
Воронеж 
Издательско-полиграфический центр 

«Научная книга» 
2015

Министерство образования и науки Российской Федерации
Российский фонд фундаментальных исследований

Федеральное государственное бюджетное образовательное 
 учреждение высшего профессионального образования  

«Воронежский государственный университет»
Научный совет по наноматериалам РАН
Научный совет по электрохимии РАН

VII Всероссийская конференция

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
В КОНДЕНСИРОВАННЫХ СРЕДАХ 

И НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ

ФАГРАН—2015

(г. Воронеж, 10—13 ноября 2015 года)

Материалы конференции

Воронеж 
Издательско-полиграфический центр 

«Научная книга» 
2015

Министерство образования и науки Российской Федерации
Российский фонд фундаментальных исследований

Федеральное государственное бюджетное образовательное 
 учреждение высшего профессионального образования  

«Воронежский государственный университет»
Научный совет по наноматериалам РАН
Научный совет по электрохимии РАН

VII Всероссийская конференция

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
В КОНДЕНСИРОВАННЫХ СРЕДАХ 

И НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ

ФАГРАН—2015

(г. Воронеж, 10—13 ноября 2015 года)

Материалы конференции



УДК 544.3.03:538.9(063)
ББК 24.53
 Ф50

Печатается по решению 
 оргкомитета конференции «ФАГРАН—2015»

О т в е т с т в е н н ы е  р е д а к т о р ы :
д-р хим. наук В. Н. Семенов

д-р хим. наук А. В. Введенский
д-р хим. наук А. Ю. Завражнов

д-р хим. наук А. Н. Зяблов
С. Ю. Соловьева

Издание материалов осуществлено при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследований 

Воронежского государственного университета

Ф50
  Физико-химические процессы в конденсированных средах и на 

межфазных границах (ФАГРАН—2015) : материалы VII Всероссий-
ской конференции (г. Воронеж, 10—13 ноября 2015 г.). —  Воронеж : 
Издательско-полиграфический центр «Научная книга», 2015. —  
600 с.

ISBN 978-5-4446-0712-1

В сборнике материалов конференции «Физико-химические процессы в кон-
денсированных средах и на межфазных границах —  ФАГРАН—2015» представ-
лены результаты теоретических и экспериментальных исследований в области 
современной химии и физики конденсированного состояния, физико-химиче-
ского анализа, электродных и физико-химических процессов на границе раздела 
фаз и в их объеме.

УДК 544.3.03:538.9(063)
ББК 24.53

 © Коллектив авторов, 2015
 © ФГБОУ ВПО «Воронежский 
государственный университет», 2015
 © Изд. оформление. 
Издательско-полиграфический центр

 «Научная книга», 2015ISBN 978-5-4446-0712-1

3

СОДЕРЖАНИЕ

ПЛЕНАРНЫЕ ДОКЛАДЫ

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ СИНТЕЗА ТОПОЛОГИЧЕСКИХ 
ИЗОЛЯТОРОВ НА ОСНОВЕ ХАЛЬКОГЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ 
Бабанлы М. Б., Чулков Е. В., Алиев З. С., Амирасланов И. Р. ..............................................36

КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ХИТОЗАНА И ФОСФАТОВ 
КАЛЬЦИЯ ДЛЯ МЕДИЦИНЫ 
Баринов С. М., Комлев В. С., Федотов А. Ю. .......................................................................37

ВЕЩЕСТВО И ЕГО ПРЕВРАЩЕНИЯ 
Зломанов В. П. .........................................................................................................................38

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ПОНЯТИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХИМИИ И ИХ РОЛЬ 
В ПРОЦЕССЕ ФОРМИРОВАНИЯ ЕСТЕСТВЕННОНАУЧНОЙ КАРТИНЫ МИРА 
Зломанов В. П., Самойлов А. М. .............................................................................................39

ПРОСВЕЧИВАЮЩАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ НАНОСТРУКТУР 
Иевлев В. М. .............................................................................................................................40

АДДИТИВНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ СОЗДАНИЯ МАКРОПОРИСТОЙ КЕРАМИКИ: 
ОСТЕОКОНДУКТИВНАЯ КАЛЬЦИЙ-ФОСФАТНАЯ БИОКЕРАМИКА 
Иевлев В. М., Путляев В. И., Евдокимов П. В., Сафронова Т. В., Климашина Е. С. .........41

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ СИНТЕЗА 
МАГНИТОГРАНУЛИРОВАННЫХ СТРУКТУР В СИСТЕМАХ 
ПОЛУПРОВОДНИК—ФЕРРОМАГНЕТИК 
Маренкин С. Ф., Новоторцев В. М. .......................................................................................43

СОПРЯЖЕНИЕ ПЕРЕНОСА ИОНОВ И ВОДЫ В СВЕРПРЕДЕЛЬНЫХ 
ТОКОВЫХ РЕЖИМАХ В МЕМБРАННЫХ СИСТЕМАХ 
Никоненко В. В., Узденова А. М., Коваленко А. В. ................................................................44

НОВЫЙ МЕТОД ПРОГНОЗИРОВАНИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
БИНАРНЫХ РАСТВОРОВ НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ 
Сунцов Ю. К. ............................................................................................................................45

ОСОБЕННОСТИ ПЕРКОЛЯЦИИ ПЕРЕНАСЫЩЕННЫХ РАСТВОРОВ 
И КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМ ЧЕРЕЗ СОРБЦИОННО-АКТИВНЫЕ СРЕДЫ. 
ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ В ТЕХНОЛОГИИ 
Хамизов Р. Х. ............................................................................................................................47



4

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

НАНОМАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ЭЛЕКТРОДОВ ЛИТИЙ-ИОННЫХ 
АККУМУЛЯТОРОВ 
Ярославцев А. Б. ......................................................................................................................48

СЕКЦИЯ 1. ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ

ЗАЩИТА СТАЛЕЙ ОТ КИСЛОТНОЙ КОРРОЗИИ ТРИАЗОЛАМИ 
ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ 
Авдеев Я. Г. ..............................................................................................................................50

ХОЛОДНОЕ ФОСФАТИРОВАНИЕ НИЗКОУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ 
Адиба А. Махммод, Казаринов И. А., Исайчева Л. А., Трепак Н. М.,  
Мельникова Л. Н. .....................................................................................................................52

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ PtCu/C ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ 
Алексеенко А. А., Гутерман В. Е., Волочаев В. А. .................................................................53

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СКОРОСТИ КОРРОЗИИ МОДЕЛИ ОТДЕЛЬНО 
ФУНКЦИОНИРУЮЩЕГО ПИТТИНГА ПРИ ПОМОЩИ  
ДАТЧИКА НА ОСНОВЕ ГИГАНТСКОГО  
МАГНИТНОГО ИМПЕДАНСА 
Бардин И. В., Баутин В. А., Гудошников С. А., Холодков Н. С., Любимов Б. Я., 
Усов Н. А. .................................................................................................................................55

ВЛИЯНИЕ ПОСТОБРАБОТКИ PtCu/C ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ 
НА ИХ СТРУКТУРНЫЕ И ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
Беленов С. В., Гутерман В. Е., Волочаев В. В., Табачкова Н. Ю., Прядченко В. В., 
Высочина Л. Л. ........................................................................................................................57

ИНГИБИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ ПРОМЫШЛЕННЫХ ОТХОДОВ 
ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНА В РАСТВОРАХ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 
Белоусова Н. А., Григорьев В. П., Плеханова Е. В. ...............................................................59

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ ЩЕЛОЧИ И ОЛЕАТА 
КАЛИЯ НА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СВИНЦА МЕТОДОМ 
ЦИКЛИЧЕСКОЙ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ 
Бережная А. Г., Алексеев А. Е., Казьмина М. А. ...................................................................60

ЗАЩИТНАЯ СПОСОБНОСТЬ КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ РАПСОВОГО 
МАСЛА И ЭМУЛЬГИНА ПО ОТНОШЕНИЮ К КОРРОЗИИ СТАЛИ 
ПРИ ПОВЫШЕННОЙ КОНЦЕНТРАЦИИ SO2 
Бернацкий П. Н., Шель Н. В., Вигдорович В. И.,  
Котина А. Ю. ...........................................................................................................................62

ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЕ НИТРАТ-ИОНОВ НА КОМПОЗИТНЫХ 
ЭЛЕКТРОДАХ Cu/МФ-4СК/С 
Булавина Е. В., Чайка М. Ю., Кравченко Т. А. ......................................................................63

5

Содержание

ОЦЕНКА ДИФФЕРЕНЦИИ ВКЛАДОВ СОСТАВЛЯЮЩИХ 
ρ-КОМПОНЕНТНОЙ АНТИКОРРОЗИОННОЙ СИСТЕМЫ В УСЛОВИЯХ 
АДДИТИВНОСТИ 
Вигдорович В. И., Бернацкий П. Н., Шель Н. В., Цыганкова Л. Е. .....................................65

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ И КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ 
СУПЕРГИДРОФОБИЗИРОВАННОЙ УГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ 
В НЕЙТРАЛЬНЫХ ХЛОРИДНЫХ СРЕДАХ 
Вигдорович В. И., Бойнович Л. Г., Цыганкова Л. Е., Емельяненко А. М., 
Емельяненко К. А., Урядников А. А., Костякова А. А. ..........................................................67

КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ПАРЦИАЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОДНЫХ 
РЕАКЦИЙ ПРИ КОРРОЗИИ СТАЛИ, ПОКРЫТОЙ ТОНКИМИ МАСЛЯНЫМИ 
ПЛЁНКАМИ 
Вигдорович В. И., Цыганкова Л. Е., Шель Н. В., Князева Л. Г., Бернацкий П. Н., 
Урядников А. А., Кузнецова Е. Г. ............................................................................................68

ВЛИЯНИЕ СПОСОБОВ ИПД МАГНИЯ НА ЕГО 
КАТАЛИТИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ ПО ОТНОШЕНИЮ К ВОДОРОДУ 
Габов А. Л., Пономарев С. А., Медведева Н. А., Скрябина Н. Е., Хренова А. А., 
Бортник А. Г., Рангулова А. Р., Пьянков Д. В., Fruchart D. .................................................69

СОСТАВ И СВОЙСТВА ОКСИДНЫХ ПОКРЫТИЙ, ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ 
МИКРОДУГОВГО ОКСИДИРОВАНИЯ НА СПЛАВЕ ВТ 5 В ЩЕЛОЧНОМ 
ЭЛЕКТРОЛИТЕ С ДОБАВКАМИ СУЛЬФАТА НИКЕЛЯ 
Герасимов М. В., Богдашкина Н. В., Залавутдинов Р. Х., Касаткина И. В., 
Российская А. Д., Щербаков А. И., Эпельфельд А. В. ...........................................................70

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ СВИНЦА 
ИЗ ПЕРХЛОРАТНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА 
Горбачева Е. Ю., Соловьева Н. Д., Бирюков М. С., Чадина В. В. .......................................72

КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ И ТОКОВАЯ ЭФФЕКТИВНОСТЬ 
ОКСИДООБРАЗОВАНИЯ НА ВАКАНСИОННО-ДЕФЕКТНОЙ МЕДИ 
Грушевская С. Н., Елисеев Д. С., Китаева Т. М. ..................................................................73

КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ГАЗОФАЗНОЙ АДСОРБЦИИ 
КИСЛОРОДА НА КЛАСТЕРАХ IB-МЕТАЛЛОВ Men (n = 1 – 8) 
Дорошенко А. А., Нечаев И. В., Введенский А. В. .................................................................74

АНОДНОЕ ФОРМИРОВАНИЕ И СВОЙСТВА ОКСИДОВ МЕДИ НА Cu-Zn 
СПЛАВАХ 
Елисеев Д. С., Грушевская С. Н., Введенский А. В. ...............................................................75

МОРФОЛОГИЧЕСКОЕ РАЗВИТИЕ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ 
Ag, Pd-СПЛАВОВ ПРИ АНОДНОМ СЕЛЕКТИВНОМ РАСТВОРЕНИИ 
Иконникова Е. В., Козадеров О. А., Введенский А. В., Гречкина М. В.,  
Возгорьков А. М. ......................................................................................................................76



6

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

АНОДНОЕ ПОВЕДЕНИЕ СВИНЦА, ВИСМУТА И ИХ СПЛАВОВ В РАСТВОРЕ 
ГИДРОКСИДА НАТРИЯ 
Казьмина М. А., Бережная А. Г. ............................................................................................78

ВЛИЯНИЕ 9-АМИНОАКРИДИНА, ОЛЕАТА И ПАЛЬМИТАТА КАЛИЯ 
НА АНОДНОЕ ПОВЕДЕНИЕ СВИНЦА, ВИСМУТА И ИХ ЭВТЕКТИЧЕСКОГО 
СПЛАВА В РАСТВОРЕ ГИДРОКСИДА НАТРИЯ 
Казьмина М. А., Бережная А. Г. ............................................................................................79

СПЕЦИФИКА ВЛИЯНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ НА КИНЕТИКУ ЛОКАЛЬНОЙ 
АКТИВАЦИИ АЛЮМИНИЯ В СРЕДАХ РАЗЛИЧНОГО АНИОННОГО 
СОСТАВА 
Калужина С. А., Минакова Т. А..............................................................................................81

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАЗЛИЧНЫХ ОКСИДОВ ТИТАНА 
Касаткина И. В., Щербаков А. И. .........................................................................................82

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ Pt-Ag/C НАНОСТРУКТУРНЫХ 
ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ 
Киракосян С. А., Алексеенко А. А., Волочаев В. А., Гутерман В. Е. ....................................83

ВЛИЯНИЕ КАТИОНОВ Fe(III) НА ЗАЩИТУ СТАЛИ 08ПС В РАСТВОРАХ 
H2SO4 И H3PO4 КОМПОЗИЦИЯМИ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ 
И KCNS 
Киреева О. А., Авдеев Я. Г., Горичев И. Г. .............................................................................85

ВЛИЯНИЕ АБСОРБЦИИ ВОДОРОДА НА ЗАВИСИМОСТЬ ПАРАМЕТРОВ 
ФАРАДЕЕВСКОГО ИМПЕДАНСА РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 
ОТ ПОТЕНЦИАЛА ЭЛЕКТРОДА 
Кичигин В. И., Шеин А. Б. ......................................................................................................87

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ИНГИБИРОВАНИЯ КОРРОЗИИ СТАЛИ 
ОТРАБОТАННЫМИ СИНТЕТИЧЕСКИМИ МАСЛАМИ 
Князева Л. Г., Прохоренков В. Д., Кузнецова Е. Г. ................................................................89

ДИФФУЗИОННАЯ И НУКЛЕАЦИОННАЯ КИНЕТИКА АНОДНОГО 
СЕЛЕКТИВНОГО РАСТВОРЕНИЯ ГОМОГЕННЫХ СПЛАВОВ 
Козадеров О. А., Введенский А. В. .........................................................................................91

КАТОДНОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ ВОДОРОДА НА ДИГЕРМАНИДЕ ЖЕЛЕЗА 
В СЕРНОКИСЛОМ И ЩЕЛОЧНОМ ЭЛЕКТРОЛИТАХ 
Костров А. И., Кузьминых М. М., Пантелеева В. В.,  
Шеин А. Б. ................................................................................................................................93

ПАССИВАЦИЯ МЕДИ ПРОИЗВОДНЫМИ АМИНОТРИАЗОЛА 
Кружилин А. А., Андреева Н. П., Агафонкина М. О., Кузнецов Ю. И.,  
Шихалиев Х. С. ........................................................................................................................95

7

Содержание

ИНГИБИТОРНАЯ ЗАЩИТА ХРОМОНИКЕЛЕВОЙ СТАЛИ В РАСТВОРЕ 
СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 
Кузнецов Д. С., Авдеев Я. Г., Тюрина М. В., Чекулаев М. А. ................................................96

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРОЦЕССОВ АНОДНОГО 
ОКИСЛЕНИЯ АНИОНОВ ГЛИЦИНА И α-АЛАНИНА НА ЗОЛОТОМ 
ЭЛЕКТРОДЕ. СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ 
Кулешова Н. Е., Введенский А. В., Бобринская Е. В. ............................................................98

КИНЕТИКА ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ НИКЕЛЯ ИЗ СУЛЬФАТНОГО 
ЭЛЕКТРОЛИТА ПРИ ПРОВЕДЕНИИ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОГО ДОФАЗОВОГО 
ОСАЖДЕНИЯ 
Легкая Д. А., Соловьева Н. Д. ...............................................................................................100

ВОДОРОДНЫЙ ЗОНД С ДАТЧИКОМ РАСТЯГИВАЮЩИХ  
НАПРЯЖЕНИЙ ДЛЯ КОНТРОЛЯ СЕРОВОДОРОДНОЙ  
КОРРОЗИИ CТАЛИ 
Макаров А. П., Вигдорович В. И. .........................................................................................102

DFT-МОДЕЛИРОВАНИЕ ЭНДОФУЛЛЕРЕНОВ IB- И IIIB ПОДГРУППЫ 
Men@ C60 (N = 1—3) 
Мачнев Д. А., Нечаев И. В., Введенский А. В. .....................................................................103

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ХАРАКТЕРИСТИК ИНЖЕКЦИИ 
И ЭКСТРАКЦИИ АТОМАРНОГО ВОДОРОДА В ГОМОГЕННЫХ СПЛАВАХ 
Cu-Pd И Ag-Pd 
Морозова Н. Б., Введенский А. В., Бередина И. П. .............................................................104

ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОНОАМПЕРОМЕТРИЯ ПРОЦЕССОВ 
КАТОДНОЙ ИНЖЕКЦИИ И АНОДНОЙ ЭКСТРАКЦИИ 
ВОДОРОДА НА СПЛАВЕ Cu47Pd: РОЛЬ МИКРОСТРУКТУРЫ 
И ФАЗОВОГО СОСТАВА 
Морозова Н. Б., Введенский А. В., Боброва Ю. И. ..............................................................105

ПИТТИНГООБРАЗОВАНИЕ НА ЖЕЛЕЗЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ 
ПЕРХЛОРАТ-ИОНОВ В РАСТВОРАХ С РАЗЛИЧНЫМ рН 
Нафикова Н. Г., Калужина С. А., Петрова М. В. ...............................................................106

ОБРАЗОВАНИЕ ЛОКАЛЬНЫХ ОЧАГОВ КОРРОЗИИ 
ТРУБНОЙ СТАЛИ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЦИКЛИЧЕСКОЙ ЗНАКОПЕРЕМЕННОЙ 
ПОЛЯРИЗАЦИИ 
Ненашева Т. А., Маршаков А. И. ..........................................................................................108

ПРОЦЕССЫ ИНТЕРКАЛЯЦИИ/ДЕИНТЕРКАЛЯЦИИ ЛИТИЯ В КАТОДНЫХ 
МАТЕРИАЛАХ LiFe1–xMnxPO4/C 
Новикова С. А., Ярославцев С. А., Русаков В. С., Чеканников А. А., Кулова Т. Л., 
Скундин А. М., Ярославцев А. Б. ..........................................................................................109



8

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ МЕТАЛЛОВ НА ВЫСОКОДИСПЕРСНЫЙ 
УГЛЕРОДНЫЙ НОСИТЕЛЬ: ПОИСК ОПТИМАЛЬНЫХ УСЛОВИЙ 
Новомлинский И. Н., Гебретсадик В. Й., Беленов С. В., Гутерман В. Е., 
Волочаев В. А., Лянгузов Н. В., Скибина Л. М. ...................................................................110

ИМПЕДАНС ПАССИВНЫХ FeSi- и CoSi-ЭЛЕКТРОДОВ В ЩЕЛОЧНОМ 
ЭЛЕКТРОЛИТЕ 
Пантелеева В. В., Шеин А. Б. ..............................................................................................112

ВЛИЯНИЕ ТИОКАРБАМИДА И ФОРМАМИДИН ДИСУЛЬФИДА 
НА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ВИСМУТА В КИСЛЫХ 
РАСТВОРАХ 
Петрова Т. П., Стародубец Е. Е., Шапник А. М. ...............................................................114

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ ИЗ СУЛЬФИТНОГО 
ЭЛЕКТРОЛИТА ЗОЛОЧЕНИЯ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ 
Кичигин В. И., Петухов И. В., Пермякова М. А., Мушинский С. С., Минкин А. М., 
Шевцов Д. И. ..........................................................................................................................116

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА НА Ni-P и Ni-P-TiO2 
ПОКРЫТИЯХ 
Петухов И. В., Субакова И. Р., Кичигин В. И., Тарасенко Е. В. ........................................117

ГАЛЬВАНИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ ЗОЛОТА НА МЕТАЛЛИЗИРОВАННУЮ 
КЕРАМИКУ 
Пешков С. В., Пахомов О. Н., Марченко О. В. ....................................................................118

О ВЛИЯНИИ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ НА ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНУЮ 
ЕМКОСТЬ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ В РАСТВОРАХ НАСЫЩЕННЫХ 
СПИРТОВ 
Попова А. А., Паланджянц Л. Ж. ........................................................................................119

НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ 
d-МЕТАЛЛОВ В НЕВОДНЫХ И ВОДНО-ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРАХ 
В ПРИСУТСТВИИ ПАОВ 
Попова А. А. ...........................................................................................................................120

ВОЗМОЖНОСТИ ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЯ ФУРФУРОЛА В ОРГАНИЧЕСКИХ 
И СМЕШАННЫХ СРЕДАХ 
Попова А. А. ...........................................................................................................................121

НАНОСТРУКТУРНЫЕ МИКРО- И МЕЗОПОРИСТЫЕ ЭЛЕКТРОДНЫЕ 
МАТЕРИАЛЫ ДВОЙНОСЛОЙНЫХ КОНДЕНСАТОРОВ 
Попова А. В., Соляникова А. С., Чайка М. Ю., Кравченко Т. А. ........................................123

ОСОБЕННОСТИ РАСТВОРЕНИЯ ЦИНКА ПРИ АНОДНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ 
В РАСТВОРАХ ГИДРОКСИДА НАТРИЯ 
Протасова И. В., Марыгина Ю. И., Горлов А. С., Недобежкина Л. А. ............................125

9

Содержание

ИЗУЧЕНИЕ НАЧАЛЬНЫХ СТАДИЙ ПАССИВАЦИИ ЖЕЛЕЗА В БОРАТНЫХ 
БУФЕРНЫХ РАСТВОРАХ 
Рыбкина А. А., Маршаков А. И., Максаева Л. Б.,  
Петрунин М. А. ......................................................................................................................127

КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ ЖЕЛЕЗА В СЛАБОЩЕЛОЧНЫХ ВОДНЫХ 
РАСТВОРАХ 
Санина М. Ю., Калужина С. А., Нафикова Н. Г., Курочкина И. О., 
Блощицына О. В., Беспалова О. В. .......................................................................................129

ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ НИКЕЛЯ ИЗ РАСТВОРОВ С АЛАНИНОМ 
И УКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ 
Сапронова Л. В., Соцкая Н. В. .............................................................................................131

ЗАЩИТА МЕТАЛЛОВ ТРИАЛКОКСИСИЛАНАМИ И ИХ КОМПОЗИЦИЯМИ 
С ОРГАНИЧЕСКИМИ ИНГИБИТОРАМИ ДЛЯ ЗАЩИТЫ ОТ АТМОСФЕРНОЙ 
КОРРОЗИИ 
Семилетов А. М., Чиркунов А. А. .........................................................................................132

ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ И КООРДИНИРУЮЩИХ 
СВОЙСТВ ЦИКЛИЧЕСКИХ ЛАКТАМОВ НА КИНЕТИКУ ФОРМИРОВАНИЯ, 
МИКРОСТРУКТУРУ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА МЕТАЛЛПОЛИМЕРНЫХ 
ПЛЕНОК 
Скибина Л. М., Соколенко А. И., Бурдина Е. И. ..................................................................133

ВЛИЯНИЕ ГИДРОДИНАМИЧЕСКИХ УСЛОВИЙ НА ЗАЩИТНЫЕ 
СВОЙСТВА БЕНЗОТРИАЗОЛА ПРИ ПИТТИНГОВОЙ КОРРОЗИИ МЕДИ 
В ГИДРОКАРБОНАТНО-ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРАХ 
Скрыпникова Е. А., Калужина С. А. ....................................................................................134

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЙ И СТРУКТУРНЫЙ ФАКТОРЫ  
ПРИ ФОРМИРОВАНИИ ДВОЙНОГО СЛОЯ В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ 
КОНДЕНСАТОРАХ 
Соляникова А. С., Попова А. В., Чайка М. Ю., Кравченко Т. А. ........................................136

IN SITU СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНО-Li4Ti5O12/C 
КОМПОЗИТОВ 
Стенина И. А., Щетилина Н. Н., Кулова Т. Л., Скундин А. М.,  
Ярославцев А. Б. ....................................................................................................................138

КАТОДНОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ ВОДОРОДА НА КАРБИДО-ПОЛИМЕРНЫХ 
КОМПОЗИТАХ (ПОЛИАНИЛИН/ПОЛИПИРРОЛ+Fe3C/WC) 
Сюгаев А. В., Лялина Н. В., Ломаева С. Ф. .........................................................................139

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МЕТАСТАБИЛЬНЫХ КАРБИДОВ Co3C 
И Ni3C 
Сюгаев А. В., Лялина Н. В., Ломаева С. Ф. .........................................................................141



10

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ВЛИЯНИЕ ЗАМЕЩЕННОГО ТРИАЗОЛА НА ЭЛЕКТРОДНЫЕ РЕАКЦИИ 
И КОРРОЗИЮ НИЗКОУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ В РАСТВОРЕ ФОСФОРНОЙ 
КИСЛОТЫ 
Тюрина М. В., Авдеев Я. Г. ....................................................................................................142

ИССЛЕДОВАНИЕ ВОДОРОД-СОРБЦИОННОЙ СПОССОБНОСТИ 
МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ (TiCr1.8)1– XVX СПЛАВОВ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ Zr7Ni10 
Хренова А. А., Кузнецова Е. Ф., Медведева Н. А., Скрябина Н. Е., Fruchart D., 
Габов А. Л...............................................................................................................................144

АККУМУЛИРОВАНИЕ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОГО ВОДОРОДА 
УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ 
Цыганкова Л. Е., Зверева А. А., Алехина О. В.,  
Кичигин В. И. .........................................................................................................................145

ИНГИБИРУЮЩИЕ И БАКТЕРИЦИДНЫЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИЙ 
НА ОСНОВЕ ИМИДАЗОЛИНОВ И АМИДОАМИНОВ 
Цыганкова Л. Е., Чугунов Д. О., Лебедев П. В.,  
Костякова А. А. .....................................................................................................................146

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ СМЕСЕЙ НА ОСНОВЕ 
ОКСИЭТИЛИРОВАННЫХ ЭФИРОВ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ 
И ПОЛИЭТИЛЕНПОЛИАМИНОВ В КАЧЕСТВЕ ИНГИБИТОРОВ КОРРОЗИИ 
СТ. 3 В НЕЙТРАЛЬНЫХ СРЕДАХ 
Чернявина В. В., Бережная А. Г., Иващенко О. А.,  
Свистунова А. С. ...................................................................................................................147

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРИНЦИПЫ ЗАЩИТЫ ОТ КОРРОЗИИ 
АРМАТУРЫ В БЕТОНЕ С ПОМОЩЬЮ ГИДРОФОБИЗАТОРОВ ГЛУБОКОГО 
ПРОНИКНОВЕНИЯ 
Шевцов Д. С., Зарцын И. Д., Истомин А. А. .......................................................................148

ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ АНИОНА БРОМА НА ИЗМЕНЕНИЕ 
ПОТЕНЦИАЛОВ КОРРОЗИИ Ni И Al В ПРИСУТСТВИЕ ЗАМЕЩЕННОГО 
АЗОМЕТИНА 
Шпанько С. П., Бурлов А. С. .................................................................................................150

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
АДСОРБЦИОННЫХ ЗАЩИТНЫХ ПЛЕНОК НА ПОВЕРХНОСТИ 
ПРОКАТНОГО ЖЕЛЕЗА 
Шпанько С. П., Сидоренко Е. Н., Лянгузов Н. В., Семенчев А. Ф.,  
Анисимова В. А. .....................................................................................................................151

ВЛИЯНИЕ МАТЕРИАЛА ТОКОВЕДУЩЕЙ ОСНОВЫ НА ПРОЦЕСС 
ЭЛЕКРООСАЖДЕНИЯ ДИОКСИДА СВИНЦА 
Шпекина В. И., Савельева Е. А., Коротков В. А., Кудряшова Н. В. .................................153

11

Содержание

СЕКЦИЯ 2. СТРУКТУРА И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦ

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ КОНТУРОВ ПОР И ИХ РАЗМЕРОВ 
В КРЕМНИИ В ПРОЦЕССЕ ЕГО ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ТРАВЛЕНИЯ 
Абрамова Е. Н., Хорт А. М., Яковенко А. Г. ........................................................................155

ВЛИЯНИЕ КОЛЛОИДНЫХ Fe-СОДЕРЖАЩИХ ЧАСТИЦ В ЭЛЕКТРОЛИТЕ 
НА ФЕРРОМАГНИТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПЭО-СЛОЕВ НА ТИТАНЕ 
Адигамова М. В., Руднев В. С., Лукиянчук И. В., Морозова В. П. .....................................156

КИНЕТИКА ТЕРМООКСИДИРОВАНИЯ ГЕТЕРОСТРУКТУР MnO2/InP, 
СФОРМИРОВАННЫХ МЕТОДОМ МАГНЕТРОННОГО НАПЫЛЕНИЯ 
Третьяков Н. Н., Миттова И. Я., Сладкопевцев Б. В., Самсонов А. А., 
Андреенко С. Ю., Тарасова О. С. .........................................................................................158

ИССЛЕДОВАЛИ ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ СУПЕРПЛАСТИФИКАТОРОВ 
НА ПРОЦЕСС СИНТЕЗА НАНОРАЗМЕРНЫХ ЧАСТИЦ В СИСТЕМЕ SiO2—Н2О 
Артамонова О. В., Шведова М. А. .......................................................................................160

ПРОЦЕССЫ ДИФФУЗИИ И ФАЗООБРАЗОВАНИЯ В ТОНКОПЛЁНОЧНОЙ 
СИСТЕМЕ Co—TiO2 
Афонин Н. Н., Логачева В. А. ...............................................................................................162

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ПОЛУЧЕНИЯ НА СТРУКТУРНЫЕ 
И ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КЕСТЕРИТНЫХ ПЛЕНОК 
ДЛЯ ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ СОЛНЕЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
Бочаров К. В., Гапанович М. В., Ракитин В. В., Новиков Г. Ф. .........................................164

ВЛИЯНИЕ СЕГРЕГАЦИИ СТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ ВАКАНСИЙ 
НА КИНЕТИКУ ФОРМИРОВАНИЯ ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ ФАЗ In2S3 
НА ПОДЛОЖКАХ InAs 
Буданов А. В., Руднев Е. В., Татохин Е. А. ..........................................................................166

ПОЛУЧЕНИЕ ТУБУЛЯРНЫХ НАНОМЕМБРАН НА ОСНОВЕ АНОДНОГО 
ОКСИДА АЛЮМИНИЯ 
Васильев С. Г., Кокатев А. Н., Терлецкая М. А., Яковлева Н. М., Чупахина Е. А. ...........168

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ СТУКТУРНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 
ПЛАТИНОУГЛЕРОДНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ МЕТОДОМ ПОРОШКОВОЙ 
ДИФРАКЦИИ 
Волочаев В. А., С. В.Беленов, Алексеенко А. А., Бобриков И. А., Табачкова Н. Ю., 
Гутерман В. Е. .......................................................................................................................170

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КВАНТОВЫХ ТОЧЕК ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ 
CdxZn1–xS 
Волыхин Д. В., Клюев В. Г. ....................................................................................................172



12

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

СТРУКТУРНЫЕ СВОЙСТВА КВАНТОВЫХ ТОЧЕК ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ 
CdxZn1–xS 
Волыхин Д. В., Клюев В. Г. ....................................................................................................174

ВЛИЯНИЯ СОСТАВА НА ДЕФЕКТНУЮ СТРУКТУРУ И КИНЕТИКУ ГИБЕЛИ 
ИЗБЫТОЧНЫХ НОСИТЕЛЕЙ ТОКА В Cd1–xMgxTe (0≤x≤0.15) 
Гапанович М. В., Рабенок Е. В., Ракитин В. В., Один И. Н., Новиков Г. Ф. ....................175

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ДОПОЛНИТЕЛЬНОЙ ОБРАБОТКИ ПЛЕНОК 
ТЕЛЛУРИДА КАДМИЯ НА ХАРАКТЕРИСТИКИ СОЛНЕЧНОГО ЭЛЕМЕНТА 
С ГЕТЕРОПЕРЕХОДОМ CdTe/CdS 
Гапанович М. В., Тихонина Н. А., Новиков Г. Ф. .................................................................177

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ДИОКСИДА ТИТАНА, ЛЕГИРОВАННОГО ИОНАМИ 
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ (Sm3+, Eu3+, La3+) 
Герасименко Ю. В., Зайцев С. В., Лобанов М. В., Мананников А. В.,  
Хорольская С. В. ....................................................................................................................179

УСТАНОВЛЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ЭНДО- И ЭКЗОГЕННЫХ ФАКТОРОВ 
НА СОСТАВ РОТОВОЙ ЖИДКОСТИ КАК МЕР ПРЕДУПРЕЖДЕНИЯ 
РАЗВИТИЯ КАРИЕСА ЭМАЛИ 
Голощапов Д. Л., Середин П. В., Ипполитов Ю. А. ...........................................................182

СВОЙСТВА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СТЕКОЛ НА ОСНОВЕ Fe-Co-P-B 
Гришин А. М., Игнахин В. С., Луговская Л. А., Осауленко Р. Н., Прахова Д. А. ..............183

СРАВНИТЕЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СТОМАТОЛОГИЧЕСКИХ 
КОМПОЗИТОВ И МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ГИДРОКСИАПАТИТА 
Гущин М. С., Голощапов Д. Л., Середин П. В., Домашевская Э. П., Азарова Е. А., 
Харитонов Д. Ю. ...................................................................................................................186

ВЛИЯНИЕ ЛЕГИРОВАНИЯ АНТИМОНИДА ИНДИЯ НА ЕГО РЕАКЦИЮ 
С ГАЗООБРАЗНОЙ СЕРОЙ 
Давыгора А. П., Добровольский Д. С., Сыров Ю. В., Молодцова Е. В. .............................188

КИНЕТИКА НЕОДНОРОДНОЙ ПОВЕРХНОСТНОЙ СЕГРЕГАЦИИ 
Давыдова И. М., Мельник Т. Н., Юрченко В. М., Фельдман Э. П. .....................................189

ЭНЕРГИЯ И АТОМНОЕ СТРОЕНИЕ ТЕТРАГОНАЛЬНОГО ТИТАНАТА БАРИЯ 
Даринский Б. М., Нечаев И. В. .............................................................................................191

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КИСЛОРОДА С АНТИМОНИДОМ ИНДИЯ 
Добровольский Д. С., Давыгора А. П., Сыров Ю. В., Молодцова Е. В. .............................192

ОСОБЕННОСТИ ТВЕРДОФАЗНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ НА ИНТЕРФЕЙСАХ 
МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОСТРУКТУР (Co45Fe45Zr10/A-Si)40 И (Co45Fe45Zr10/SiO2)32 
Домашевская Э. П., Терехов В. А., Турищев С. Ю., Спирин Д. Е., Чернышев А. В., 
Калинин Ю. Е., Ситников В. Г. ............................................................................................194

13

Содержание

ПРОЯВЛЕНИЕ ЭФФЕКТА ПЁРСЕЛЛА В ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ МОЛЕКУЛ 
ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ СЛАБЫМИ ПОТОКАМИ В СЛУЧАЕ ОТСТРОЙКИ 
ОТ РЕЗОНАНСА 
Егорушина Е. А., Жданкина А. А., Заенцева Т. И., Клинских А. Ф., Латышев А. Н., 
Овчинников О. В. ...................................................................................................................196

ДИССИПАТИВНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПРИ ТВЕРДОФАЗНОМ СИНТЕЗЕ 
НАНОКОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
Жукалин Д. А., Битюцкая Л. А. ............................................................................................198

ФОТОПРОВОДИМОСТЬ ПИРОЛИТИЧЕСКИХ ПЛЕНОК  
CdxZn1–xS (0.5 ≤ x ≤ 1) 
Звягин А. И., Клюев В. Г., Майорова Т. Л. ...........................................................................199

ТЕРМИЧЕСКОЕ ОКСИДИРОВАНИЕ ГЕТЕРОСТРУКТУР CoXOY/InP 
Зеленина Л. С., Томина Е. В., Миттова И. Я. ....................................................................201

ИОННО-ЛУЧЕВОЕ ПЕРЕМЕШИВАНИЕ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА 
МЕТАЛЛ-ПОЛУПРОВОДНИК ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ 
ПРОТОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ 
Иванов П. А., Козловский В. В., Ломасов В. Н.,  
Самсонова Т. П. .....................................................................................................................203

ВЛИЯНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ОРИЕНТАЦИИ ПОДЛОЖЕК НА ТЕКСТУРУ 
ПЛЕНОК ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ, ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДАМИ ИОННОГО 
РАСПЫЛЕНИЯ 
Иевлев В. М., Костюченко А. В., Ермолаева А. А. ..............................................................204

РОЛЬ МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦ В СОЗДАНИИ ПЛЕНОЧНЫХ 
ГЕТЕРОСТРУКТУР ДЛЯ МАГНИТОЭЛЕКТРОННЫХ УСТРОЙСТВ 
Кецко В. А., Стогний А. И. ...................................................................................................206

МЕЖФАЗНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ЭКСТРАКЦИОННЫХ СИСТЕМАХ 
Кизим Н. Ф., Голубина Е. Н. .................................................................................................207

AB-INITIO МОДЕЛИРОВАНИЕ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ КРЕМНИЕВЫХ 
НАНОТРУБОК 
Кириченко М. С., Дубровский О. И. .....................................................................................208

ВЛИЯНИЕ КИСЛОРОДА НА УСТОЙЧИВОСТЬ 
И ОПТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК СУЛЬФИДА 
КАДМИЯ 
Клюев В. Г., Иванова А. А., Волыхин Д. В. ...........................................................................209

ПОЛУЧЕНИЕ НАНОКОМПОЗИТНЫХ ПОКРЫТИЙ  
НА ОСНОВЕ САМООРГАНИЗОВАННЫХ АНОДНО-ОКСИДНЫХ МАТРИЦ 
Кокатев А. Н., Федотов А. Г., Яковлева Н. М. ...................................................................211



14

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ МЕЖФАЗНОЙ ГРАНИЦЫ, 
ОБРАЗОВАННОЙ ОКСИДОМ АЛЮМИНИЯ И НИТРИДОМ ГАЛЛИЯ 
Кондратьева О. Н. ................................................................................................................213

ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ТОНКИХ ПЛЕНОК, ВЫРАЩЕННЫХ 
НА ПОВЕРХНОСТИ GaAs, ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ КОМПОЗИЦИЙ ОКСИДОВ 
ВАНАДИЯ И МАРГАНЦА (IV) 
Кострюков В. Ф., Димитренко А. А. ...................................................................................215

СЕРЕБРОСОДЕРЖАЩИЕ НАНОКОМПОЗИТЫ СИНТЕЗ, 
КОЛЛЕКТИВНЫЕ И КОЛЛИГАТИВНЫЕ СВОЙСТВА 
Котельникова Т. А. ................................................................................................................216

ВЛИЯНИЕ ЖИДКОЙ ФАЗЫ НА ДЕСТРУКЦИЮ МИНЕРАЛОВ 
ПРИ РАЗРУШЕНИИ 
Кочегаров Г. Г. .......................................................................................................................217

ИЕРАРХИЯ МАСШТАБОВ СТРУКТУРНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
САМООРГАНИЗОВАННЫХ ГЛОБУЛЯРНЫХ ЧАСТИЦ GaSb 
Куликова Т. В., Битюцкая Л. А., Бормонтов Е. Н. .............................................................218

ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА «РАСТЯНУТОГО» КРЕМНИЯ 
Курганский С. И., Гераськина Е. В., Манякин М. Д., Нестеров Д. Н.,  
Терехов В. А. ...........................................................................................................................220

ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И СУБСТРУКТУРА КОМПОЗИЦИОННЫХ ПОКРЫТИЙ 
СИСТЕМ Ca-P-O-H-Ti, Ca-P-O-H-Zr, СИНТЕЗИРОВАННЫХ МЕТОДОМ 
ВЫСОКОЧАСТОТНОГО МАГНЕТРОННОГО РАСПЫЛЕНИЯ 
Кущев С. Б., Костюченко А. В., Дыбов В. А., Федорова Е. Н.,  
Степанова А. С. ....................................................................................................................222

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЙ РОСТ ПЛЕНОК ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ СИСТЕМЫ 
Ni-Al (МОЛЕКУЛЯРНАЯ ДИНАМИКА) 
Лаврова Я. А., Прижимов А. С., Чернятина О. А. .............................................................224

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ НОСИТЕЛЯ НА КАТАЛИТИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ 
Cu-Ni/ZrO2 КОМПОЗИТА В ПРОЦЕССЕ ПАРОВОГО РИФОРМИНГА 
МЕТАНОЛА 
Лыткина A. A., Жиляева Н. А., Орехова Н. В., Ермилова М. М., Ярославцев А. Б. .........225

ИЕРАРХИЯ СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ 
ПРИ АГРЕГАЦИИ В НЕРАВНОВЕСНЫХ УСЛОВИЯХ ФУЛЛЕРЕНОВ C60 И C70 
Лямичев А. В., Битюцкая Л. А., Тучин А. В., Синельников А. А., Агапов Б. Л. .................227

МОДЕЛЬ БАРЬЕРНОГО МЕХАНИЗМА ФОТОПРОВОДИМОСТИ 
В ПИРОЛИТИЧЕСКИХ ПЛЕНКАХ СdS 
Майорова Т. Л., Клюев В. Г., Звягин А. И. ...........................................................................228

15

Содержание

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ПРОЦЕССЫ АНОМАЛЬНО БЫСТРОГО 
И ГЛУБОКОГО РАЗРУШЕНИЯ МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ И ИХ НЕКОТОРЫЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ 
Макеева Т. В., Пожидаева С. Д., Иванов А. М. ..................................................................230

АНАЛИЗ ФАЗОВОГО СОСТАВА ПОВЕРХНОСТИ ОКСИДОВ ОЛОВА 
НА ОСНОВЕ МОДЕЛИРОВАНИЯ XANES СПЕКТРОВ 
Манякин М. Д., Дубровский О. И., Курганский С. И., Чувенкова О. А., 
Турищев С. Ю., Домашевская Э. П. .....................................................................................232

СИНТЕЗ НАНОРАЗМЕРНЫХ ПЛЕНОК YFeO3 НА Si МЕТОДОМ 
ЦЕНТРИФУГИРОВАНИЯ 
Миляева И. А., Солодухин Д. О., Миттова В. О., Миттова И. Я. ...................................234

ГЛУБОКИЕ ЦЕНТРЫ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА В ГЕТЕРОСТРУКТУРЕ 
In2xGa2(1–x) Te3/InAs и In2Te3/InAs 
Михайлюк Е. А., Прокопова Т. В. .........................................................................................236

К ВОПРОСУ О СТАБИЛЬНОСТИ J-ЦИС АГРЕГАТОВ ПОЛИМЕТИНОВОГО 
КРАСИТЕЛЯ DEC 
Михина Е. В., Волошина Т. В. ...............................................................................................237

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ И ПЕРЕНОС ЗАРЯДА В ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРАХ (TlGaSe2)1–х(TlInS2)x НА ПЕРЕМЕННОМ ТОКЕ 
Мустафаева С. Н., Годжаев М. М., Магеррамов А. Б. .....................................................238

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ 
НИТЕВИДНОГО КРЕМНИЯ, СФРМИРОВАННОГО МЕТОДОМ 
МЕТАЛЛ-АССИСТИРОВАННОГО ЖИДКОФАЗНОГО ХИМИЧЕСКОГО 
ТРАВЛЕНИЯ MAWCE 
Нестеров Д. Н., Турищев С. Ю., Терехов В. А., Колтыгина К. Г., Паринова Е. В., 
Коюда Д. А., Сиваков В. А., Домашевская Э. П. .................................................................240

МОДЕЛЬ МЕХАНИЗМА ОБРАЗОВАНИЯ ПОР В ПОКРЫТИИ В ПРОЦЕССЕ 
МИКРОДУГОВОГО ОКСИДИРОВАНИЯ 
Нечаев Г. Г. .............................................................................................................................241

СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Cd0.5Zn0.5S, ЛЕГИРОВАННЫХ 
ИОНАМИ СЕРЕБРА 
Нитута А. Н., Ребенок О. В., Такмакова Е. В. ...................................................................243

ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК CdXZn1–XS (0.5≤x≤1), 
ЛЕГИРОВАННЫХ ИОНАМИ МЕДИ И СЕРЕБРА 
Нитута А. Н., Артемова Е. С., Семенов В. Н., Клюев В. Г. ..............................................245

О СОСТОЯНИИ ВОДОРОДА В МАГНИЕТЕРМИЧЕСКОМ ПОРОШКЕ 
ТАНТАЛА С БОЛЬШОЙ УДЕЛЬНОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ 
Орлов В. М., Осауленко Р. Н., Крыжанов М. В., Новожилова А. В. .................................247



16

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА МАРГАНЕЦСОДЕРЖАЩИХ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ In1–xGaxSb 
Пашкова О. Н., Изотов А. Д., Филатов А. В., Саныгин В. П., Ефимов Н. Н. .................249

ВЛИЯНИЕ МАГНЕТРОННО НАНЕСЕННЫХ КОМПОЗИЦИЙ V2O5+MnO2 
НА КИНЕТИКУ ТЕРМООКСИДИРОВАНИЯ И МОРФОЛОГИЮ 
ПОВЕРХНОСТИ GaAs 
Пелипенко Д. И., Миттова И. Я., Томина Е. В., Самсонов А. А.,  
Сладкопевцев Б. В. ................................................................................................................251

ЗАВИСИМОСТЬ ПЕНООБРАЗУЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ АМФОАЦЕТАТОВ 
И АМФОДИАЦЕТАТОВ ЖИРНЫХ КИСЛОТ ОТ СТРУКТУРНЫХ 
ОСОБЕНОСТЕЙ УГЛЕВОДОРОДНОГО ФРАГМЕНТА 
Перегудова А. С., Зорина А. В., Столповская Н. В. ...........................................................253

МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОРАЗМЕРНОГО 
ДИОКСИДА ТИТАНА 
Попова Е. В., Латышев А. Н., Бутков А. П. .......................................................................255

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОКРИСТАЛЛОВ СУЛЬФИДА КАДМИЯ, 
НАХОДЯЩИХСЯ В КОНТАКТЕ С НАНОЧАСТИЦАМИ ДИОКСИДА ТИТАНА 
Попова Е. В., Латышев А. Н., Овчинников О. В., Бутков А. П. ........................................257

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ГАЗОФАЗНОЙ АДСОРБЦИИ 
АТОМАРНОГО ВОДОРОДА НА ГРАНЯХ (111), (110) И (100) МЕТАЛЛОВ 
ПОДГРУПП МЕДИ И НИКЕЛЯ 
Романов А. В., Введенский А. В. ...........................................................................................258

КОМПОЗИЦИОННЫЕ ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕН-ОКСИДНЫЕ ПОКРЫТИЯ, 
ФОРМИРУЕМЫЕ МЕТОДОМ ПЛАЗМЕННО-ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОГО 
ОКСИДИРОВАНИЯ НА АЛЮМИНИИ И ТИТАНЕ 
Руднев В. С., Ваганов А. А.-Вилькинс .................................................................................260

СИНТЕЗ НАНОПОРОШКОВ CaTiO3 ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ 
Салманов И. В., Солодухин Д. О., Миттова В. О., Миттова И. Я. .................................262

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ И СОСТАВА ТОНКИХ ПЛЕНОК ЖЕЛЕЗА 
НА ПОВЕРХНОСТИ Si (100) 
Салтыков С. Н., Ховив А. М. ................................................................................................264

ВЛИЯНИЕ РЕЖИМОВ СИНТЕЗА НА СКОРОСТЬ ФОРМИРОВАНИЯ 
ГЕТЕРОСТРУКТУР PbTe/Si (100) И PbTe/BaF2 (100) МОДИФИЦИРОВАННЫМ 
МЕТОДОМ «ГОРЯЧЕЙ СТЕНКИ» 
Самойлов А. М., Агапов Б. Л., Сыноров Ю. В., Кузьминых О. Г., Тореев А. С. ................265

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК CdxZn1–xS, ПОЛУЧЕННЫХ 
ИЗ ТИОМОЧЕВИННЫХ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
Самофалова Т. В., Лукин А. Н., Ребенок О. В., Федюкин А. В., Семенов В. Н. ................268

17

Содержание

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПЛЕНОК ZnS, ОСАЖДЕННЫХ 
ИЗ ТИОКАРБАМИДНЫХ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
Самофалова Т. В., Семенов В. Н., Лукин А. Н. ...................................................................269

ДИСЛОКАЦИИ И МИКРОСТРУКТУРА ГЕТЕРОГЕННОГО МАГНИТНОГО 
ПОЛУПРОВОДНИКА GaSb<Mn> 
Саныгин В. П., Изотов А. Д., Пашкова О. Н., Баранчиков А. Е., Филатов А. В. ............271

ПРОЦЕССЫ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ СОЛЕЙ СВИНЦА 
С ТИОМОЧЕВИНОЙ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
Семенов В. Н., Овечкина Н. М. ............................................................................................273

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ РАЗНОРОДНОЙ АССОЦИАЦИИ 
ПОЛИМЕТИНОВОГО КРАСИТЕЛЯ DEC С АМИНОКИСЛОТАМИ 
Семенова А. С., Волошина Т. В. ...........................................................................................274

ИССЛЕДОВАНИЯ НАНОРАЗМЕРНЫХ СТРУКТУР Al2O3, ПОЛУЧЕННЫХ 
НА ПОРИСТОМ КРЕМНИИ МЕТОДОМ ИОННО-ПЛАЗМЕННОГО 
РАСПЫЛЕНИЯ 
Середин П. В., Леньшин А. С., Арсентьев И. Н., Бондарев А. Д., Тарасов И. С. .............276

ЭЛЕКТРОННО-МИКРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ТОНКИХ ФОЛЬГ 
СПЛАВА Pd-Cu 
Синецкая Д. А., Синельников А. А. .......................................................................................277

СОЗДАНИЕ ГЕТЕРОСТРУКТУР Mg(Fe0,8Ga0,2)2O4 / Si ДЛЯ УСТРОЙСТВ 
СПИНТРОНИКИ 
Смирнова М. Н. .....................................................................................................................279

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ПРОЦЕССА И СОСТАВА ПЛЕНОК, 
СИНТЕЗИРОВАННЫХ В РЕЗУЛЬТАТЕ ТЕРМООКСИДИРОВАНИЯ 
МАГНЕТРОННО СФОРМИРОВАННЫХ ГЕТЕРОСТРУКТУР VxOy/GaP 
Соловьева А. А., Сладкопевцев Б. В., Миттова И. Я., Алферова С. И.,  
Вагайцев Е. И. ........................................................................................................................281

ВЛИЯНИЕ КИСЛОРОДНЫХ ВАКАНСИЙ НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МЕЖЗЕРЕННЫХ ГРАНИЦ КЕРАМИЧЕСКОГО ТИТАНАТА БАРИЯ 
Солодуха А. М., Григорян Г. С. .............................................................................................283

СИНТЕЗ НАНОЧАСТИЦ YFeO3-CaZrO3 СО СТРУКТУРОЙ «ЯДРО-ОБОЛОЧКА» 
ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНЫМ ОСАЖДЕНИЕМ 
Солодухин Д. О., Миттова В. О., Миттова И. Я., Стрибижева С. В.,  
Сушкова Ю. В. .......................................................................................................................284

КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ АНОДНО-ОКСИДНЫХ 
ПЛЕНОК НА ТИТАНЕ И ЕГО СПЛАВАХ 
Степанова К. В., Яковлева Н. М., Кокатев А. Н., Савченко О. И. ...................................286



18

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ПРОСТРАНСТВЕННАЯ СТРУКТУРА КЛАСТЕРОВ ZrSnn
– (n = 15—17) 

Сукманова М. А., Борщ Н. А., Курганский С. И..................................................................288

ТРИБОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМ АЛЮМИНИЙ— СМАЗКА 
С АДСОРБИРОВАННЫМИ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ПОДСЛОЯМИ 
ТРИАМОНА 
Сырков А. Г., Силиванов М. О., Камалова Т. Г. ...................................................................290

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АНТИМОНИДА ИНДИЯ С ПАРАМИ ТЕЛЛУРА 
Сыров Ю. В. ...........................................................................................................................292

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ФОРМОВКИ RERAM 
СТРУКТУРЫ Pt/NiO/Pt 
Сысун И. В., Сысун В. И., Борисков П. П. ...........................................................................293

ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
НА МЕХАНОАКТИВИРОВАННЫХ ЧАСТИЦАХ ЖЕЛЕЗА МЕТОДОМ NEXAFS 
СПЕКТРОСКОПИИ 
Сюгаев А. В., Маратканова А. Н. ........................................................................................295

ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКА YFeO3 С ПРИМЕНЕНИЕМ МИКРОВОЛНОВОГО 
ВОЗДЕЙСТВИЯ 
Томина Е. В., Гудкова Ю. Н., Чуркин В. Д., Бойков Н. И. ..................................................296

МОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ, МИКРОСТРУКТУРА И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ 
ОКСИДНЫХ ПЛЕНОК, СИНТЕЗИРОВАННЫХ ТЕРМООКСИДИРОВАНИЕМ 
МАГНЕТРОННО СФОРМИРОВАННЫХ ГЕТЕРОСТРУКТУР VxOy/GaAs 
Третьяков Н. Н., Миттова И. Я., Сладкопевцев Б. В., Самсонов А. А., Багин А. М., 
Пронина Е. С. .........................................................................................................................298

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕЖФАЗНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В ЦЕМЕНТНЫХ 
СИСТЕМАХ ТВЕРДЕНИЯ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ 
Тутов Е. А., Голощапов Д. Л., Тутов А. Е., Артамонова О. В. .........................................300

ОБ ОСОБЕННОСТЯХ ПОВЕДЕНИЯ ЦИНКА В ВОДНЫХ СУЛЬФАТНЫХ 
РАСТВОРАХ 
Тюрин А. Г., Бирюков А. И., Тронов А. П. ............................................................................302

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ «ДЕФЕКТОВ», ОТВЕТСТВЕННЫХ ЗА 
СТРУКТУРНУЮ РЕЛАКСАЦИЮ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО СТЕКЛА, НА ОСНОВЕ 
ДАННЫХ ПО КАЛОРИМЕТРИИ И РЕЛАКСАЦИИ МОДУЛЯ СДВИГА 
Цыплаков А. Н., Митрофанов Ю. П., Макаров А. С., Афонин Г. В., Хоник В. А. ............304

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА СИНТЕЗА ПЛЕНОК Pb1–zGazTe 
МОДИФИЦИРОВАННЫМ МЕТОДОМ «ГОРЯЧЕЙ СТЕНКИ» 
Часновская И. А., Гваришвили Л. Д., Беленко С. В., Самойлов А. М.,  
Сыноров Ю. В. .......................................................................................................................305

19

Содержание

XPS И XANES ИССЛЕДОВАНИЯ НИТЕВИДНЫХ КРИСТАЛЛОВ SnO2, 
ПОЛУЧЕННЫХ В СРЕДЕ С АЗОТОМ 
Чувенкова О. А., Домашевская Э. П., Рябцев С. В., Юраков Ю. А.,  
Турищев С. Ю. .......................................................................................................................308

СИНХРОТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ НИТЕВИДНЫХ КРИСТАЛЛОВ 
ОЛОВО—ИНДИЙ 
Чувенкова О. А., Лебедев А. В., Домашевская Э. П., Рябцев С. В., Турищев С. Ю. .........309

СИНТЕЗ ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОГО 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ АММИАКА 
Шапошник А. В., Звягин А. А., Сизаск Е. А., Рябцев С. В. .................................................310

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АКТИВНОГО 
ГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ С ПАРАМИ HCl 
Шуляк Д. В., Майоров Д. В., Матвеев В. А. ........................................................................312

МОРФОЛОГИЯ МИКРО- И НАНОСТРУКТУР ДИОКСИДА ОЛОВА, 
ПОЛУЧЕННЫХ ГАЗОТРАНСПОРТНЫМ МЕТОДОМ 
Юраков Ю. А., Рябцев С. В., Логинов Д. П., Синельников А. А., Чувенкова О. А., 
Попов А. Е. .............................................................................................................................313

МАЛОУГЛОВАЯ ДИФРАКЦИЯ ГЕТЕРОГЕННЫХ КОМПОЗИТНЫХ 
СТРУКТУР НА ОСНОВЕ (Co45Fe45Zr10)35(Al2O3) 
Юраков Ю. А., Логачев В. В., Канныкин С. В., Ситников А. В., Калинин Ю. Е., 
Домашевская Э. П. ................................................................................................................315

МОДИФИКАЦИЯ СВОЙСТВ КСЕРОГЕЛЯ ПЕНТАОКСИДА ВАНАДИЯ 
ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ И МЕХАНИЗМ ВНУТРЕННЕГО 
ЭЛЕКТРОХРОМНОГО ЭФФЕКТА 
Яковлева Д. С., Пергамент А. Л., Березина О. Я., Борисков П. П. ...................................317

НАНОСТРУКТУРИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ 
Яковлева Н. М., Кокатев А. Н., Чупахина Е. А., Степанова К. В., Савченко О. И., 
Васильев С. Г., Шульга А. М. ................................................................................................318

СЕКЦИЯ 3. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
(CuInSe2)1–X(PbSe)X 
Аллазова Н. М., Ильяслы Т. М., Гусейнова А. Г., Самедова У. Ф., Гасанлы Ш. М. ..........321

ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Tl5Tе 3-Tl8GeTe5-Tl9SbTe6 
Алекперова Т. М., Гусейнов Ф. Н., Имамалиева С. З., Бабанлы М. Б. ..............................322

СИНТЕЗ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
В СИСТЕМЕ CoCr2S4—Cu0,5In0,5Cr2S4 
Аминов Т. Г., Шабунина Г. Г., Бушева Е. В., Новоторцев В. М. ........................................323



20

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И СУБСТРУКТУРА ЭПИТАКСИАЛЬНЫХ 
НАНОСЛОЕВ КРЕМНИЙ-ОЛОВО НА КРЕМНИИ ПО ДАННЫМ 
СИНХРОТРОННЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 
Анисимов А. В., Турищев С. Ю., Терехов В. А., Тонких А. А., Захаров Н. Д., 
Чувенкова О. А., Паринова Е. В., Коюда Д. А. ....................................................................325

СИНТЕЗ МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ И ПЛЕНОЧНЫХ 
ОБРАЗЦОВ СУЛЬФИДОВ ЖЕЛЕЗА С ЗАДАННЫМ ФАЗОВЫМ 
И НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИМ СОСТАВОМ 
Березин С. С., Спесивцева А. П., Завражнов А. Ю. ...........................................................326

СИНТЕЗ И СТРУКТУРА СОЕДИНЕНИЯ BaSmCuS3 
Бурханова Т. М., Азарапин Н. О., Соловьёва А. В. ..............................................................327

СИНТЕЗ И РЕНТГЕНОМЕТРИЧЕСКИЕ ДАННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ BaYb2S4 
Бурханова Т. М., Соловьёва А. В., Митриковская Л. В. .....................................................330

ПОВЕРХНОСТЬ ЛИКВИДУСА СИСТЕМЫ Cu2Sе-Cu3AsSе 4-Sе 
Гасанова З. Т., Машадиева Л. Ф., Мирзоева Р. Дж., Бабанлы М. Б. ................................331

ВЛИЯНИЕ ОКРУЖЕНИЯ НА СБОРКУ J-АГРЕГАТОВ ПОЛИМЕТИНОВОГО 
КРАСИТЕЛЯ DEC 
Овчинников О. В., Гревцева И. Г., Шатских Т. С., Смирнов М. С. ...................................332

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОЧАСТИЦ С44  
ПРИ НАГРЕВЕ В АТМОСФЕРЕ АРГОНА 
Дан В. П., Барбин Н. М., Терентьев Д. И., Алексеев С. Г. .................................................334

НЕКОТОРЫЕ ПОЛИТЕРМИЧЕСКИЕ СЕЧЕНИЯ ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ 
СИСТЕМЫ Tl-Fe-Se 
Джафаров Я. И., Султанова С. Г., Машадиева Л. Ф., Бабанлы М. Б. .............................336

ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Cu2S-Ag2S-GeS2 
Джафаров Я. И., Султанова С. Г., Машадиева Л. Ф., Бабанлы М. Б. .............................337

НЕРАЗРУШАЮЩИЙ ПОСЛОЙНЫЙ АНАЛИЗ АТОМНОГО И ЭЛЕКТРОННОГО 
СТРОЕНИЯ ХИМИЧЕСКИ ОСАЖДЕННОГО КРЕМНИЯ МЕТОДОМ 
УЛЬТРАМЯГКОЙ РЕНТГЕНОВСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ И РЕНТГЕНОВСКОЙ 
ДИФРАКЦИИ 
Домашевская Э. П., Терехов В. А., Турищев С. Ю., Прижимов А. С.,  
Харин А. Н., Паринова Е. В., Румянцева Н. А., Усольцева Д. С.,  
Фоменко Ю. Л., Беленко С. В. ..............................................................................................338

ТОПОЛОГИЧЕСКАЯ ТРАНСФОРМАЦИЯ ФАЗОВЫХ ДИАГРАММ СИСТЕМ 
ГАЛОГЕНИД КАЛИЯ — ОКСИФОС Б — ВОДА 
Елохов А. М., Леснов А. Е., Кудряшова О. С. ......................................................................340

21

Содержание

ПОЛУЧЕНИЕ МАНГАНИТОВ РЗЭ LnMnO3  
ИЗ ИНДИВИДУАЛЬНЫХ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ПРЕКУРСОРОВ 
Ефимов Н. Н., Гавриков А. В., Коротеев П. С., Кирдянкин Д. И., Кискин М. А., 
Ковба М. Л., Тюрин А. В., Доброхотова Ж. В., Новоторцев В. М. ...................................342

ДВЕ ГИПОТЕЗЫ О ПУТЯХ ФОРМИРОВАНИЯ ВЫСОКОАКТИВНЫХ 
МЕТАЛЛОВ (КАК ПРОСТЫХ ВЕЩЕСТВ, ТАК И МЕТАЛЛИДОВ) 
В ПРИРОДНЫХ УСЛОВИЯХ 
Завражнов А. Ю., Косяков А. В., Березин С. С., Черненко К. К. ......................................343

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ СПЕКТРОФОТОМЕТРИИ 
ПАРА (in situ) В ИССЛЕДОВАНИЯХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМE Ga-I 
Завражнов А. Ю., Косяков А. В., Наумов А. В., Березин С. С., Черненко К. К. ...............346

МЕТОД ХАРАКТЕРИСТИКИ ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ФАЗ, 
ОСНОВАННЫЙ НА ТЕОРЕТИЧЕСКОМ ОПИСАНИИ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
Зайцева Е. А., Долгоносов А. М. ...........................................................................................349

ОЦЕНКА БИОСОВМЕСТИМОСТИ НАНОГИБРИДОВ ГИДРОКСИАПАТИТ 
КАЛЬЦИЯ/УГЛЕРОДНЫЕ НАНОТРУБКИ, ГИДРОКСИАПАТИТ/ОКСИД 
ГРАФЕНА: ИССЛЕДОВАНИЯ IN VITRO И IN VIVO 
Захаров Н. А., Ежова Ж. А., Коваль Е. М., Сенцов М. Ю., Ткачев А. Г., Кузнецов Н. Т. ...351

ЭЛЕКТРЕТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО 
ГИДРОКСИАПАТИТА КАЛЬЦИЯ 
Захаров Н. А., Клюев В. А., Топоров Ю. П., Захарова Т. В., Кузнецов Н. Т. .....................353

Т-х-у ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Tl2Te-Tl9TbTe6-Tl9SbTe6 
Имамалиева С. З., Гасанлы Т. М., Садыгов Ф. М., Бабанлы М. Б. ...................................355

РАЗВИТИЕ ПРИМЕНЕНИЯ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 
К ПРОЦЕССУ ФОРМИРОВАНИЯ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ЗАМЕЩЕНИЯ 
ХАЛЬКОГЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ 
Кирсанов А. Ю., Кутявина А. Д., Марков В. Ф., Маскаева Л. Н. ......................................356

ПОЛУЧЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ SrLnCuS3 (Ln = La, Gd) 
Русейкина А. В., Галенко Е. О., Комлев М. О., Паламарчук В. В. .....................................357

ИССЛЕДОВАНИЕ МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОПЕРИОДИЧЕСКИХ 
СТРУКТУР SiOx/ZrO2 и a-Si/ZrO2 СИНХРОТРОННЫМ МЕТОДОМ 
СПЕКТРОСКОПИИ РЕНТГЕНОВСКОГО ПОГЛОЩЕНИЯ 
Коюда Д. А., Турищев С. Ю., Терехов В. А., Паринова Е. В., Нестеров Д. Н., 
Грачев Д. А., Карабанова И. А., Ершов А. В., Машин А. И., Домашевская Э. П. ............359

РАЗРАБОТКА БЕЗОТХОДНОГО СПОСОБА ПОЛУЧЕНИЯ НИТРАТА 
КАЛИЯ В СИСТЕМЕ 2KCl + Ca(NO3)2  2KNO3 + CaCl2 – H2O 
Кудряшова О. С., Елохов А. М. .............................................................................................360



22

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

АКУСТИЧЕСКАЯ ВИСКОЗИМЕТРИЯ НЕМАТИЧЕСКИХ ЖИДКИХ 
КРИСТАЛЛОВ 
Ларионов А. Н., Ларионова Н. Н., Воищев В. С., Ефремов А. И.,  
Балабаев Н. В.........................................................................................................................362

ИЗМЕНЕНИЕ ОПТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК ПОРИСТОГО КРЕМНИЯ 
ПОСЛЕ ОБРАБОТКИ ОРГАНИЧЕСКИМ КРАСИТЕЛЕМ РОДАМИНОМ-Б 
Леньшин А. С., Середин П. В., Кашкаров В. М., Минаков Д. А., Комаров Н. А., 
Кавецкая И. Е. .......................................................................................................................363

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОНСТРУКЦИОННОЙ КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ 
НИТРИДА КРЕМНИЯ, ПОЛУЧЕННОЙ ХОЛОДНЫМ ИЗОСТАТИЧЕСКИМ 
ПРЕССОВАНИЕМ И СПЕКАНИЕМ В АТМОСФЕРЕ АЗОТА 
Лукьянова О. А. .....................................................................................................................364

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ УРАВНЕНИЯ РЕШЕНИЯ ОБРАТНОЙ ЗАДАЧИ 
ДЛЯ ЛИКВИДУСА КВАЗИБИНАРНЫХ СИСТЕМ С ОБЩИМ КАТИОНОМ 
Мамедов А. Н., Расулова К. Д., Тагиев Э. Р., Бабанлы М. Б. .............................................366

