITomyueHHbIe
pe3yabTarhl o0paboTanbl B mporpammax OMNIC
u OriginPro7.5. Ilpu no6asnennn YHT pesko Bo3pac-
TaeT UHTEHCUBHOCTH cBs3u Si-O n Al-O. MakcumMaib-
Hasi HHTEHCUBHOCTh HAOJIOJAeTCsl B CAMOOPTaHH30-
BaHHOM cTpykType knuHonTuionut-YHT (1 : 2).

Y4urteiBass XUMHUECKYI0 MHIU(PEPEHTHOCTH
YHT B ycnoBHsIX KOJUIOMIHOTO CHHTE3a 00pa3oBaHue
ruopuI0B KIuHONTHIONUT-Y HT MOKHO TpakTOBaTh
0COOEHHOCTSIMH JIEKTPOHHOH CTPYKTYPBI OTpaHIUYECH-
HbIX YHT, cBA3aHHBIX C BO3BHUKHOBEHHEM JIOKAJIU30-
BaHHBIX 3aps/I0B.

Yacro YHT paccMaTpuBaroT Kak HIUIMHIPUYECKUE
0e3meeKTHBIC IIPOBOAHUKH C MAJIBIM COMTPOTHBIICHH-
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Puc. 2. UK-criekTpbl THOPUIHBIX CTPYKTYP KIMHOITUIIONH-
Ta gonuposaHHoro YHT npu pasinyHbiX KOHLEHTPALUAX

eM, He MMEIoIIMe JIOKaJIbHbIX 3apsAaoB. /lanHoe mpu-
OmkeHre TPUMEHUMO sl Oe31eeKTHBIX, He(YHK-
[IMOHAJTM3UPOBAHHBIX OECKOHEUHBIX TPyOOK. Orpanu-
yernne mHbl YHT TpeOyer ydera ocHOBHOTO Aedek-
Ta — KOHLIOB TPYOKH. PacueTsl 211eKTpoHHO CTPYyKTY-
pb13aKkpbIThIX Y HT BBINONHSAIMCH NOTYIMIMPUUECKUM
metonoM AMI1 ¢ ucnonb3oBaHHEM NMPOTPAMMHOIO
koMrIutekca Gaussian (CynepBbIYUCIUTEIBHBIN IEHTP
BopoHexcKoro rocy1apcTBEHHOTO YHUBEPCUTETA).
Paccmotpum orpannyennsie o anune YHT (5,5).
Ha rpanune pasgena manku TpyOku (GOpMHUPYIOTCS
nByMst nojioBuHamu (ymiepena Cg,, paccedeHHOro
neprneHuKymnspHo ocu C5v. ['panuna Mexy ocHOB-
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Puc. 3. Crpyxkrypa 3akpsitoit YHT (5,5) (@) u B3anmuas
opueHTanys AByx nonymapuii Cq, 3akperroid YHT (5,5) st
cummerpuit DSh u D5d (b).

HeIM TesioM YHT u mankoit ¢popmupyercss JByMs
KOJIbIIaMH, COJIEPIKAILINX T10 JECATH aTOMOB yTJIEpO/ia.
OJIHO KOJIBIIO MPE/ICTaBISIET COO0H CTOPOHBI IIECTH-
YTOJIBKOB TeNa TPyOKH, BTOPOE KOJIBI[O — CTOPOHBI
nsatuyroiapHukoB manku YHT. [ToaTomy rpanuily
Mexty YHT u dyiepeHoBo# 1anmkoir MOXHO pac-
CMaTpuBaTh Kak MHTepQeic rpaHuIly MEXIy TEIOM
TPYOKH ¥ mankoi (puc. 3).

[epepacnpenenenue 3apsiaa B MHTepdece marnka/
OVYHT (5,5) nokanpHOE: aTOMBI yTIIEpO/Ia KOJIbITa IIIarl-
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Puc. 4. Momyns MakcuManbHOTO 3¢ GeKTHBHOTO 3apsiia B uHTepdeiice manka/YHT (5,5) B 3aBUCHMOCTH OT YHCIIa aTOMOB 71
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KH OTTATHBAIOT JEKTPOHHYIO TUIOTHOCTH OT aTOMOB
KOJIBI[a OCHOBHOTO TeJ1a TPYOKH. 3aBUCHMOCTD MOYJISI
MaKCHUMaJbHOTO d(PGEeKTUBHOTO 3apsaia OT JTHHEI
OYHT HOCHT HEMOHOTOHHEIH XapakTep, OBICTPO CXO-
JUIIITIACS K TIOCTOsSTHHOM Benmmunae Q. .=0.017 (puc. 4).

Takum 00pa3om, MOIYIIb MAKCUMaIbHOTO 3 peK-
TUBHOTO 3apsiza B uHTep(eiice manka-YHT ot anuHbl
TpYOKH OBICTpO JOoCTHUTaeT HacklmeHus. O6macThb 3a-
psina, NOPOXKIAIOIIAs CHIIBHBIE MIEKTPUUECKUE OIS
(~ 1010’ B/M), MOXHO CYHTATH JIOKATH30BAHHOIA.
Oty 001acTh MOXKHO PaccMaTpUBaTh Kak aKTHBHBIC
3apsUKEHHBIE LIEHTPBI, 00y CIIaBIMBAIOLINE B3aUMO/CH-
cTtBue muHepan-YHT.

Jlaunas paboma ewvinonnena no npoexmy FP7-
IRSES-295260 « ECONANOSORB» npu noooepoicke
axyuii Mapuu Kropu cedvmotl pamounoi npoepammol
Esponeiickozo corosa.
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