КВАЗИТРОЙНАЯ СИСТЕМА Ag2Se-PbSe-Sb2Se3 
Мансимова Ш. Г., Бабанлы Н. Б., Машадиева Л. Ф., Ильяслы Т. М.,  
Юсибов Ю. А. ........................................................................................................................368

ФРАКТАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ КАРТИН ФОТОИНДУЦИРОВАННОГО 
РАССЕЯНИЯ СВЕТА В СЛАБОЛЕГИРОВАННЫХ МОНОКРИСТАЛЛАХ 
LiNbO3:Zn  
Мануковская Д. В., Сидоров Н. В., Палатников М. Н. .......................................................369

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛУПРОВОДНИКОВОЙ СИСТЕМЫ CuInS2-FeS 
Р. Дж. Мирзоева, Шихалибейли Ш. Ш., Аллазов М. Р. ......................................................371

ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ MnS—ErF3 ПРИ СУБСОЛИДУСНЫХ 
ТЕМПЕРАТУРАХ 
Монина Л. Н., Абрамова М. А., Митрясова А. С. ...............................................................372

СИНТЕЗ СОЕДИНЕНИЯ BaNd2MnS5 
Монина Л. Н., Якубин А. А....................................................................................................373

МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ КЛАСТЕРОВ МЕДИ В ДИАПАЗОНЕ 
РАЗМЕРОВ 40—100 АТОМОВ С ПОМОЩЬЮ ПАРНОГО 
И МНОГОЧАСТИЧНОГО ПОТЕНЦИАЛОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
Мясниченко В. С., Ершов П. М., Сдобняков Н. Ю.,  
Соколов Д. Н. .........................................................................................................................374

О МЕТОДАХ РАСЧЁТА ЗАВИСИМОСТИ ЭНЕРГИИ ГИББСА ОБРАЗОВАНИЯ 
ИОНОВ В ВОДНЫХ СРЕДАХ ОТ ДАВЛЕНИЯ И ТЕМПЕРАТУРЫ 
Николайчук П. А. ...................................................................................................................377

23

Содержание

СПЕКТРАЛЬНЫЕ ПРОЯВЛЕНИЯ ГИБРИДНОЙ АССОЦИАЦИИ 
КОЛЛОИДНЫХ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК СУЛЬФИДА КАДМИЯ 
С МОЛЕКУЛАМИ КРАСИТЕЛЯ ТИОНИНА 
Овчинников О. В., Шатских Т. С., Евтухова А. В., Горева А. В., Винокур Я. А., 
Смирнов М. С. ........................................................................................................................380

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО 
И НУКЛЕОФИЛЬНОГО КИСЛОРОДНЫХ ЦЕНТРОВ В КЛАСТЕРАХ ОКСИДА 
СЕРЕБРА 
Окишева О. С. ........................................................................................................................381

МОДЕЛЬ АМОРФИЗАЦИИ НЕАВТОНОМНЫХ ФАЗ В НЕОРГАНИЧЕСКИХ 
ЭВТЕКТИЧЕСКИХ СПЛАВАХ 
Петров А. А., Киреева Н. В., Первов В. С. ..........................................................................382

ВОЗМОЖНОСТИ МЕТОДА ВЭЖХ ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ ПАРАМЕТРОВ 
МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ И АДСОРБЦИОННОГО 
ПОВЕДЕНИЯ ПОЛИМЕТИЛЕННАФТАЛИНСУЛЬФОНАТОВ 
Петрович О. М., Замуруев О. В., Вовк А. И. .......................................................................384

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Pr2S3—Pr2O2S 
Полковников А. А., Андреев П. О. .........................................................................................386

ИЗОТЕРМЫ ПОВЕРХНОСТИ ЛИКВИДУСА ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ 
СИСТЕМЫ Sn—As—Ge 
Проскурина Е. Ю., Сушкова Т. П., Семенова Г. В. .............................................................387

К ВОПРОСУ О НАНОСТРУКТУРНЫХ ЭЛЕМЕНТАХ СЛОЖНЫХ СУЛЬФИДОВ 
С ПОЗИЦИИ СОЕДИНЕНИЯ CuSc3S5 
Разумкова И. А. ......................................................................................................................389

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Er2S3—EuS 
Русейкина А. В., Подчувалова П. А., Москалу А. К. ............................................................390

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Сu2S-EuErCuS3 
Русейкина А. В., Москалу А. К., Подчувалова П. А. ............................................................392

ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СПЛАВОВ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
(Sb2Se3)1–x (Nd3Se4)x 
Садыгов Ф. М., Гамбарова Г. Т., Ильяслы Т. М., Исмаилов З. И. .....................................394

ХАРАКТЕР КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ФАЗ В СИСТЕМЕ Ni3Sn4-Bi 
Садыхова С. Г., Аллазов М. Р., Абилов Ч. И., Мирзоева Р. Дж. ........................................395

ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПРИ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКЕ 
СУЛЬФАТА ТЕРБИЯ В ПОТОКЕ H2, H2S 
Сальникова Е. И., Виситаева М. И., Андреев O. В. ............................................................395



24

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

АП-КОНВЕРСИОННАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ СОЕДИНЕНИЯ Gd2O2S: Eu3+ 

Сальникова Е. И., Стёпин Б. И., Андреев О. В. ..................................................................396

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ СУЛЬФАТА 
ЭРБИЯ В ПОТОКЕ ВОДОРОДА 
Сальникова Е. И., Зырянова К. С., Андреев O. В. ...............................................................397

ЗАКОНОМЕРНОСТИ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ СУЛЬФОАЗОКРАСИТЕЛЕЙ 
ИНДИВИДУАЛЬНЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ ИЗ ВОДНЫХ СРЕД 
Санникова Н. Ю., Мокшина Н. Я., Суханов П. Т. ...............................................................399

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ЛИГАНДА НА ГРАНИЧНЫЕ УСЛОВИЯ ОБРАЗОВАНИЯ 
И МОРФОЛОГИЮ ПЛЕНОК PbS 
Сарыева P. Х., Ибрагимова З. М. .........................................................................................402

ПОЛИТЕРМИЧЕСКИЙ РАЗРЕЗ SnAs—Sn3P4 СИСТЕМЫ Sn—As—P 
Сушкова Т. П., Семенова Г. В., Проскурина Е. Ю.,  
Ляпунова А. М. .......................................................................................................................403

ИССЛЕДОВАНИЕ ТРЕХКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЫ NaF-NaBr-Na2SO4 
Сырова В. И., Фролов Е. И. ..................................................................................................405

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ПЛЁНОК a-SiOx: H, 
СФОРМИРОВАННЫХ ГАЗОСТРУЙНЫМ ХИМИЧЕСКИМ ОСАЖДЕНИЕМ 
С АКТИВАЦИЕЙ ЭЛЕКТРОННО-ПУЧКОВОЙ ПЛАЗМОЙ 
Терехов В. А., Паринова Е. В., Спирин Д. Е., Хмель С. Я., Сеньковский Б. В., 
Турищев С. Ю. .......................................................................................................................406

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОННОГО СТРОЕНИЯ, ФАЗОВОГО СОСТАВА 
И ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ АМОРФНЫХ ПЛЕНОК a-SiOx: H 
С НАНОКЛАСТЕРАМИ КРЕМНИЯ 
Терехов В. А., Паринова Е. В., Домашевская Э. П., Середин П. В., Садчиков А. С., 
Теруков Е. И., Ундалов Ю. К., Сеньковский Б. В., Турищев С. Ю. ....................................408

ГЕТЕРОСТУКТУРЫ AlxGa1–xAs/GaAs(100)  
С АНОМАЛЬНО-ВЫСОКОЙ ПОДВИЖНОСТЬЮ ЗАРЯДА 
Терновая В. Е., Середин П. В., Голощапов Д. Л., Леньшин А. С. ......................................410

СИНХРОТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ГИБРИДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ 
НА ПРИМЕРЕ БАКТЕРИОФЕРРИТИНА DPS 
Турищев С. Ю., Антипов С. С., Новолокина Н. В., Преображенская Е. В., 
Чувенкова О. А., Овсянников P., Сеньковский Б. В., Харин А. Н.,  
Домашевская Э. П. ................................................................................................................411

ФОТОЭМИССИОННАЯ МИКРОСКОПИЯ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
СИНХРОТРОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 
Турищев С. Ю. .......................................................................................................................412

25

Содержание

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И ОСОБЕННОСТИ НАНОГЕТЕРОСТРТУР Ni/ SiO2 
ПО ДАННЫМ ТЕОРЕТИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ И ФОТОЭМИССИОННОЙ 
МИКРОСКОПИИ 
Турищев С. Ю., Фарберович О. В., Паринова Е. В., Кронаст Ф., Овсянников P., 
Стрельцов Е. А., Федотов А. К., Мазаник А. В., Мазалова В. Л., Солдатов А. В., 
Домашевская Э. П. ................................................................................................................414

ХРОМОГЕННЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ «УМНЫХ» СТЕКОЛ 
Тутов Е. А., Мананников А. В. ..............................................................................................415

ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ ГИДРОКСИЛА  
УЛЬТРАКОРОТКОЙ УГЛЕРОДНОЙ НАНОТРУБКОЙ (5, 5) 
ЧИСЛЕННЫМИ МЕТОДАМИ 
Тяпкина В. А., Тучин А. В., Битюцкая Л. А. ........................................................................417

ОПТИМИЗАЦИЯ СЕЛЕКТИВНОСТИ РАЗРЕШЕНИЯ СМЕСИ 
ЖИРОРАСТВОРИМЫХ ВИТАМИНОВ МНОГОКОЛОНОЧНЫМ 
ХРОМАТОГРАФИРОВАНИЕМ В РЕЖИМЕ  
ИЗОКРАТИЧЕСКОЙ НФ ВЭЖХ 
Филимонов В. Н., Денисова Л. В. .........................................................................................418

ОЦЕНКА РАСПРЕДЕЛЕНИЯ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
В СИСТЕМЕ «СОРБАТ-ВОДОРАСТВОРИМЫЙ ВИТАМИН-ЭЛЮЕНТ» 
ПО ДАННЫМ ОФ ВЭЖХ 
Филимонов В. Н., Сирицо С. И. ............................................................................................419

СВОЙСТВА ИНТЕРФЕЙСОВ В НЕОРГАНИЧЕСКИХ СУПРАСТРУКТУРАХ 
И КОМПОЗИТАХ 
Флягина И. С., Петров А. А., Первов В. С. .........................................................................420

СПЕКТРАЛЬНЫЕ ПРОЯВЛЕНИЯ ГИБРИДНОЙ АССОЦИАЦИИ 
МОЛЕКУЛ МЕТИЛЕНОВОГО ГОЛУБОГО С КОЛЛОИДНЫМИ 
КВАНТОВЫМИ ТОЧКАМИ Ag2S 
Шатских Т. С., Овчинников О. В., Гревцева И. Г.,  
Смирнов М. С. ........................................................................................................................422

ХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ И МОРФОЛОГИЯ НАНОСТРУКТУРНЫХ 
ПЛЕНОК ZnS 
Шемякина А. И., Устюгова В. С. .........................................................................................424

СЕКЦИЯ 4. ПРОЦЕССЫ ФОРМИРОВАНИЯ СТРУКТУР 
В ПОЛИМЕРНЫХ, ИОНООБМЕННЫХ И МЕМБРАННЫХ МАТЕРИАЛАХ

РАЗВИТИЕ ЭЛЕКТРОКОНВЕКЦИИ В СИСТЕМАХ С ГЕТЕРОГЕННЫМИ 
ИОНООБМЕННЫМИ МЕМБРАНАМИ ПОСЛЕ ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
МОДИФИКАЦИИ 
Акберова Э. М., Васильева В. И., Малыхин М. Д., Гречкина М. В. ...................................426



26

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ПОЛИМЕРНЫЕ И КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩИЕ МАТЕРИАЛЫ В ПРОЦЕССАХ 
РАЗДЕЛЕНИЯ И КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ НЕПОЛЯРНЫХ БИОЛОГИЧЕСКИ 
АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
Аскурава А. С., Синяева Л. А., Карпов С. И., Селеменев В. Ф., Roessner F. .....................428

ЭЛЕКТРОДИАЛИЗНАЯ ПЕРЕРАБОТКА РАСТВОРА МЫЛОНАФТА 
С ПОЛУЧЕНИЕМ ЧИСТЫХ НАФТЕНОВЫХ КИСЛОТ 
Ачох А. Р., Мельников С. С., Заболоцкий В. И. ....................................................................430

СЕТЧАТЫЕ ПОЛИМЕРЫ, ПРОЯВЛЯЮЩИЕ СВОЙСТВА СУПЕРАБСОРБЕНТА 
Бакалова М. В., Кузнецов В. А. .............................................................................................431

РАВНОВЕСИЕ В ТРЕХИОННОЙ СИСТЕМЕ ТРИПТОФАН-ОН-Сl 
НА АНИОНООБМЕННИКЕ АВ-17-2П 
Башлыкова О. Ю., Хохлова О. Н., Трунаева Е. С., Хохлов В. Ю. ......................................432

ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ 
ФОРМАЛЬДЕГИДА КЛИНОПТИЛОЛИТОМ, ОБРАБОТАННЫМ 
В ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫХ ПОЛЯХ 
Анисимов М. В., Бельчинская Л. И., Воищева О. В., Воищев В. С.,  
Ларионов А. Н. .......................................................................................................................433

СОРБЦИЯ ИОНОВ СЕРЕБРА КОМПОЗИЦИОННЫМ СОРБЕНТОМ 
«КАТИОНИТ КУ-2×8-СУЛЬФИД СВИНЦА» 
Бобылев А. Е., Марков В. Ф., Маскаева Л. Н. .....................................................................435

ТЕРМИЧЕСКАЯ И ХИМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ СИЛЬНООСНОВНЫХ 
ГЕТЕРОГЕННЫХ МЕМБРАН 
Бут А. Ю., Заболоцкий В. И., В.И. Васильева, Акберова Э. М. ........................................436

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ РАЗМЕРНЫХ ЭФФЕКТОВ 
В УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБКАХ ХИРАЛЬНОСТИ (4,4) 
Бутырская Е. В., Запрягаев С. А., Нечаева Л. С., Измайлова Е. А.,  
Карпушин А. А. ......................................................................................................................438

АДСОБЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ И НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ УГЛЕРОДНЫМИ НАНОЧАСТИЦАМИ 
Бутырская Е. В., Измайлова Е. А., Волкова Е. А., Нечаева Л. С., Запрягаев С. А., 
Белякова Н. В. ........................................................................................................................439

СТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ СУЛЬФОКАТИОНООБМЕННИКА В ФОРМЕ 
ВАЛИНА 
Бутырская Е. В., Нечаева Л. С., Шапошник В. А., Селеменев В. Ф. ................................440

ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА СОРБЦИЮ α-ТОКОФЕРОЛА 
НА МОДИФИЦИРОВАНОМ ДИМЕТИЛДИХЛОРСИЛАНОМ 
КЛИНОПТИЛОЛИТЕ 
Васильева С. Ю., Котова Д. Л., Крысанова Т. А., Артамонова М. Н. .............................442

27

Содержание

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МАКРОКИНЕТИКИ РЕДОКС—
СОРБЦИИ МЕТАЛЛ-ИОНООБМЕННЫМИ НАНОКОМПОЗИТАМИ ПРИ 
КАТОДНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ 
Вахнин Д. Д., Коржов Е. Н., Полянский Л. Н., Кравченко Т. А. ........................................444

ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ СТРОЕНИЯ И НЕКОТОРЫХ 
КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ ПОВЕРХНОСТИ 
АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ АГЛОМЕРАТОВ ПОЛУЧЕННЫХ НА ОСНОВЕ 
ГИДРОЛИЗА ПРОДУКТОВ СЕРНОКИСЛОТНОГО РАЗЛОЖЕНИЯ НЕФЕЛИНА 
Веляев Ю. О., Иванова А. А. .................................................................................................446

МОДИФИЦИРОВАННОЕ ПАН-ВОЛОКНО КАК СОРБЕНТ ИОНОВ МЕДИ (II) 
Верютина М. А., Лозинская Е. Ф., Митракова Т. Н. .........................................................447

ОСОБЕННОСТИ ЧАСТОТНОЙ ДИСПЕРСИИ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ МЕРЗЛЫХ ДИСПЕРСНЫХ СТРУКТУР С ПРИМЕСЯМИ 
Волков А. С., Копосов Г. Д., Тягунин А. В. ...........................................................................449

КИНЕТИКА НАБУХАНИЯ СШИТЫХ ПОЛИМЕРОВ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
ЭЛЕКТРОЛИТОВ И САХАРОЗЫ 
Гагарин А. Н., Ферапонтов Н. Б., Токмачёв М. Г., Герасимчук В. В., 
Пушкарёва И. В., Серегин В. О. ...........................................................................................451

ВЛИЯНИЕ ЧИСЕЛ ГИДРАТАЦИИ ПРОТИВОИОНОВ И СТЕПЕНИ 
ГИДРОФОБНОСТИ ПОВЕРХНОСТИ КАТИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН 
НА ПРОЦЕСС РАЗВИТИЯ ЭЛЕКТРОКОНВЕКЦИИ 
Гиль В. В., Письменская Н. Д., Никоненко В. В. .................................................................452

ИЗБИРАТЕЛЬНЫЙ ПЕРЕНОС МИНЕРАЛЬНЫХ ИОНОВ И АМИНОКИСЛОТЫ 
ЧЕРЕЗ ПРОФИЛИРОВАННЫЕ ИОНООБМЕННЫЕ МЕМБРАНЫ 
ПРИ СТАЦИОНАРНОМ ДИАЛИЗЕ 
Голева Е. А., Васильева В. И. ................................................................................................454

ОСОБЕННОСТИ ПОВЕДЕНИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ (РЗМ) 
ПРИ РАЗДЕЛЕНИИ МЕТОДОМ «УДЕРЖИВАНИЯ КИСЛОТЫ» 
Груздева А. Н., Крачак А. Н., Перевозник О. А., Громяк И. Н., Хамизов Р. Х. .................456

ИССЛЕДОВАНИЕ ПЕРЕКРЕСТНОЙ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ ПД-СЕНСОРОВ 
НА ОСНОВЕ ПЕРФТОРИРОВАННЫХ СУЛЬФОКАТИОНООБМЕННЫХ 
МЕМБРАН, СОДЕРЖАЩИХ НАНОЧАСТИЦЫ ГИДРАТИРОВАННЫХ 
ОКСИДОВ TiO2, ZrO2, CeO2 И SiO2, К КАТИОНАМ И АНИОНАМ 
В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ 
Денисова Т. С., Паршина А. В., Сафронова Е. Ю., Бобрешова О. В. ...............................458

САМООРГАИЗАЦИЯ ГЛЮКОАМИЛАЗЫ ИЗ ASPERGILLUS AWAMORI 
ПРИ АГРЕГАЦИИ 
Долгих И. И., Битюцкая Л. А., Э. Карлос А. Л., Ковалева Т. А. .........................................459



28

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ НАНОИОНИТОВ ПУТЕМ ИЗМЕРЕНИЯ 
ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ СУСПЕНЗИЙ 
Евстигнеева П. В., Долгоносов А. М. ...................................................................................460

СОРБЦИЯ ГЛАУКОНИТОМ ПРОСТЫХ И КОМПЛЕКСНЫХ КАТИОНОВ 
МЕДИ (II) ИЗ НЕПРОТОЧНЫХ РАСТВОРОВ 
Есина М. Н., Шель Н. В., Урядников А. А., Вигдорович В. И., Цыганкова Л. Е. ..............460

РЕАКЦИОННЫЙ СЛОЙ В СИСТЕМЕ «ИОНООБМЕННАЯ МЕМБРАНА—
РАСТВОР» 
Заболоцкий В. И., Лебедев К. А., Шельдешов Н. В., Шпыркова А. A. ..............................461

ПРОГРАММА РАСЧЕТА КООРДИНАТ АТОМОВ УГЛЕРОДА В УГЛЕРОДНЫХ 
НАНОТРУБКАХ РАЗЛИЧНОЙ СТРУКТУРЫ 
Запрягаев С. А., Карпушин А. А. ..........................................................................................463

МЕТОД МОЛЕКУЛЯРНОЙ ДИНАМИКИ ДЛЯ МОДЕЛИРОВАНИЯ 
МАССОПЕРЕНОСА В УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБКАХ 
Запрягаев С. А., Грищенко С. И., Бутырская Е. В. ............................................................465

КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ 
ПОЛИВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ ДЛЯ СОРБЦИИ МЫШЬЯКА 
Земскова Л. А., Войт А. В., Баринов Н. Н., Шлык Д. Х. ....................................................465

ВЛИЯНИЕ рН РАСТВОРОВ NaCl НА ТРАНСПОРТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
АНИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН С РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДОЙ 
ФИКСИРОВАННЫХ ГРУПП 
Зырянова С. В., Никоненко В. В., Письменская Н. Д. .........................................................466

СТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
АБСОРБТИВНО-СТЕКЛЯННЫХ МАТРИЧНЫХ СЕПАРАТОРОВ 
И ИХ ВЛИЯНИЕ НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ ИОНИЗАЦИИ ВОДОРОДА 
В МАКЕТАХ СВИНЦОВО-КИСЛОТНЫХ АККУМУЛЯТОРОВ 
Иванникова В. С., Храмкова Т. С., Бурашникова М. М. .....................................................467

КИНЕТИКА МНОГОКОМПОНЕНТНОГО ДИФФУЗИОННОГО 
МАССОПЕРЕНОСА В РАЗЛИЧНЫХ МАТРИЦАХ НАНОКОМПОЗИТОВ 
И ИОНИТОВ НА ОСНОВЕ НОВОЙ АВТОРСКОЙ МОДЕЛИ 
Калиничев А. И. .....................................................................................................................469

МОРФОЛОГИЯ ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЁНОК, МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
ЛЕКАРСТВЕННЫМИ ПРЕПАРАТАМИ 
Калмыков В. В., Хрипушин В. В., Смирнов Е. В. .................................................................471

ОЦЕНКА ИЗБЫТОЧНОГО ДАВЛЕНИЯ РАСТВОРОВ НА МЕМБРАНЫ 
В ПОРАХ ГЕТЕРОГЕННЫХ СТРУКТУР ПРИРОДНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ 
Камалова Н. С., Евсикова Н. Ю., Саврасова Н. А. .............................................................472

29

Содержание

ЭЛЕКТРОДИАЛИЗ РАСТВОРА НИТРАТА АММОНИЯ С ПРИМЕНЕНИЕМ 
ФОСФОНОВОКИСЛОЙ КАТИОНООБМЕННОЙ МЕМБРАНЫ 
МК-41 В ИНТЕНСИВНЫХ ТОКОВЫХ РЕЖИМАХ 
Козадерова О. А., Ким К. Б., Нифталиев С. И. ..................................................................475

ВЛИЯНИЕ МЕХАНОАКТИВАЦИИ ЧАСТИЦ НАПОЛНИТЕЛЯ НА СВОЙСТВА 
ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИТОВ 
Клюев В. А., Киселев М. Р., Лознецова Н. Н., Малкин А. И., Попов Д. А., 
Савенко В. И., Топоров Ю. П. ..............................................................................................477

НЕОБМЕННАЯ СОРБЦИЯ АМИНОКИСЛОТ АНИОНООБМЕННИКОМ 
АВ-17-2П 
Кожухова Е. Ю., Хохлова О. Н., Трунаева Е. С., Хохлов В. Ю. .........................................479

СПЕКТРАЛЬНЫЙ СОСТАВ ОПТИЧЕСКИХ ШУМОВ В РАСТВОРЕ 
НА ГРАНИЦЕ С СИЛЬНООСНОВНЫМИ АНИОНООБМЕННЫМИ 
МЕМБРАНАМИ ПОСЛЕ ТЕМПЕРАТУРНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ 
Колганов В. И., Акберова Э. М., Бабичев С. В., Васильева В. И. .......................................480

ИЗУЧЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ КОМПОЗИТНЫХ 
СОРБЕНТОВ НА ОСНОВЕ БЕНТОНИТА, МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
УГЛЕРОДОМ В УСЛОВИЯХ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ КАРБОНИЗАЦИИ 
Комов Д. Н., Казаринов И. А. ...............................................................................................481

ИССЛЕДОВАНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДЫ ПО РАДИУСАМ ПОР 
В ИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАНАХ МЕТОДОМ ТЕРМОПОРОМЕТРИИ 
И КОНТАКТНОЙ ЭТАЛОННОЙ ПОРОМЕТРИИ 
Кононенко Н. А., Шкирская С. А., Д. Гранд, К. Ларше ......................................................483

СОРБЦИЯ ОЛЕИНОВОЙ И ПАЛЬМИТИНОВОЙ КИСЛОТ 
НА МОЛЕКУЛЯРНО-ИМПРИНТИРОВАННЫХ СОРБЕНТАХ 
Кривоносова И. А., Дуванова О. В., Зяблов А. Н. ................................................................485

ОСОБЕННОСТИ СИНТЕЗА КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩИХ МЕЗОПОРИСТЫХ 
МАТЕРИАЛОВ РАЗЛИЧНОЙ СТЕПЕНИ УПОРЯДОЧЕННОСТИ И ИХ 
СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ ПО ОТНОШЕНИЮ К АЛЬФА-ТОКОФЕРОЛУ 
Крижановская О. О., Брыкова А. И., Карпов С. И., Бородина Е. В., 
Селеменев В. Ф., Шаталов Г. В. ..........................................................................................486

УСТАНОВКА ДЛЯ ГЛУБОКОГО ОБЕСКИСЛОРОЖИВАНИЯ ВОДЫ 
В ЗАМКНУТОЙ СИСТЕМЕ ТЕПЛОСНАБЖЕНИЯ ПРЕДПРИЯТИЯ 
Крысанов В. А., Полянский Л. Н., Кравченко Т. А.,  
Хорольская С. В. ....................................................................................................................487

ИММОБИЛИЗАЦИЯ БАКТЕРИАЛЬНЫХ КЛЕТОК ERWINIA RHAPONTICI 
ЦИКЛИЧЕСКИМИ ПОЛИ-N-ВИНИЛАМИДАМИ 
Кузнецов В. А., Корнеева О. С., Божко О. Ю. ....................................................................490



30

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ФЕНОМЕНОЛОГИЯ ДИФФУЗИОННОГО ТРАНСПОРТА В ЧАСТИЧНО 
ДИССОЦИИРУЮЩИХ ИОНООБМЕННИКАХ: СВЕРХЭКВИВАЛЕНТНЫЙ 
ОБМЕН 
Кузьминых В. А., Селеменев В. Ф. ........................................................................................491

ИДЕНТИФИКАЦИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
НЕОБМЕННОГО И ОБМЕННОГО ПОГЛОЩЕНИЯ ИОНОВ ЧАСТИЧНО 
ДИССОЦИИРУЮЩИМИ ИОНООБМЕННИКАМИ 
Кузьминых В. А., Селеменев В. Ф. ........................................................................................493

ЗАРЯДЫ КОИОНОВ КАК ФАКТОР ЭЛЕКТРОСЕЛЕКТИВНОСТИ 
ПРИ ИОННОМ ОБМЕНЕ 
Кузьминых В. А., Селеменев В. Ф. ........................................................................................495

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПО РАЗМЕРАМ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА 
НА ПОВЕРХНОСТИ ПОЛИМЕРА 
Кукуев В. И.. Попова И. А., Подопригора А. В. ...................................................................496

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ЦЕОЛИТОВ, ДОПИРОВАННЫХ 
УГЛЕРОДНЫМИ НАНОМАТЕРИАЛАМИ 
Куликов Д. Г., Глушков Г. И., Жукалин Д. А., Бормонтов Е. Н.,  
Тамахрая Дж. ........................................................................................................................498

ЗАВИСИМОСТИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ПРОТОЧНЫХ 
ЭЛЕКТРОДИАЛИЗНЫХ АППАРАТОВ ОТ ГИДРОДИНАМИЧЕСКИХ 
РЕЖИМОВ РАБОТЫ 
Кулинцов П. И., Кулинцов П. П., Бобринская Г. А...............................................................499

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ТРАНСПОРТА ПРОТОНА 
В КАТИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАНАХ 
Кулинцов П. П., Введенский А. В. .........................................................................................503

МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ 
ДЕСОРБЦИИ В СИЛИКАЛИТЕ ПРИ ИМПУЛЬСНОМ НАГРЕВЕ 
Куцова Д. С., Богатиков Е. В., Шебанов А. Н. ...................................................................505

СЕТЧАТЫЙ ПОЛИ-N-ВИНИЛКАПРОЛАКТАМ КАК НОСИТЕЛЬ 
НАНОЧАСТИЦ ПАЛЛАДИЯ 
Кущев П. О., Кузнецов В. А. ..................................................................................................506

ДВУХФАЗНЫЕ ВОДНО-СОЛЕВЫЕ СИСТЕМЫ С ВОДОРАСТВОРИМЫМИ 
СОПОЛИМЕРАМИ N-ВИНИЛФОРМАМИДА И N-ВИНИЛАЗОЛАМИ 
Лавлинская М. С., Шаталов Г. В. ........................................................................................507

ИССЛЕДОВАНИЕ КАЧЕСТВЕННОГО СОСТАВА БАВ ПЛОДОВ РЯБИНЫ 
ЧЕРНОПЛОДНОЙ МЕТОДОМ ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 
Логвинова Е. Е., Брежнева Т. А., Сливкин А. И. .................................................................508

31

Содержание

АНИЗОТРОПНЫЕ КОМПОЗИТЫ НА ОСНОВЕ КАТИОНООБМЕННЫХ 
МЕМБРАН И ПОЛИАНИЛИНА ДЛЯ ЭЛЕКТРОДИАЛИЗА РАСТВОРОВ 
КИСЛОТ 
Лоза Н. В., Лоза С. А., Кононенко Н. А., Магалянов А. В., Андреева М. А., 
Гайдук Н. В., Назарова Н. А., Мазанка Е. В. ......................................................................513

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПРОФИЛИРОВАННЫХ 
БИСЛОЙНЫХ МЕМБРАН 
Лоза С. А., Заболоцкий В. И., Лоза Н. В., Мельников С. С.,  
Магалянов А. В. .....................................................................................................................514

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ СОРБЦИОННЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 
ПРИРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ ПО ОТНОШЕНИЮ К ИОНАМ МЕДИ (II) 
Лукьянчикова О. Н., Лозинская Е. Ф., Митракова Т. Н. ....................................................516

ОСОБЕННОСТИ ИЗВЛЕЧЕНИЯ АМИНОКИСЛОТ С РАЗЛИЧНЫМИ 
КИСЛОТНО-ОСНОВНЫМИ СВОЙСТВАМИ ИЗ ИХ РАСТВОРОВ 
ЭЛЕКТРОДИАЛИЗОМ С БИПОЛЯРНЫМИ МЕМБРАНАМИ 
Майгурова Н. И., Елисеева Т. В., Грызлова Е. В., Сальникова М. В. .................................518

СЕЛЕКТИВНОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ  
РАСТВОРОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ БИСЛОЙНЫХ 
ИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН 
Лебедев К. А., Мельников С. С., Ачох А. Р., Заболоцкий В. И. ...........................................520

СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АНИОНИТА НА ОСНОВЕ 
ГРАНУЛИРОВАННОГО ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА 
Мухамедиев М. Г., Бекчанов Д. Ж., Дадаходжаев А. Т., Умаров И. Ш. ...........................522

ИОНООБМЕННОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ ИОНОВ ПРИРОДНЫХ ВОД 
Найдыш А. Ю., Кунахова Е. Н., Бондарева Л. П., Корниенко Т. С. ..................................523

ИЗУЧЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ СОРБЕНТОВ 
НА ОСНОВЕ ПРИРОДНОГО БЕНТОНИТА, МОДИФИЦИРОВАННОГО 
ПОЛИГИДРОКСОКОМПЛЕКСАМИ МЕТАЛЛОВ 
Никитина Н. В., Казаринов И. А., Никитина Н. В. ...........................................................524

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАСЛЯНОЙ И ПРОПИОНОВОЙ КИСЛОТ 
В ВОДНО-ЭТАНОЛЬНЫХ РАСТВОРАХ С ПОМОЩЬЮ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СЕНСОРОВ 
Никитина С. Ю., Миронович А. Н., Зяблов А. Н., Рудаков О. Б. ......................................526

ТЕПЛОВЫЕ ЭФФЕКТЫ СОРБЦИИ КАТИОНОВ АММОНИЯ 
ИОНООБМЕННОЙ МЕМБРАНОЙ МК-40 И СУЛЬФОКАТИОНИТОМ КУ-2*8 
ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 
Нифталиев С. И., Перегудов Ю. С., Козадерова О. А., Ким К. Б. ....................................527



32

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЕ ПЕРЕКРЕСТНО ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ 
ПД-СЕНСОРЫ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ И НЕОРГАНИЧЕСКИХ 
ИОНОВ В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ РАСТВОРАХ 
Паршина А. В., Бобрешова О. В. ..........................................................................................529

ИССДЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
СОПРЯЖЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ, ВКЛЮЧАЮЩИХ 
2-ХАЛЬКОГЕНОСИПИРИМИДИНОВЫЙ ФРАГМЕНТ 
Питкина С. Н., Медведева Н. А., Комиссарова Е. А., Шкляева Е. В., Абашев Г. Г. ........531

РАЗВИТИЕ МИКРОГЕТЕРОГЕННОЙ МОДЕЛИ ДЛЯ УЧЕТА ВЛИЯНИЯ 
МОДИФИКАЦИИ МЕМБРАНЫ НАНОЧАСТИЦАМИ 
Порожный М. В., Никоненко В. В. .......................................................................................533

ВЛИЯНИЕ НАНОФАЗЫ НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ 
И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИКОНДЕНСАЦИОННЫХ 
ЭПОКСИДНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ 
Рабенок Е. В., Богданова Л. М., Кузуб Л. И., Спирин М. Г., Лесничая В. А., 
Торбов В. И., Дрёмова Н. Н., Джардималиева Г. И., Новиков Г. Ф. .................................534

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ АНТИМИКРОБНЫХ СВОЙСТВ КОМПЛЕКСОВ 
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ С ШИФФОВЫМ ОСНОВАНИЕМ 
Рагимова А. Р., Алиева М. Н., Исмаилов З. И., Ильяслы Т. М. ...........................................536

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МИКРОКАПСУЛИРОВАННЫХ 
ТЕПЛОАККУМУЛИРУЮЩИХ МАТЕРИАЛОВ С ФАЗОВЫМ ПЕРЕХОДОМ 
В ОБОЛОЧКЕ НА ОРГАНИЧЕСКОЙ И КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКОЙ ОСНОВЕ 
Рёсснер Ф., Усачев С. М., Рудаков О. Б. .............................................................................537

ИЗМЕНЕНИЕ ГИДРАТАЦИИ НИЗКООСНОВНОГО АНИОНООБМЕННИКА 
ПОСЛЕ СОРБЦИИ ГИДРОКСИБЕНЗАЛЬДЕГИДОВ ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 
Родионова Д. О., Воронюк И. В., Елисеева Т. В. .................................................................538

НАНОДИСПЕРСНЫЕ СИСТЕМЫ, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ПАМ 
Родионова Р. В., Балашов В. А. ............................................................................................539

ЭКСТРАЦИОННО-ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПОЛИМЕРНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ НА НАЛИЧИЕ СВОБОДНЫХ ФЕНОЛОВ 
Рудаков О. Б., Грошев Е. Н., Чан Хай Данг, Хорохордин А. М., Любарь А. В. ................544

ВЛИЯНИЕ ПРОТОНОДОНОРНЫХ СВОЙСТВ ДОПАНТОВ НА 
ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ ПД-СЕНСОРОВ НА ОСНОВЕ ГИБРИДНЫХ МЕМБРАН 
К КАТИОНАМ ЛИЗИНА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
Рыжкова Е. А., Паршина А. В., Бобрешова О. В. ..............................................................545

НАНОКОМПОЗИТЫ СЕРЕБРО-ИОНООБМЕННИК В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ 
МЕТАНАЛЯ КИСЛОРОДОМ 
Сакардина Е. А., Кравченко Т. А., Золотухина Е. В. ..........................................................546

33

Содержание

РАЗРАБОТКА ДВУХСЛОЙНОГО СЕПАРАТОРА СТЕКЛОВОЛОКОННАЯ 
МАТРИЦА/ПОЛИМЕРНАЯ МЕМБРАНА ДЛЯ ГЕРМЕТИЗИРОВАННОГО 
СВИНЦОВО-КИСЛОТНОГО АККУМУЛЯТОРА 
Сапишева А. А., Иванникова В. С., Бурашникова М. М., Родина А. А. .............................548

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОТРАВЛЕНИЯ МЕМБРАНЫ АМХ 
ПРИ ЕЕ КОНТАКТЕ С ВИНОМ 
Сарапулова В. В., Небавская К. А., Систа Ф., Пурсели Ж., Письменская Н. Д., 
Никоненко В. В. ......................................................................................................................550

ГИБРИДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ МЕМБРАНЫ МФ-4СК 
И ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК: СИНТЕЗ, 
ИССЛЕДОВАНИЕ И ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА 
Сафронова Е. Ю., Прихно И. А., Ярославцев А. Б. ............................................................552

КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ ЭНЕРГИИ СВЯЗИ КАТИОНОВ 
МЕТАЛЛОВ ВТОРОЙ И ТРЕТЬЕЙ ГРУПП С ИОНООБМЕННИКОМ АНКБ-50 
Даринский Б. М., Селеменев В. Ф., Семенов А. М. .............................................................553

ИЗУЧЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИОННОГО ПРОФИЛЯ ПОЛИМЕРА ВБЛИЗИ 
НЕВЗАИМОДЕЙСТВУЮЩЕЙ СТЕНКИ В РАЗБАВЛЕННОМ РАСТВОРЕ 
МЕТОДОМ САМОСОГЛАСОВАННОГО ПОЛЯ ДЛЯ «ТЕТА» РАСТВОРИТЕЛЯ 
Сидоренко О. Е., Шестаков А. С., Шаталов Г. В. .............................................................554

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ ЦЕПЕЙ ПРИШИТЫХ 
К ТВЕРДОЙ ПОВЕРХНОСТИ В «ТЕТА» РАСТВОРИТЕЛЕ МЕТОДОМ 
САМОСОГЛАСОВАННОГО ПОЛЯ ПРИ УСЛОВИИ НИЗКОЙ ПЛОТНОСТИ 
ПРИВИВКИ 
Сидоренко О. Е., Шестаков А. С., Шаталов Г. В. .............................................................556

ИОНООБМЕННЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ СОРБЦИИ  
АНИОНОАКТИВНЫХ ПАВ 
Славинская Г. В., Куренкова О. В. ........................................................................................558

СТАБИЛИЗАЦИЯ НАНОРАЗМЕРНОГО СЕРЕБРА ПОЛИМЕРНЫМ 
МИКРОГЕЛЕМ 
Слепцова О. В., Кузнецов В. А., Кущев П. О. ......................................................................560

ПД-СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ ГИБРИДНЫХ МЕМБРАН 
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ АМИНОКИСЛОТ  
ПРИ РАЗЛИЧНЫХ рН РАСТВОРОВ 
Титова Т. С., Паршина А. В., Сафронова Е. Ю., Бобрешова О. В. ..................................561

МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ НАБУХАНИЯ СШИТЫХ ГИДРОФИЛЬНЫХ 
ПОЛИМЕРОВ 
Токмачёв М. Г., Ферапонтов Н. Б., Гагарин А. Н., Пушкарёва И. В.,  
Герасимчук В. В. ....................................................................................................................562



34

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ УСЛОВИЙ ХРАНЕНИЯ ПЛОДОВ ОБЛЕПИХИ 
КРУШИНОВИДНОЙ НА СОДЕРЖАНИЕ СУММЫ СВОБОДНЫХ 
АМИНОКИСЛОТ 
Тринеева О. В., Сливкин А. И. ..............................................................................................564

ИССЛЕДОВАНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ АНТОЦИАНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
В ПЛОДАХ ОБЛЕПИХИ КРУШИНОВИДНОЙ 
Тринеева О. В., Казьмина М. А., Сливкин А. И. ..................................................................565

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ СПОСОБОВ ЭКСТРАКЦИИ НА ИЗВЛЕЧЕНИЕ 
НЕКОТОРЫХ ГРУПП БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ ИЗ ПЛОДОВ 
ОБЛЕПИХИ КРУШИНОВИДНОЙ 
Тринеева О. В., Казьмина М. А., Дмитрива А. В., Сливкин А. И. ......................................567

ВЫБОР ОПТИМАЛЬНЫХ ПАРАМЕТРОВ ХРОМАТОГРАФИРОВАНИЯ 
ГАЛЛОВОЙ КИСЛОТЫ В ТОНКОМ СЛОЕ СОРБЕНТА 
Тринеева О. В., Шикунова Н. С., Сливкин А. И. .................................................................569

СОРБЦИЯ КАТИОНОВ МЕДИ (II) КОНЦЕНТРАТОМ ГЛАУКОНИТА 
ИЗ ПРОТОЧНОГО НИТРАТНОГО РАСТВОРА 
Урядников А. А., Шель Н. В., Цыганкова Л. Е., Есина М. Н.,  
Вигдорович В. И.....................................................................................................................571

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ПРОЦЕССА КОРРЕКЦИИ рН 
УМЯГЧЕННОЙ ВОДЫ В ЭЛЕТРОДИАЛИЗАТОРЕ С БИПОЛЯРНЫМИ 
ИОНООБМЕННЫМИ МЕМБРАНАМИ 
Утин С. В., Заболоцкий В. И., Лебедев К. А. ......................................................................572

ЭЛЕКТРОТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА 
И МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ ПЕРФТОРИРОВАННЫХ 
СУЛЬФОКАТИОНИТОВЫХ МЕМБРАН МФ-4СК, ПОЛИАНИЛИНА 
И ДИСПЕРСИИ ПЛАТИНЫ 
Фалина И. В., Аталян Э. В., Попова Д. С., Кононенко Н. А. .............................................574

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ КРАСИТЕЛЕЙ 
ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИМИ СЕНСОРАМИ НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕРОВ 
С МОЛЕКУЛЯРНЫМИ ОТПЕЧАТКАМИ 
Хальзова С. А., А С. Музашвили, Дуванова О. В., Зяблов А. Н. ........................................575

АДГЕЗИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КОНТАКТНЫХ ПОВЕРХНОСТЕЙ 
В КОМПОЗИТЕ 
Хорохордин А. М., Козлов В. А., Глазков C. С. ....................................................................576

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВОБОДНОГО БИСФЕНОЛА А В ЭПОКСИДНОЙ СМОЛЕ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ ТАНДЕМА ТСХ И ЦИФРОВАЯ ЦВЕТОМЕТРИЯ 
Хорохордина Е. А., Чан Хай Данг, Хорохордин А. М., Рудаков О. Б. ................................578

35

Содержание

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ МЕМБРАН И РАСТВОРОВ 
В ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫХ ПОЛЯХ ВЫСОКИХ ЧАСТОТ 
Шапошник В. А., Бадесса Т. С. ............................................................................................579

СРАВНЕНИЕ КОНТАКТНОГО И РАЗНОСТНО-КОНТАКТНОГО МЕТОДОВ 
ИЗМЕРЕНИЯ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН 
Бадесса Т. С., Козадерова О. А., Шапошник В. А., Рябцев С. В.,  
Бабичева Я. В. ........................................................................................................................581

ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕСТРУКЦИЯ ПРОМЫШЛЕННОГО ЦИС-1,4 
ПОЛИБУТАДИЕНА В РАСТВОРЕ 
Шехавцова Т. Н., Папков В. Н., Паневин А. С., Шаталов Г. В. ........................................582

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОТРАНСПОРТНЫХ СВОЙСТВ КОМПОЗИТОВ 
НА ОСНОВЕ АНИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН И ПОЛИАНИЛИНА 
Шкирская С. А., Кононенко Н. А., Лоза Н. В., Фалина И. В. .............................................583

КИНЕТИКА СОРБЦИИ ВАНИЛИНА 
ВЫСОКООСНОВНЫМ АНИОНООБМЕННИКОМ АВ-17-8чс В СТАТИЧЕСКИХ 
УСЛОВИЯХ 
Шолохова А. Ю., Воронюк И. В., Елисеева Т. В. .................................................................585

ВОЗМОЖНОСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ ВОЛОКНИСТЫХ СОРБЕНТОВ 
ДЛЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ ЭТАНАЛЯ И ПРОПАНАЛЯ ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 
Воронюк И. В., Яцев А. М., Сундукова В. Н., Елисеева Т. В., Поликарпов А. П., 
Шункевич А. А........................................................................................................................586



36

ПЛЕНАРНЫЕ ДОКЛАДЫ

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ СИНТЕЗА ТОПОЛОГИЧЕСКИХ 
ИЗОЛЯТОРОВ НА ОСНОВЕ ХАЛЬКОГЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ

 2015© М. Б. Бабанлы1, Е. В. Чулков2, З. С. Алиев1, И. Р. Амирасланов3

1Институт катализа и неорганической химии НАН Азербайджана, Баку 
2Международный центр физики, Доностиа, Сан-Себастьян 

3Институт физики НАН Азербайджана, Баку 
e-mail: Babanly_mb@rambler.ru

В последние годы во всем мире интен-
сивно изучается, сравнительно недавно от-
крытое, новое квантовое состояние веще-
ства — топологический изолятор (ТИ) [1]. 
Эти вещества, будучи изоляторами или полу-
проводниками в объёме, обладают бесщеле-
выми состояниями на поверхности, в резуль-
тате чего возникает спин-поляризованный 
ток, протекающий практически без потерь 
энергии. Благодаря своим необычным функ-
циональным свойствам, ТИ чрезвычайно 
привлекательны для разнообразных прак-
тических применений, в частности, для ис-
пользования в спинтронике и квантовых вы-
числениях [1—3].

В настоящее время в качестве ТИ, в ос-
новном, исследуются слоистые соединения 
Bi2Se3, Bi2Te3, Sb2Te3 со структурой тетради-
мита [2—5], некоторые тройные соедине-
ния с аналогичной структурой, образующие-
ся в системах AIV-BV-Te (AIV-Ge, Sn, Pb; BV-Sb, 
Bi), а также соединения типов TlBVX2 (X-Se, 
Te) и BiTeГ (Г-галоген) [5—10]. В то же вре-
мя потенциальных кандидатов на роль ТИ 
намного больше. Например, согласно име-
ющимся литературным данным, в бинар-
ных системах Bi-Se(Te) и Sb-Te, кроме Bi2Se3, 
Bi2Te3 и Sb2Te3, существует гомологический 
ряд тетрадимотоподобных соединений типа 
nBV

2∙B
V

2X3, которые могут обладать свой-
ствами ТИ. По данным ряда работ в трой-
ных системах AIV-BV-Te также существуют 
аналогичные гомологические ряды тройных 
тетрадимитоподобных соединений — потен-

циальных ТИ, большинство представителей 
которых еще не изучены. Это связано, прежде 
всего, с тем, что получение этих фаз в одно-
родном состоянии, а тем более в виде совер-
шенных монокристаллов сопряжено с боль-
шими трудностями. По нашему мнению, ре-
шение данной проблемы и расширение круга 
веществ, исследуемых в качестве ТИ, в значи-
тельной степени связано с получением и ис-
пользованием надежных картин фазовых рав-
новесий в соответствующих системах [11].

В данной работе рассмотрены физико-
химические аспекты синтеза и выращивания 
монокристаллов ТИ материалов на основе 
халькогенидов металлов. Особое внимание 
уделено анализу работ по фазовым диаграм-
мам соответствующих систем и кристалли-
ческой структуре основных типов ТИ.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Moore J. E. // Nature. 2010. V. 464. P. 7286.
2. Еремеев C. B., Коротеев Ю. М., Чул-

ков E. B. // Письма в ЖЭТФ. 2010. Т. 91. 
C. 419.

3. Sumalay R., Meyerheim H. L., Ernst A., 
et al. // Phys. Rev. Lett. 2014. V. 113. P. 116802.

4. Nechaev A., Aguilera I., De Renzi V., et 
al. // Phys. Rev. B. 2015. V. 91. P. 245123(8).

5. Eremeev S. V., Landolt G., Menchikova T. E., 
et al. // Nature Commun. 2012. V. 3. P. 635.

6. Okuda T., Maegawa T., Ye M., et al. // 
Phys. Rev. Lett. 2013. V. 111. P. 205803—5.

7. Politano A., Caputo M., Nappini S., et 
al. // J. Phys.Chem. C. 2014. V. 118. P. 21517.

37

Пленарные доклады

8. Еремеев С. В., Коротеев Ю. М., Чул-
ков Е. В. // Письма в ЖЭТФ. 2010. Т. 91. 
C. 664.

9. Pielmeier F., Landolt G., Slomski B., et 
al. // New J. Phys. 2015. V. 17. P. 023067.

10. Landolt G., Eremeev S. V., Koro te-
ev Y. M., et al. // Phys. Rev. Lett. 2012. V. 109. 
P. 116403(9).

11. Бабанлы М. Б., Алиев З. С., Амирасла-
нов И. Р. // Аз. Хим. Ж. 2015. № 3. C. 6—40.

КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ХИТОЗАНА 
И ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ ДЛЯ МЕДИЦИНЫ

 2015© С. М. Баринов, В. С. Комлев, А. Ю. Федотов

ФГБУН Институт металлургии и материаловедения им. А. А. Байкова РАН, Москва 
e-mail: barinov@imet.ac.ru, тел.: 8 (499) 1358510, факс: 8 (499) 1358680

В последние десятилетия произошло 
фундаментальное изменение концепции 
восстановления функций поврежденных 
костных тканей: от замещения дефекта ко-
сти синтетическим материалом до регенера-
ции ткани. Подход, названный инженерией 
костной ткани (ИКТ), основан на импланти-
ровании в место дефекта тканеинженерной 
конструкции, состоящей из матрикса, под-
держивающего жизнедеятельность остео-
образующих клеток, и белков, способству-
ющих дифференцировке стволовых клеток 
из биологического окружения организма 
в клетки, осуществляющие процесс ремо-
делирования костной ткани. Ключевым мо-
ментом ИКТ является матрикс, который, по-
мимо биологической совместимости, удов-
летворял бы ряду требований, таким как 
наличие взаимосвязанных пор определенно-
го размера для обеспечения биологических 
потоков, остеокондуктивность — для жиз-
недеятельности клеток, заданная скорость 
резорбции (биодеградации), механическая 
прочность. Наиболее перспективными яв-
ляются матриксы из композиционных мате-
риалов (КМ) в системе фосфат кальция — 
биополимер, микроструктура которых мо-
жет быть организована непосредственно 
в процессе синтеза фосфата кальция в рас-
творе биополимера, подобно процессу фор-
мирования костной ткани в организме. Ми-
кроструктура и свойства таких КМ зависят 
от взаимодействия минеральной и биопо-
лимерной фаз, которое определяет условия 
зарождения и последующего роста мине-

ральной фазы на функциональных группах 
макромолекул биополимера [1, 2]. Значи-
тельный интерес представляют КМ с хито-
заном — полисахаридом, характеризующим-
ся биосовместимостью, высокой антими-
кробной и хемотоксической активностью, 
биодеградируемостью, иммуностимулиру-
ющим действием. В настоящем сообщении 
представлены некоторые результаты разра-
боток в области основ технологии и иссле-
дования свойств КМ хитозан — фосфаты 
кальция в виде пористых структур, получа-
емых вспениванием и методами аддитив-
ных технологий, и компактных материалов, 
получаемых реакционным твердением. Из-
учено влияние аминокислот на процессы 
взаимодействия органической и неоргани-
ческой фаз, а также различных формирую-
щих микроструктуру добавок на свойства 
материалов.

Работа поддержана проектом Програм-
мы фундаментальных исследований ПРАН 
IП1 и грантом РФФИ 14-29-10135 офи_м 
«Минерал-полимерные системы для адди-
тивных технологий изготовления биомеди-
цинских изделий».
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Химия рассматривает превращение ве-
ществ. Вещество — это совокупность вза-
имодействующих частиц, которая харак-
теризуется: составом, типом химической 
связи, структурой и размером частиц. Со-
став — это виды частиц, из которых по-
строено вещество. Частицы, образующие 
вещество, называют составляющими. Если 
концентрации n-составляющих связаны 
m-независимыми уравнениями, то k = n – m, 
где k — независимые составляющие, или 
просто компоненты. Понятие компонент 
должно удовлетворять следующим требо-
ваниям: а) независимости его концентрации 
от концентрации других частиц; б) полно-
стью описывать концентрационную зависи-
мость свойств вещества; в) соответствовать 
сохранению условия электронейтральности. 
Количественное соотношение между ком-
понентами характеризуется стехиометри-
ей (или отклонением от стехиометрии). Ха-
рактеристика состава должна включать 
не только стехиометрию, но и содержа-
ние примесей и, наконец, обусловленные 
ими тип и концентрацию дефектов. Хи-
мическая связь — это те силы, которые 
определяют взаимодействие между части-
цами, составляющими вещество. Структу-
ра — некоторое упорядоченное размещение 
в пространстве частиц, образующих веще-
ство. Размер частиц. В нанометровом диа-
пазоне (1—100 нм) формируются новые фи-
зические и химические свойства вещества, 

что связано с зависимостью энергии по-
верхности от размера частиц. Превраще-
ние вещества — это процесс изменения 
одного или нескольких его признаков. На-
правленный синтез — способ управления 
превращением вещества. Управление пре-
вращением вещества (синтезом) определя-
ется термодинамикой и кинетикой соответ-
ствующих процессов. Как пример использо-
вания термодинамических и кинетических 
представлений, в докладе рассмотрен новый 
метод «самосборки» бездефектных пленок 
карбида кремния на кремневой подложке 
[1]. Метод основан на открытии нового ме-
ханизма релаксации упругих напряжений за 
счет предварительного внедрения в решетку 
подложки ансамбля нанообъектов — дилата-
ционных диполей — устойчивых комплек-
сов, состоящих из притягивающихся атома 
углерода в межузельной позиции кремния 
и кремниевой вакансии. Развитая технология 
открывает новые перспективы для развития 
микро-, нано- и оптоэлектроники. В частно-
сти, этот процесс перспективен для произ-
водства дешевых структур для светоизлуча-
ющих диодов, лазеров и транзисторов ново-
го поколения.
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Одной из важнейших задач отечествен-
ного университетского образования является 
подготовка дипломированных специалистов, 
способных успешно и плодотворно занимать-
ся своей профессиональной деятельностью 
в условиях стремительного развития нау-
ки и информационных технологий XXI века. 
Профессиональная компетентность будущих 
ученых и преподавателей зависит не толь-
ко от того, насколько всеобъемлюще они ов-
ладеют тонкостями выбранной специально-
сти. Существенным образом эффективность 
специалистов с университетским дипломом 
и научных сотрудников зависит от того, на-
сколько полно и адекватно они представляют 
себе современную естественнонаучную кар-
тину мира, которая формируется на основе 
результатов самых новейших исследований 
в области физики, химии, биологии, медици-
ны, наук о Земле, философии, а также многих 
междисциплинарных областей знаний [1].

Необходимо подчеркнуть, что знания 
в области химии и наук о материалах игра-
ют очень важную роль в формировании со-
временной естественнонаучной картины 
мира. При этом вся сложная система хими-
ческих знаний опирается на фундаменталь-
ные понятия и определения. Такие поня-
тия, как «атом», «химический элемент», 
«качественный состав химического соеди-
нения», введенные в процесс познания мира 
античными натурфилософами [2], были на-
полнены подлинно научным содержанием 
именно в процессе развития химии. Впервые 
достаточно целостную систему фундамен-
тальных понятий и определений в химиче-
ской науке ведущие ученые мира приняли на 
Первом Международном конгрессе химиков 
в Карлсруэ в 1860 г. Эта система опиралась 

на классическую атомно-молекулярную кон-
цепцию, в основе которой находилась идея 
о неделимости атома. Существенное изме-
нение содержания базовых химических по-
нятий произошло в конце первой половины 
XX столетия после создания учения о слож-
ном строении атома и развития методов кван-
товой химии. В последнюю четверть XX века 
в методологии химии произошли существен-
ные изменения: вследствие развития физиче-
ских методов исследований многие объекты, 
которые в рамках классической науки счита-
ли ненаблюдаемыми (рис. 1), удалось визуа-
лизировать. С изобретением туннельной ми-
кроскопии (ТМ) многие объекты, которые 
в классической химической науке использо-
вали только в абстрактном или сугубо тео-
ретическом представлении, стали предмета-
ми визуального наблюдения. При этом про-
гресс метода ТМ осуществляется быстрыми 
темпами, что позволило изучать не только 
макромолекулы и атомы тяжелых элементов 
(рис. 2а), но и атомы легких элементов малых 
периодов (рис. 2б).

Рис. 1. Уровни организации материи с точки зре-
ния классической химической науки

До настоящего времени фундаменталь-
ные понятия и определения химии являются 
общенаучными и составляют теоретический 
фундамент всех естественных наук. С дру-
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гой стороны, при формировании содержа-
ния этих понятий и определений необходимо 
учитывать новейшие достижения в других 
естественных науках. Учитывая значимость 
раскрытия верного содержания фундамен-
тальных понятий химии для формирования 
современной научной картины мира, авторы 

данного доклада представили их взаимос-
вязанную систему с учетом современного 
уровня развития естествознания, основыва-
ясь при этом на комплексном анализе содер-
жания лучших современных отечественных 
и зарубежных учебников по химии, издан-
ных за последнее десятилетие [3—8].

Рис. 2. Изображения атомов, полученные с помощью туннельной микроскопии:
а) поверхность (100) монокристаллической пленки золота; б) поверхность монокристаллической пленки графита
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Иллюстрируются возможности ПЭМ 
и ДБЭ в условиях амплитудного и фазового 
контраста в анализе дискретных и компакт-
ных наноструктур: определение структуры, 

ориентации, размера наночастиц, формы на-
ночастиц и нанозерен; разделение фаз в ком-
пактных наноструктурах и количественная 
оценка их доли в общем объеме материала; 
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выявление начальных стадий кристаллизации 
аморфных материалов; выявление размерно-
го эффекта (фазового, ориентационного, суб-
структурного); разделение текстур и опре-
деление их доли в общем объеме материала; 
выявление локальных минимумов энергии 
межфазных границ в гетеросистемах; нано-
кристаллические частицы на поверхности 

монокристалла; выявление периодической 
субструктуры границ зерен и фаз; определе-
ние структурной ширины границ зерен.

Перечисленные возможности демонстри-
руются на различных материалах: нанопо-
рошки, тонкие пленки и пленочные гетеро-
системы, аморфно-кристаллические струк-
туры, нанокерамики и др.

АДДИТИВНЫЕ ТЕХНОЛОГИИ СОЗДАНИЯ 
МАКРОПОРИСТОЙ КЕРАМИКИ: ОСТЕОКОНДУКТИВНАЯ 

КАЛЬЦИЙ-ФОСФАТНАЯ БИОКЕРАМИКА
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В докладе представлены специфиче-
ские аспекты синтеза керамических биома-
териалов для остеопластики (замены и ле-
чения костной ткани) в рамках общего под-
хода к получению макропористой керамики 
с определенной морфологической архитекту-
рой. Обсуждены два основных свойства та-
ких материалов — резорбируемость, которая 
определяет требования к химическому соста-
ву материала, и остеокондуктивность, которая 
коррелирует с физической проницаемостью 
пористого тела и формулирует бимодальный 
характер пористости. Керамический каркас, 
обрамляющий поры второй моды должен об-
ладать определенной архитектурой, позволя-
ющей при заданной доле пор максимизиро-
вать проницаемость и механические харак-
теристики, такие как прочность, жесткость 
(упругие модули), формировать поверхность, 
к которой могли бы прикрепляться, делить-
ся и дифференцироваться клетки остеоген-
ного типа. Распределение материала каркаса 
в пространстве (архитектура каркаса) в соот-
ветствии с наложенными извне ограничени-
ями и требованиями достижения максимума 

прочностных свойств, требованиями дости-
жения максимальной проницаемости явля-
ется предметом задачи топологической опти-
мизации. Одним из вариантов оптимальной 
архитектуры является структура Кельвина, 
представляющая собой ОЦК решетку из усе-
ченных октаэдров. Воспроизведение этой 
и подобных ей архитектур в керамическом 
изделии вряд ли возможно без применения 
аддитивных технологий, или, более узко — 
3D-печати. Следует отметить, что использо-
вание приемов трехмерный печати, несмотря 
на всеобщий энтузиазм, не вполне согласует-
ся с массовым производством фасонных из-
делий, но именно область остеокондуктив-
ной биокерамики со специфическими требо-
ваниями к архитектуре — одна из немногих, 
где применение описываемых технологий 
действительно оправдано. В рамках доклада 
предпринята попытка рассмотреть аддитив-
ные технологии сквозь призму приемов клас-
сического формования керамики и дан обзор 
таких методов быстрого прототипирования, 
как термоэкструзионная печать, экструзия 
паст (робокастинг), стереолитография и по-
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рошковая 3D-печать, как наиболее часто ис-
пользуемых для получения медицинской ке-
рамики приемов.

Наибольшее внимание уделено стерео-
литографии, которая была предложена од-
ной из первых в качестве технологии по-
слойного воссоздания трехмерных объек-
тов. Рассмотрены факторы, определяющие 
разрешение метода: загрузка суспензии по-
рошком (не менее 50 % по объему); вязкость 
(не более 1—5 Па·с) и; агрегативная устой-
чивости суспензии; глубина полимериза-
ции (25—200 мкм, по порядку величины не 
меньше периода послойного разбиения мо-
дели); рассеяние света в суспензии при по-
лимеризации. На глубину полимеризации, 
при использовании керамических суспен-
зий, влияет несколько факторов: природа по-
рошка (показатель преломления — n, размер 
частиц — d и т. д.); концентрация фотоини-
циатора; доза излучения. Основная причина 
ухудшения разрешения при использовании 
керамических суспензий в стереолитогра-
фии — рассеяние света на частицах? диспер-
гированных в растворе мономера. Для улуч-
шения латерального разрешения модели, из-
готавливаемой методом стереолитографии, 
можно использовать краситель для погло-
щения рассеянного излучения. Для удале-
ния органической составляющей, композит-
ные (полимер/порошок) трехмерные фор-
мы необходимо подвергнуть термической 
обработке в соответствии со специальной 
программой, обеспечивающей сохранность 
сформованной архитектуры и последующее 
спекание. Представлены данные, касающие-
ся стереолитографического изготовления ма-
кропористой кальцийфосфатной биокерами-
ки с архитектурой Кельвина и разрешением 
до 30 мкм. Показано, что микроструктура ке-
рамических каркасов образцов, полученных 
с помощью технологии стереолитографии, 
практически не отличается от микрострукту-
ры керамик, сформованных методом прессо-

вания. Полученные керамические материалы 
на основе Са3(РО4)2 (ТКФ) и Са3–хМ2х(РО4)2 
(M=Na, K) имеют бимодальное распределе-
ние пор по размерам (доля пор 1—10 мкм со-
ставляет 10 %, доля пор > 20 мкм составля-
ет более 70 %).

Отмечается, что аддитивные технологии 
формирования биоматериалов нового поко-
ления переживают бурное развитие, и в бу-
дущем значение этих методов будет только 
возрастать, поскольку в вопросе создания 
упорядоченной архитектуры пространства 
макропор им трудно найти альтернативу. 
Указаны следующие основные тенденции 
развития аддитивных технологий биокера-
мики: реализация концепции конструкций 
тканевой инженерии (КТИ) на основе раз-
работки новых реакционно-связанных мате-
риалов холодного отверждения и адаптации 
их к методам порошковой 3D-печати, робо-
кастинга и сходных методик; улучшение ла-
терального разрешения (что включает как 
улучшение существующих вариантов данно-
го метода, так и совершенствование соста-
ва и морфологии керамических суспензий); 
а также обеспечение непрерывности движе-
ния формируемой модели по вертикальной 
оси за счет более детального исследования 
процессов полимеризации вблизи границ 
модель/суспензия/окно засветки; разработка 
светоотверждаемых биосовместимых ком-
позитов полимер/неорганический наполни-
тель; широкое использование термоэкстру-
зионной печати при изготовлении форм для 
шликерного литья.

В докладе представлены данные, полу-
ченные авторским коллективом в рамках 
теоретических и экспериментальных работ 
по трехмерной печати остеокондуктивной 
биокерамики (проект РНФ № 14-19-00752), 
а также новых резорбируемых кальций-фос-
фатных материалов (проект РФФИ № 15-
03-09-387).
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ СИНТЕЗА 
МАГНИТОГРАНУЛИРОВАННЫХ СТРУКТУР В СИСТЕМАХ 

ПОЛУПРОВОДНИК—ФЕРРОМАГНЕТИК
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Интерес к композитам, состоящим из 
ферромагнитных кластеров в немагнитной 
матрице, обусловлен возможностью получе-
ния материалов со значительной величиной 
магнетосопротивления. В настоящее время 
такие материалы создаются на основе сверх-
решеток, образованных сочетанием магнит-
ных и немагнитных слоев. На этих сверхре-
шетках были открыты эффекты гигантского 
магнетосопротивления (ГМС) и туннельного 
магнетосопротивления (ТМС), что послужи-
ло основой создания таких устройств спин-
троники, как спиновые вентили и спиновые 
клапаны, выполняющие роль магнитной па-
мяти в современных компьютерах. Эффекта-
ми ГМС и ТМС могут обладать также и од-
нослойные композиты, образованные из 
ферромагнитных кластеров, располагающи-
еся в немагнитной матрице. Такие компози-
ты обычно называют магнитогранулирован-
ными структурами. В настоящее время ши-
роко исследуются такие структуры систем 
диэлектрик — ферромагнетик и металл — 
ферромагнетик. В качестве матриц в систе-
мах диэлектрик — ферромагнетик исполь-
зуют оксиды алюминия, титана или крем-
ния, а в качестве ферромагнитных кластеров 
сплавы кобальта с железом [1]. На гранули-
рованных структурах в системах металл-
ферромагнетик, впервые был получен эф-
фект ГМС в работе [2]. В качестве немаг-
нитной матрицы обычно используется медь, 
а для формирования ферромагнитных кла-
стеров — кобальт или железо. Эффект ГМС 
в таких структурах возникает следующим 
образом: в отсутствии магнитного поля соб-
ственные магнитные моменты ферромагнит-
ных кластеров ориентированы произволь-
но, а при приложении магнитного поля маг-
нитные моменты ферромагнитных кластеров 

выстраиваются вдоль магнитного поля. Это 
приводит к уменьшению рассеяния спин-
поляризованных электронов и обеспечива-
ет увеличение проводимости. Величина маг-
нетосопротивления зависит от концентрации 
магнитных кластеров и угла направленности 
их магнитных моментов. Для выбора ком-
понентов магнитогранулированных струк-
тур важно, чтобы композит состоял из не-
магнитной матрицы и нанокластеров фер-
ромагнетика, с температурой Кюри выше 
комнатной. Граница раздела ферромагнетика 
в немагнитной матрице должна быть резкой 
и стабильной, не зависящей от температуры. 
В гранулированной структуре расстояние 
между ферромагнитными нанокластерами 
должно соответствовать Гейзенберговому 
обменному взаимодействию, т. е. расстоя-
ние между ферромагнитными кластерами не 
должно превышать длины свободного пробе-
га электронов, т. е. расстояния при котором 
не происходит изменения ориентации спина. 
Важно также, чтобы магнитогранулирован-
ная структура обладала малой величиной ко-
эрцитивной силы, для обеспечения быстро-
действия и малых тепловых потерь при пере-
ключении направленности магнитного поля.

В качестве матриц таких структур на наш 
представляют интерес полупроводники. Это 
обусловлено тем, что они обладают более 
высокой подвижностью носителей заряда 
и большей длиной свободного пробега элек-
тронов по сравнению с металлами и диэлек-
триками.

Комплексом методов физико-химиче-
ского анализа показано [3], что такие си-
стемы полупроводник-ферромагнетик, 
как AIIBIVCV

2—Mn(CV), AIIIСV—Mn(CV), 
AII

3С
V

2—Mn(CV), где AII—Zn, Cd; BIV—Si, Ge; 
CV—As, Sb относятся к системам эвтекти-
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ческого типа и перспективны для получе-
ния гранулированных структур с высоки-
ми значениями магнетосопротивления. На 
основе сплавов этих систем, используя вы-
сокие скорости кристаллизации расплавов 
~ 150°/сек., были синтезированы магнито-
гранулированные структуры. Размер на-
новключений ферромагнетика в них зави-
сел от скорости кристаллизацию. Исследо-
вания электрических и магнитных свойств 
были выполнены в широком диапазоне тем-
ператур и магнитных полей. Эти исследова-
ния показали, что электрические и магнит-
ные свойства в этих структурах определя-
ли нанокластеры ферромагнетика Mn(CV). 
Температура Кюри в структурах на 10—15° 
отличалась от исходных ферромагнетиков 

Mn(CV), что, по-видимому, связано нанораз-
мерным фактором.

Работа выполнена при частичной под-
держке проекта РФФИ № 14-03-90004 Бел.
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Исследования последних лет показали 
экономический интерес использования ин-
тенсивных токовых режимах при электроди-
ализе. Такой режим является основным в ми-

крофлюидных устройствах (микронасосы, 
микроконцентраторы и др.). В докладе дают-
ся оригинальные результаты и обзор работ 
в данной области. Рассмотрены различные 
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Рис. 1. Концентрационные профили (а), рассчитанные в сечениях, перпендикулярных вынужденно-
му течению раствора с шагом 0.05 мм, начиная с у = 23.35 мм (расстояние от входа в канал), красная 
линия — усредненный по продольной координате концентрационный профиль; (b) показывает линии 
тока жидкости (белые линии) и распределение концентраций (уровни цвета). Вертикальные черные 

линии показывают координаты начала и конца области осреднения концентрации
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механизмы электроконвекции, 2D модели-
рование с использованием уравнений Нерн-
ста—Планка—Пуассона—Навье—Стокса. 
Анализируется роль свойств поверхности 
мембран и эффект пульсирующего электри-
ческого поля.

Одной из проблем, поднимаемых в до-
кладе, является интерпретация механизма 
прироста массопереноса электроконвекци-
ей. На рис. 1b показаны кластеры, образо-
ванные парными противоположно враща-
ющимися вихрями. Направление вращения 
более крупных вихрей определяется на-
правлением вынужденного течения раство-
ра (слева направо в данном случае). Вих-
ревой кластер огибает линия тока, которая 
приближается и удаляется от поверхности. 
При приближении линии тока к поверхно-

сти, свежий раствор увлекается конвекци-
ей из объема, что приводит к образованию 
зоны, относительно обогащенной электро-
литом. На тех участках, где огибающая ли-
ния тока уходит от поверхности, конвекция 
уносит с собой обедненный раствор. Таким 
образом, обедненные участки чередуются 
с более обогащенными (рис. 1а). Однако, 
как показывает усреднение концентрацион-
ных профилей, доминирующими являются 
обедненные участки. Вихри внутри класте-
ра эффективно перемешивают раствор, соз-
давая зону доминирующей (электро)конвек-
ции с выположенным концентрационным 
профилем.

Авторы благодарят РНФ (проект № 14-
19-00401) за финансовую поддержку.

НОВЫЙ МЕТОД ПРОГНОЗИРОВАНИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ БИНАРНЫХ РАСТВОРОВ НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ
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Данные о термодинамических свойствах 
растворов необходимы для расчетов техно-
логических показателей и движущих сил, 
определяющих направление и скорость про-
текания технологических процессов. Су-
ществующие методы расчета свойств рас-
творов многокомпонентных систем так-
же базируются на свойствах их бинарных 
составляющих [1]. В связи с этим, понят-
на важность прогнозирования термодина-
мических свойств растворов, исходя из ми-
нимального количества экспериментальных 
данных. Решение этой задачи неразрывно 
связано с установлением зависимостей меж-
ду термодинамическими свойствами раство-
ров и свойствами образующих их компонен-
тов. Для установления связи молекулярных 
характеристик компонентов с термодинами-
ческими свойствами растворов наибольшую 
ценность имеют данные о свойствах бинар-
ных систем, включающих члены гомологи-
ческого ряда. В работе использованы данные 

растворов для 55 бинарных систем. Значе-
ния термодинамических функций растворов 
(энергии Гиббса, энтальпии и энтропии рас-
творов), рассчитанные по методу Льюиса — 
Рендала, не удалось связать уравнением 
с молярной массой и концентрацией компо-
нентов растворов систем. Для установления 
этой связи термодинамические функции рас-
творов рассчитали с использованием стан-
дарта идеального газа взятого при темпера-
туре, объеме и составе реальной жидкости 
[2—4]. Для энергии Гельмгольца (Ar), энтро-
пии (Sr), внутренней энергии (Ur) растворов 
систем соответственно получили:
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где хi — мольная доля i-компонента в рас-
творе; 1 2,f f - фугитивности 1 и 2 компонен-
тов раствора, H — мольная энтальпия испа-
рения раствора; P, V — давление насыщен-
ного пара и мольный объем раствора состава 
xi мол. долей;. R — газовая постоянная; Т — 
температура, К. По уравнениям (1, 2, 3) на 
основе опытных и литературных данных 
рассчитаны значения Ar, Ur и Sr жидких ве-
ществ 12 гомологических рядов (xi=1) и рас-
творов 55 бинарных систем [4]. Анализом 
полученных данных установлено, что энер-
гия Гельмгольца для растворов постоянных 
мольных концентраций, образованных об-
щим растворителем и веществами гомоло-
гического ряда, линейно зависит от моляр-
ной массы компонента раствора в гомологи-
ческом ряду. Получены уравнения вида (4), 
описывающие энергию Гельмгольца (Ar, Дж/
моль) растворов изученных систем:

 Ar = (k1*x + b1)*M+ k2*x + b2 (4)

где x — мол. доля первого компонента в рас-
творе; М — молярная масса второго ком-
понента раствора; k1, k2, b1, b2 — коэффи-
циенты. Уравнение (4) описывает энергию 
Гельмгольца (Аr) растворов изученных си-
стем с точностью ± 25 Дж/моль. Установ-
ленная закономерность (уравнение 4) но-
сит общий характер и позволяет с высокой 
точностью прогнозировать значения энер-
гии Гельмгольца для растворов бинарных 
систем, образованных общим растворите-
лем и представителями гомологических ря-
дов органических веществ, используя свой-
ства чистых компонентов и всего двух рас-
творов одинаковой мольной концентрации. 
Точность прогнозирования зависит толь-
ко от точности экспериментальных дан-
ных. Предложенный метод прогнозирова-
ния ускоряет процесс исследований термо-
динамических свойств растворов бинарных 
систем примерно в 340 раз. Далее, исполь-
зуя известные термодинамические соотно-
шения, можно вычислить значения хими-
ческих потенциалов, энергии Гиббса и дру-
гих термодинамических функций растворов 
[5, 6]. Установленная закономерность со-
гласуется с гипотезой об аддитивном вкла-

де групп (–CH2-) молекулы вещества гомо-
логического ряда в его термодинамические 
свойства, лежащей в основе статистиче-
ской теории «групповых моделей» раство-
ров. Предложенный метод прогнозирования 
термодинамических свойств бинарных рас-
творов в сочетании с уравнениями локаль-
ного состава Вильсона, UNIQUAC, а так-
же и «групповыми моделями» растворов по-
зволяет рассчитывать термодинамические 
свойства и фазовые равновесия жидкость-
пар (а, следовательно, и процессы ректифи-
кации) многокомпонентных жидких систем, 
встречающиеся в химической промышлен-
ности [7].
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Процессы перколяции (просачивания че-
рез пористые среды) многокомпонентных 
растворов и коллоидов с избыточным содер-
жанием малорастворимых веществ являют-
ся весьма сложными и давно изучаются гео-
химиками и специалистами из других обла-
стей. Такие процессы играли большую роль 
в рудообразовании в природе, они важны 
для объяснения закономерностей миграции 
тяжелых металлов через почвенные среды, 
их необходимо учитывать при подземном 
выщелачивании руд. Теория перколяции 
тесно связана с теорией многокомпонент-
ной хроматографии. Этим объясняется то, 
что последний период своей активной твор-
ческой жизни выдающийся ученый в обла-
сти ионного обмена Ф. Гельферих посвя-
тил транспортным процессам в пористых 
средах и создал ставшую известной теорию 
«распространения волн осаждения—раст-
ворения» [1].

«Копирование» перколяционных процес-
сов в технологических целях в сорбционных 
колоннах всегда представлялось весьма за-
манчивым, так это позволяло расширить об-
ласти применения методов сорбции (и ион-
ного обмена), вовлечь в технологический 
переделы нехарактерные для них сложные 
концентрированные растворы, коллоиды 
и суспензии или осуществлять массообмен-
ные процессы, сопровождающиеся образо-
ванием малорастворимых соединений. Од-
нако, проблема состояла в том, что использо-
вание сорбционных процессов в технологии 
требует повторяемости рабочих циклов, для 
чего необходима полная обратимость про-
цессов фазового перехода. Наилучшим вы-
ходом было бы избежать или существен-
но замедлить процессы осадкообразования 
в колоннах. Первый шаг к этому был сде-

лан с обнаружением явления изотермическо-
го пересыщения в ионообменных процессах 
(IXISS-effect) и исследованием термодина-
мического и кинетического механизмов ста-
билизации перенасыщенных растворов в на-
норазмерных порах внутри гелевых гранул 
и в «больших объемах» порозного простран-
ства в плотных слоях ионитов [2]. Важный 
вклад в эти исследования внесли представи-
тели Воронежской школы (В. Ф. Селеменев 
и др.). Нами были предложены и в укруп-
ненных масштабах апробированы реаль-
ные технологические процессы с исполь-
зованием явления пересыщения (Patents: in 
Japan: 3045378, 2000; Israel: 119 083, 2000; in 
Germany: 012805 B4, 2011). Были начаты ис-
следования и другими научными группами, 
в частности, в Китае и Испании.

В последнее время возобновился интерес 
и к другому способу переработки концен-
трированных растворов, а именно, к методу 
удерживания кислоты (Acid Retardation) [3]. 
Простые циклические AR-процессы основа-
ны на том, что в каждом рабочем цикле на 
первой стадии смешанный раствор кислоты 
и соли пропускают через слой нанопористо-
го материала, например, сверхсшитого поли-
мера или гелевого анионита в равновесной 
с раствором ионной форме (во избежание 
ионообменных процессов). При этом про-
исходит разделение: кислота, представлен-
ная в концентрированном растворе частица-
ми меньшего размера по сравнению с солью, 
например, слабогидратированными ионны-
ми парами или молекулами, проникает в на-
нопоры и удерживается, в то время как рас-
твор соли без задержки проходит через слой 
материала. После «проскока» кислоты че-
рез колонну пропускают воду, и раствор кис-
лоты вытесняется, молекулы воды за счет 
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конкурентной сольватации занимают нано-
поры в сорбционных гранулах. До сих пор 
одним из основных ограничений этого про-
цесса являлось то, что он применим только 
в том случае, когда отделенные от кислоты 
соли хорошо растворимы. Это имеет место 
в хлоридных и нитратных средах. При разде-
лении в реальных концентрированных суль-
фатных или фосфатных средах, содержащих, 
как правило, железо, щелочноземельные ме-
таллы и другие компоненты, стандартные 
AR-технологии оказываются бесполезными. 
Например, промышленная экстракционная 
фосфорная кислота (ЭФК), содержащая до 
10—15 % примесей, сама является перена-
сыщенным раствором. При отделении кис-
лоты, степень перенасыщения отделенного 
раствора соли резко возрастает, в ходе пере-
носа происходит волновой процесс осажде-
ния/растворения, разделить соль и кислоту 
не удается. Нами предложен модифициро-
ванный AR-процесс. Он основан на эффек-
те, который был найден для пересыщенных 
растворов и коллоидных систем, образован-
ных солями, имеющими средние и кислые 
формы: время стабилизации перенасыще-
ния в слое ионита может быть существен-
но (на порядки) увеличено при добавлении 
небольших количеств свободной кислоты. 
Например, в случае ЭФК, слабый (поряд-
ка 1 %) раствор чистой фосфорной кисло-
ты можно использовать вместо воды для ста-
дии вытеснения очищенной 73 % кислоты. 
Наиболее очищенные последние фракции 

вытесняемой кислоты в каждом цикле ис-
пользуются для проведения последующего 
рабочего цикла. Новые возможности модер-
низированной AR — технологии апробиро-
ваны в лабораторных и натурных условиях 
на примерах получения сульфата магния при 
кислотном разложении природных серпен-
тинитов, а также переработки промышлен-
ной ЭФК с целью ее очистки для последу-
ющего получения быстрорастворимых удо-
брений для капельного орошения. В случае 
переработки ЭФК, разработанный процесс 
позволяет получать попутную продукцию — 
смешанный концентрат РЗМ (Патенты РФ 
№№: 254431,2015; 254537, 2015)

Результаты пилотного тестирования 
предложенной технологии в заводских усло-
виях использованы в рабочем проекте стро-
ящегося объекта по производству высокока-
чественных удобрений в рамках программ 
по замещению импорта.
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С момента создания первых литий-ион-
ных аккумуляторов (ЛИА) прошло не так 
много времени. Но масштабы их использо-
вания росли очень быстро, и их мировое про-
изводство исчисляется миллиардами единиц 
в год. Использование портативных и удоб-

ных аккумуляторов обеспечило на сегодняш-
ний день широкое развитие средств совре-
менной мобильной связи, ноутбуков, циф-
ровых фото- и видеокамер, беспроводного 
инструмента и других изделий портативной 
электроники. ЛИА рассматриваются также 
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в качестве источников энергии для электро-
мобилей, гибридных автомобилей, подво-
дных лодок и ряда других средств передви-
жения. Все это позволяет рассматривать их 
среди наиболее перспективных наукоемких 
продуктов [1, 2].

Удельная энергоёмкость современных ли-
тий-ионных аккумуляторов составляет 150—
190 Втч/кг, а по данным некоторых фирм она 
достигает 240 Втч/кг. По этому показателю 
они заметно превосходят другие типы акку-
муляторных устройств. Одной из основных 
тенденцией развития технологии ЛИА в по-
следние годы стала разработка подходов для 
повышения мощности работы и скорости за-
ряда и разряда аккумуляторов. С этой точки 
зрения незаменимые преимущества дает ис-
пользование наноматериалов [2—4]. Целью 
данного доклада является обзор современно-
го состояния исследования наноразмерных 
электродных материалов для литий-ионных 
аккумуляторов, в том числе и разработанных 
в нашей лаборатории.

Скорость разряда и заряда электродов 
литий-ионных аккумуляторов во многом 
определяется скоростью одновременной 
диффузии ионов лития и электронов в твёр-
дой фазе. Время полного разряда или заря-
да аккумулятора должно быть пропорцио-
нально квадрату толщины их диффузион-
ной зоны. Диффузия по границам раздела 
и в тонком слое вблизи них обычно проте-
кает существенно быстрее, чем в кристал-
лах. Поэтому для твердых электролитов 
с не очень высокой проводимостью, кото-
рые доминируют среди электродных мате-
риалов ЛИА, скорость протекания электро-
химических процессов определяется разме-
ром частиц. Чем мельче размер кристаллов 
электродных материалов, тем с большей 
скоростью можно разряжать и заряжать ак-
кумулятор. Кроме того, это сводит к мини-
муму потери емкости при высоких скоро-
стях циклирования.

При циклировании часто возникают про-
блемы со стабильностью электродных мате-
риалов (чаще анодных) из-за существенного 

изменения объема при их литировании и де-
литировании. Это является еще одной весь-
ма важной причиной целесообразности ис-
пользования наночастиц вместо объемных 
материалов. Наличие значительного чис-
ла границ раздела, пустот в упаковке частиц 
и разупорядоченность на их поверхности во 
многом понижает негативные эффекты, при-
водящие к разрушению электродов и потере 
их емкости.

Более подробно особенности работы 
и преимущества использования наномате-
риалов рассмотрены нам примере катодных 
материалов на основе LiFePO4/C [5] и анод-
ных материалов на основе Li4Ti5O12 [6], раз-
работанных в нашей лаборатории в послед-
ние годы.

Авторы благодарят за финансовую под-
держку Российский научный фонд (грант 
14-13-01388).
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ЗАЩИТА СТАЛЕЙ ОТ КИСЛОТНОЙ КОРРОЗИИ 
ТРИАЗОЛАМИ ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ
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На практике для защиты металлических 
конструкций в растворах минеральных кис-
лот в основном применяются органические 
соединения класса аминов, четвертичных 
аммониевых солей, а также производные 
пиридина и хинолина, эффективное приме-
нение которых, как правило, ограничивает-
ся температурами до t = 80 °C. К сожале-
нию, подавляющее большинство таких ин-
гибиторов не соответствует техническим 
и экологическим требованиям современно-
го производства, где растворы кислот, кон-
тактирующие с металлом, могут нагревать-
ся до t близкой к 100 °C и выше, а вещества, 
используемые для защиты металлов от кор-
розии, должны быть по возможности без-
вредны для человека и окружающей при-
роды. Создание ингибиторов, способных 
защищать металл в растворах кислот при 
t ≥ 80 °C (высокотемпературные кислот-
ные ингибиторы), необходимо для нефтега-
зовой промышленности, где все чаще нуж-
но проводить солянокислотную обработку 
нефтяных пластов с повышенной t в забое. 
Появляется возможность интенсификации 
процессов травления металлов и удаления 
минеральных отложений за счет существен-
ного повышения t растворов кислот, ис-
пользуемых в этих операциях.

Традиционно для защиты сталей в усло-
виях высокотемпературной кислотной кор-
розии используются непредельные органи-
ческие соединения [1]. Однако, их широ-
кое практическое применение ограничивает 
низкая термостабильность, склонность к ос-
молению в кислых растворах, высокая ток-

сичность. Таких недостатков лишена отно-
сительно новая группа ингибиторов кор-
розии — триазолы, обладающие высокой 
устойчивостью к действию кислот и терми-
ческой стабильностью, а также способные 
образовывать комплексные соединения с ме-
таллами, что косвенно указывает на возмож-
ность их хемосорбционного взаимодействия 
с поверхностью корродирующего металла. 
Для выяснения особенностей механизма за-
щитного действия триазолов при кислотной 
коррозии сталей необходимо было выяснить 
влияние этих соединений на коррозионное 
и электрохимическое поведение металлов 
в кислых средах, понять природу адсорбци-
онного взаимодействия триазолов и поверх-
ностных атомов корродирующего металла, 
рассмотреть возможные пути повышения 
эффективности ингибиторов группы триазо-
лов путем создания на их основе смесевых 
ингибиторов. С учетом установленных за-
кономерностей представляется возможным 
разработать смесевые ингибиторы на осно-
ве производных триазолов для защиты ста-
лей в условиях высокотемпературной кис-
лотной коррозии.

Замещенные триазолы являются эффек-
тивными ингибиторами коррозии различ-
ных сталей (низкоуглеродистые, высокопроч-
ные и нержавеющие) в растворах минераль-
ных кислот не только при комнатных, но и при 
повышенных температурах [2, 3]. Их инги-
бирующее действие обусловлено адсорбци-
ей на поверхности металла. Адсорбция произ-
водного 3-замещенного 1,2,4-триазола на ка-
тодно-поляризуемой низкоуглеродистой стали 
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из кислот (HCl и H2SO4) описывается изотер-
мой Темкина с достаточно высокой энергией 
адсорбции (–DG ≥ 42 кДж/моль) и уравнени-
ем Рогинского—Зельдовича для медленной 
хемосорбции, что указывает на хемосорбци-
онный характер взаимодействия ингибитора 
с поверхностью металла [4]. Его прочная ад-
сорбция на поверхности определяет эффек-
тивное торможение им электродных реакций 
стали [5].

Адсорбция такого ингибитора на стали 
из растворов HCl и H2SO4 при свободном по-
тенциале коррозии приводит к формирова-
нию его полислоя, состоящего из хемосорби-
рованного молекулярного монослоя, поверх 
которого расположены слабосвязанные слои. 
Такие полислои проявляют также эффект за-
щитного последействия, сохраняющийся 
даже после ультразвуковой обработки стали, 
в результате которой на ее поверхности оста-
ется только монослой ингибитора [6].

Защитное действие замещенных триазо-
лов усиливцается в присутствии галогенидов 
металлов (иодиды, бромиды) [7] и серосодер-
жащих соединений (роданиды, диэтилдити-
окарбамат натрия, производные тиомочеви-
ны, каптакс и др.) [8], способных менять за-
ряд и гидрофобизировать поверхность стали, 
не только при комнатных, но и при повышен-
ных температурах.

Способность производных триазолов 
прочно адсорбироваться на сталях; форми-
ровать на их поверхности полимолекуляр-
ный защитный слой, обеспечивающий наи-
более высокую защиту; быть термически 
стабильным в растворах кислот (не осмо-
ляться), а также усиливать свое защитное 
действие при совмещении с другими добав-
ками позволила нам предположить возмож-
ность создания на их основе высокотемпе-
ратурных ингибиторов коррозии сталей для 
кислых сред. Нами разработаны высокотем-
пературные ингибиторы коррозии низко-
углеродистой стали (для HCl —  до 160 °C 
и H2SO4 — до 200 °C) на основе термо-
стабильного 3-замещенного 1,2,4-триазо-
ла, защитное действие которых обуслов-
лено его хемосорбцией с последующим 
 формированием полимолекулярного защит-
ного слоя [5].
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ХОЛОДНОЕ ФОСФАТИРОВАНИЕ НИЗКОУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ
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Возросшие требования к качеству про-
дукции ставят перед наукой задачу изыска-
ния наиболее перспективных направлений 
металлообработки. Широкое распростра-
нение в настоящее время получили конвер-
сионные защитные покрытия, которые фор-
мируются на поверхности обрабатываемых 
объектов при взаимодействии металла с ра-
бочим раствором, так что ионы металла вхо-
дят в структуру покрытия. Основой этих не-
металлических неорганических покрытий 
чаще всего являются солевые фосфатные 
пленки, образующиеся на металлах и спла-
вах в процессе их химической и электрохи-
мической обработки.

Преимущественно для фосфатирования 
углеродистых сталей используются растворы, 
в которых образование фосфатного покры-
тия (ФП) происходит при повышенной тем-
пературе (выше 40 °C), что приводит к нео-
правданным энергетическим затратам и не-
возможности обработки деталей, деформация 
которых недопустима. В меньшей степени 
представлены растворы для фосфатирования 
стали, работающие при температуре ниже 
40 °C и, как правило, они содержат токсичные 
добавки и являются многокомпонентными.

Задачей данного исследования являет-
ся изучение процесса холодного фосфатиро-
вания низкоуглеродистых сталей для опре-
деления путей получения ФП в растворах 
на основе цинк-фосфат-содержащего (ЦФС) 
и цинк-нитрат-содержащего сырья (ЦНС) от-
ечественного производства с повышенной за-
щитной способностью с целью использова-
ния их в качестве подслоя под лакокрасочные 
и другие виды покрытий.

C помощью комплекса физико-химиче-
ских методов (электрохимические методы, 
электронная микроскопия, методы определе-

ния массы фосфатного покрытия (Р), защит-
ной способности (γ) и др.) изучен процесс хо-
лодного фосфатирования низкоуглеродистой 
стали в цинк-фосфатной системе.

Изучение влияния различных добавок на 
процесс образования и защитные свойства 
ФП, позволило выявить наиболее эффектив-
ную неорганическую кремний-содержащую 
добавку, введение которой в фосфатирую-
щий раствор, способствовало ускоренному 
формированию коррозионностойких ФП на 
Ст 3 (γ = 150—170 с, Р = 4,5—5,5 г/м2, время 
фосфатирования — 15 мин.).

Согласно данным электрохимических ис-
следований данная солевая добавка приводи-
ла к ускорению скорости электрохимического 
растворения стали при потенциалах фосфати-
рования. Анализируя возможную причину та-
кого влияния добавки, следует иметь в виду, 
что это связано, вероятно, с изменением 
свойств поверхности стали в ее присутствии.

Этот раствор можно рассматривать и как 
универсальный, в котором при температуре 
18—25 °C могут быть получены коррозионно-
стойкие покрытия на низкоуглеродистых ста-
лях различных марок. Скорость взаимодей-
ствия сталей с фосфатирующим раствором 
зависит от их состава, это обусловливало раз-
личную продолжительность фосфатирования 
данных объектов для получения на них ФП 
с заданными функциональными свойствами.

Подтверждена электрохимическая приро-
да процесса фосфатирования. Скорость стаци-
онарного электрохимического процесса опре-
деляет скорость формирования ФП на стали.

Показана целесообразность использова-
ния метода «химической сборки твердых ве-
ществ» для повышения защитной способно-
сти ФП. Последующая обработка фосфат-
ных пленок в водном растворе, содержащем 
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соединения кремния (0,1 г/л), в течение 
5 мин при комнатной температуре приводи-
ла к получению более коррозионностойких 
ФП  (γ = 200—220 с).

Такие пленки могут быть рекомендованы 
в качестве подслоя под лакокрасочные и дру-
гие виды покрытий, а также ингибирующие 
смазки.

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ PtCu/C ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ
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На сегодняшний день по совокупности 
характеристик наночастицы платины или ее 
сплавов, нанесенные на микрочастицы угле-
родных материалов с развитой поверхностью 
рассматриваются в качестве наилучших элек-
трокатализаторов для низкотемпературных то-
пливных элементов [1]. Попытки изменения 
состава наночастиц путём легирования пла-
тины d-элементами, а также путём формиро-
вания частиц со структурой «оболочка-ядро» 
весьма перспективны [2].

В литературе описано большое количество 
методов синтеза Pt-Cu/С материалов, некото-
рые из них нацелены на получение наночастиц 
со структурой типа «оболочка-ядро», распре-
деленных по поверхности углерода. Наиболее 
простым и доступным, по-видимому, явля-
ется химический способ синтеза материалов 
с использованием восстановительного агента 
(СR) и метод гальванического замещения [2]. 
В последние годы, гальваническое замещение 
(GD) недрагоценных металлов (М1) на благо-
родный металл (М2) все шире используется, 

чтобы снизить содержание металлов платино-
вой группы в электрокатализаторах [3]. Метод 
GD уменьшает содержание дефицитных и до-
рогих металлов без потери (а иногда и с увели-
чением) каталитической активности [3].

Задачами данного исследования являют-
ся выбор оптимального метода синтеза элек-
трокатализаторов, содержащих биметалли-
ческие частицы с различным характером 
распределения металлов в наночастицах — 
как гомогенных твёрдых растворов, так и ге-
терогенных структур (структура типа «обо-
лочка—ядро») и исследование структурных 
и функциональных характеристик получен-
ных материалов.

Синтез материалов проводили в две ста-
дии: первоначально получали «ядра» меди 
распределенные по поверхности углеродно-
го носителя Vulcan XC-72, затем в зависи-
мости от способа синтеза восстанавливали 
платину, получая биметаллические наноча-
стицы. В ходе исследования была проведена 
коррозионная обработка материалов.

Таблица 1. Некоторые характеристики Pt-Cu/C материалов

Наименова-
ние образца

Состав 
металлической 

компоненты

Загрузка Pt, 
масс. %

Средний размер 
кристаллитов, нм

ЭХАП, 
м2/г (Pt)

Способ 
синтеза

А1 PtCu2,4 16.8 3.9 46 ± 5 CR

А2 PtCu1,2 15.9 2.9 102 ± 10 GD

А2КОР PtCu0,6 15.9 3.5 84 ± 8

Коррозион-
ная обработ-
ка материала 
в 1М H2SO4
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Полученные электрокатализаторы изуча-
ли методами рентгенофазового анализа, тер-
могравиметрии, циклической вольтамперо-
метрии (ЦВА), рентгенофлуоресцентного 
анализа (табл. 1). На циклических вольтам-
перограммах (в ходе регистрации 100 циклов 
на стадии подготовки) отсутствуют пики, ха-
рактерные для растворения меди с поверх-
ности материала, что может косвенно под-
тверждает наличие наночастиц с платиновой 
«оболочкой» (рис. 1Б).

Таким образом, методами гальваноста-
тического замещения и химического вос-
становления с использованием формаль-
дегида нам удалось получить наночастицы 
Pt-Cu (с различным соотношением платина-

медь) с предполагаемой структурой нано-
частиц «оболочка-ядро». Была разработана 
методика синтеза медных «ядер», позволя-
ющая получать Cu/C материалы с неболь-
шим содержанием оксида меди (рис. 1А), 
наличие которого является неблагоприят-
ным фактором для функционирования то-
пливного элемента.

Полученные PtCuх/C материалы с по-
ниженным содержанием дорогостоящей 
платины, характеризуются высокой элек-
трохимически активной площадью по-
верхности (ЭХАП) (рис. 1В) и представ-
ляют интерес в качестве перспективных 
катализаторов для создания низкотемпера-
турных топливных элементов.

Рис. 1 А. Рентгенограммы полученных материалов: 1 — Сu/C (исходные «ядра»), 2 — А2, 3 — А2КОР, 
4 — А1. Б Циклические вольтамперограммы 100 циклов, образец А2. Стадия подготовки. Скорость 
развертки 200мВ/с. В Циклические вольтамперограммы стандартизированных образцов Pt-Cu/C ка-
тализаторов: 1 — А2КОР, 2 — А1, 3 — А2. Скорость развертки 20мВ/с, Электролит 0.1М НClO4, насы-

щенный Ar

Авторы благодарят РФФИ (грант 14-
29-04041 офи_м) за финансовую поддержку 
исследований.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СКОРОСТИ КОРРОЗИИ МОДЕЛИ ОТДЕЛЬНО 
ФУНКЦИОНИРУЮЩЕГО ПИТТИНГА ПРИ ПОМОЩИ ДАТЧИКА 

НА ОСНОВЕ ГИГАНТСКОГО МАГНИТНОГО ИМПЕДАНСА
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В последние несколько десятилетий 
в науке о коррозии материалов происхо-
дят революционные изменения, связанные 
с переходом от применения грубых, ино-
гда полуколичественных, методов оценки 
коррозионного состояния материала к про-
ведению точных in-situ исследований с при-
влечением современных методик. Так для 
исследования механизма наиболее опас-
ных локальных видов коррозии (питтинго-
вая, межкристаллитная, коррозионное рас-
трескивание и др.) широкое применение 
находят такие in-situ методы как сканирова-
ние корродирующей поверхности при помо-
щи электрода сравнения (scanning reference 
electrode technique — SRET) [1, 2], скани-
рующая электрохимическая микроско-
пия (scanning electrochemical microscopy — 
SECM) [3] и техника сканирующего ви-
брирующего электрода (Scanning Vibrating 
Electrode Technique — SVET) [4—9]. Наи-
более современная техника сканирующего 
вибрирующего электрода имеет ряд суще-
ственных недостатков: 1) близкое располо-
жение электрода к корродирующей поверх-
ности может нарушить распределение токов 
коррозии; 2) вибрация электрода приводит 
к перемешиванию электролита, что может 
оказывать существенное влияние на про-
цесс коррозии; 3) измеряются только ион-
ные токи, протекающие в растворе.

Согласно современным представлениям 
рассмотрение механизма локальных видов 
коррозии невозможно без учета электрохи-
мической гетерогенности корродирующей 
поверхности. При этом протекание локаль-
ного тока между анодом и катодом в микро-

гальваническом элементе должно приво-
дить к появлению локального магнитного 
поля, которое можно зарегистрировать при 
помощи магнитометра. Однако до настоя-
щего времени датчики измерения магнит-
ного поля практически не применялись для 
проведения in situ коррозионных исследова-
ний вследствие их малой чувствительности 
(датчик на основе гигантского магнитного 
сопротивления (GMR-датчик) [10]) и/или 
пространственного разрешения (магнито-
метр на основе сверхпроводящих кванто-
вых интерференционных датчиков (СКВИ-
Дов) [11—13]).

В данной работе проведено in situ кор-
розионное исследование корродирующей 
поверхности модели отдельно функциони-
рующего питтинга, представляющего со-
бой медный цилиндр с запрессованной 
в центре его основания диаметром 23,2 мм 
цинковой вставкой диаметром 1,5 мм, по-
груженный в раствор 1 % серной кислоты, 
при помощи магнитометра с датчиком на 
основе гигантского магнитного импедан-
са (ГМИ-датчика), обладающего относи-
тельно высокой чувствительностью и про-
странственным разрешением, и определе-
на скорость коррозии экспериментального 
 образца.

Для подбора величины и пространствен-
ного распределения коррозионных токов, 
соответствующих экспериментально изме-
ренному распределению магнитного поля, 
а также получения значения скорости кор-
розии экспериментального образца, была 
разработана математическая модель отдель-
но функционирующего питтинга на основе 
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решения Вабера [14] для случая цилиндри-
ческой геометрии. Рассчитанное значение 
полного коррозионного тока Jc = 1,39 мА 
находится в разумном согласии со значени-
ем полного коррозионного тока, получен-
ным стандартным гравиметрическим мето-
дом Jg = (1,56 ± 0,09) мА.

Работа выполнена при финансовой под-
держке государства в лице Минобрнауки 
России, уникальный идентификатор проек-
та RFMEF157514X0011.
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ВЛИЯНИЕ ПОСТОБРАБОТКИ PtCu/C ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ НА 
ИХ СТРУКТУРНЫЕ И ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
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Платиносодержащие катализаторы на вы-
сокодисперсном углеродном носителе на се-
годняшний день являются наиболее перспек-
тивными материалами для использования 
в низкотемпературных топливных элемен-
тах [1]. Для увеличения удельной активности 
и стабильности таких материалов было пред-
ложено использовать биметаллические на-
ночастицы с особой архитектурой. Создание 
многокомпонентных наночастиц со структу-
рой ядро-оболочка, в которых в качестве мате-
риала ядра выступают менее дорогие переход-
ные d-металлы, а оболочка состоит из плати-
ны, позволит значительно снизить содержание 
платины в катализаторе при сохранении высо-
ких удельных характеристик [2, 3]. Кроме того 
в ряде случаев материал ядра оказывает пози-
тивное влияние на активность платины в обо-
лочке наночастицы, что приводит к увеличе-
нию активности в реакции восстановления 
кислорода в таких материалах по сравнению 
с чистой платиной. Однако, формирование 
большого массива наночастиц с такой слож-
ной архитектурой требует тщательного под-
бора методики синтеза. Кроме того, в реаль-
ных системах зачастую получается смесь из 
наночастиц с различной архитектурой, соста-
вом и размером, что дополнительно усложня-
ет исследование таких материалов. При фор-
мировании платиновой оболочки необходимо 
сформировать сплошной слой платины, по-
скольку наличие дефектов оболочки нарушает 
ее защитные свойства и приводит к вымыва-
нию менее благородного компонента и дегра-
дации катализатора. Постобработка материа-
лов со структурой оболочка-ядро может при-
водить к улучшению их функциональных 
свойств за счет формирования более совер-
шенной оболочки платины [4].

Таким образом, целью данной рабо-
ты было изучение влияние различных ви-

дов постобработки на функциональные ха-
рактеристики PtCu наночастиц с различной 
 архитектурой нанесенных на углеродный 
носитель.

PtCu/C материалы были получены мето-
дом последовательного двух-стадийного син-
теза в жидкой фазе с использованием NaBH4 
в качестве восстановителя. В качестве по-
стобработки использовали термическую об-
работку в инертной атмосфере при темпера-
турах 200—350 °C и обработку в 1 M HNO3 
в течение одного часа. Полученные материа-
лы были изучены методами рентгенографиче-
ского анализа, термогравиметрии, рентгеноф-
луоресцентной спектроскопии, циклической 
вольтамперометрии на вращающемся диско-
вом электроде.

В результате двухстадийного синтеза [3] 
был получен PtCu/C материал (CP) содержа-
щий металлические наночастицы (рис. 1 a, b) 
с гранецентрированной кубической струк-
турой по данным РФА. Химический состав 
металлической компоненты материала CPter 
(рис. 1 c, d) близок к Pt2Cu, что практически 
соответствует составу исходного (состояние 
«как получено») материала CP.

В то же время образец, последовательно 
подвергнутый термической и «кислотной» 
обработке — CPter

cor (рис. 1 e, f), содержит 
меньшее количество меди, по сравнению 
с исходным катализатором CP: при выдерж-
ке Pt2Cu/С в растворе азотной кислоты про-
исходит частичное растворение меди до со-
става Pt3,9Cu, при этом средний размер ча-
стиц существенно не меняется (рис. 1).

В процессе стандартизации и измерения 
ЭХАП для всех PtCu/C электродов не проис-
ходит интенсивного растворения меди с по-
верхности катализатора. Установлено, что 
значения ЭХАП катализатора в состоянии 
«как получено» и образцов, прошедших тер-
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мическую и последовательную термическую 
и «кислотную» обработку близки между со-
бой. При этом значения ЭХАП исследован-

ных PtCu/C катализаторов (60—65 м2/г Pt), 
оказались меньше, чем для коммерческого 
Pt/C катализатора TEC10v30e (80 м2/г Pt).

Рис. 1. Фотографии просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения PtCu/C ката-
лизатора: (a, b) в состоянии «как получено»; (c, d) после термической обработки при 250 °C в течение 
 2-х часов; (e, f) образец после термической обработки и последующей обработки в 1 М азотной кислоте

Таким образом, сочетание методики по-
следовательного восстановления меди, а за-
тем платины и последующей обработки по-
лученного PtCu/C материала позволило 
получить катализаторы, сопоставимые с ком-
мерческим Pt/C катализатором по удельной 
активности в реакции электровосстановле-
ния кислорода, но превосходящие его по кор-
розионно-морфологической стабильности.

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
(грант № 14-29-04041 офи_м).
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ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНА В РАСТВОРАХ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ
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Известно, что существуют ингибиторы 
коррозии, эффективные в солянокислых рас-
творах, которые при этом не оказывают су-
щественного влияния на обе электродные ре-
акции в растворах серной кислоты, или даже 
ускоряющие одну из них [1]. Авторы связы-
вают это со склонностью к гидрированию 
некоторых полимерных соединений. Отходы 
производства поливинилпирролидона (ПВП) 
содержат в своем составе различные непре-
дельные соединения и являются эффектив-
ными ингибиторами коррозии стали в рас-
творах соляной кислоты [2, 3]. Представляет 
интерес изучить влияние данных отходов на 
коррозию стали в растворах серной кислоты.

Отходы ПВП-1—ПВП-4 представляют 
собой сложные смеси различных органиче-
ских соединений, способных адсорбировать-
ся на поверхности стали, влияя при этом на 
ее коррозионное поведение в растворах сер-
ной кислоты. Так введение добавки ПВП-1, 
в состав которой входят до 30 % по мас-
се g-бутиролактона, бутин-, бутен- и бутан-
диола-1,4, приводит к торможению процес-
са коррозии до 8 раз. При этом наблюдается 
линейная зависимость коэффициента тор-
можения от концентрации, с увеличением 
концентрации добавки возрастает ее защит-
ный эффект. Изменение температуры раство-
ров практически не влияет на защитный эф-
фект указанной добавки. ПВП-2 содержит до 
25 % по массе a-пирролидона и амидоокси-
масляной кислоты. ПВП-3 и ПВП-4 являют-
ся продуктами двукратной перегонки про-
дукта винилирования a-пирролидона, в них 
содержится до 2—3 % мономера винилпир-
ролидона, а также олигомеры винилпирро-

лидона. Зависимость защитного эффекта 
от концентрации добавки ПВП-2 не являет-
ся линейной, максимум защитного действия 
приходится на концентрацию 5 г/л. По всей 
видимости это связано с противополож-
но направленным действием компонентов 
ПВП-2 на электродные реакции. Аналогич-
ные зависимости имеют место и для двух по-
следних отходов. При этом добавки ПВП-3 
и ПВП-4 являются менее эффективными 
по сравнению с отходами первых двух ста-
дий. С ростом концентрации указанных до-
бавок их защитный эффект снижается, за-
висимость не является линейной. Вероятно, 
это связано со способностью некоторых ком-
понентов ПВП-3 и ПВП-4 гидрироваться на 
поверхности стали, что приводит к ускоре-
нию реакции выделения водорода. Добавка 
ПВП-4, содержит большее количество оли-
гомеров винилпирролидона, поэтому ее ад-
сорбция на поверхности стали затруднена. 
Видимо, именно это приводит к тому, что за-
щитный эффект данной добавки по сравне-
нию с ПВП-3 резко снижается.
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Известно, что на анодной поляризацион-
ной кривой свинца в щелочных средах мо-
гут наблюдаться несколько пиков. Они обу-
словлены протеканием термодинамически 
равноценных реакций образования оксидов 
или гидроксидов металла в различных сте-
пенях окисления [1—3]. Количество анод-
ных пиков существенно зависит от целого 
ряда факторов: предварительной подготовки 
электрода, скорости сканирования потенциа-
ла и анионного состава среды.

В данной работе методом циклической 
вольтамперометрии (ЦВА) в интервале скоро-
стей развертки потенциала V от 1 до 100 мВ/с 
изучены закономерности электрохимического 
поведения свинца в чистых щелочных средах 
(С=0,1; 1 и 5 М) и в присутствии олеата калия 
(С=0,1М).

Независимо от скорости развертки потен-
циала при сканировании потенциала от –1,5В 
до 1,5 В (нас.х.с.э) на ЦВА свинца, получен-
ным в 0,1М растворе NaOH, реализуются два 
четко выраженных пика. Первый из них на-
блюдается в отрицательной области потенци-
алов и соответствует образованию PbO и ги-
дроксидным формам Pb6(OH)4+

8 или HPbO–
2. 

Торможение процесса обусловлено формиро-
ванием слоя оксида, причем скорость в анод-
ном пике превышает скорость процесса при 
полной пассивации менее чем в 10 раз. Вто-
рой пик реализуется в положительной области 
потенциалов (Е=660—900 мВ) и связан с об-
разованием оксида PbO2. Дальнейший рост 
тока на кривой обусловлен выделением кис-
лорода. Увеличение V ведет к общему росту 
скорости процесса, а также росту потенциа-

ла и тока в анодных пиках. На кривой обрат-
ного хода также наблюдаются пики, причем 
в зависимости от V меняется их количество. 
При малых и средних V (1—20 мВ/с) реали-
зуется 3 катодных пика, а при больших мож-
но выделить либо четыре пика, либо первый 
пик можно рассматривать как ступень. Боль-
шее количество катодных пиков обусловлено 
восстановлением продуктов свинца с проме-
жуточными степенями окисления (Pb3O4).

Увеличение концентрации щелочи до 1М 
или 5М не меняет вида ЦВА при прямом на-
правлении поляризации, а лишь ведет к росту 
скорости процесса. Изменение направления 
поляризации устраняет первый катодный пик. 
При наибольшей концентрации щелочи два 
катодных пика при достаточно отрицатель-
ных потенциалах реализуются лишь при ма-
лых V. В соответствии с теорией метода ЦВА 
проведена обработка зависимости катодных 
и анодных пиков, а также их потенциалов от 
V. Зависимости ia(ik)-V

1/2 не всегда линейны, 
а если линейны, то не экстраполируются в на-
чало координат. В большинстве случаев они 
описываются уравнениями вида:

 Y= aX ± Y0,

где Y = iaп, ikп, Еап, Екп, Екор и Еi=0, а Х= V1/2 .
Отсутствие экстраполяции в начало ко-

ординат свидетельствует о смешанном диф-
фузионно-кинетическом контроле процесса. 
Бестоковый потенциал (Еi=0) на кривой об-
ратного уменьшается при увеличении С ще-
лочи в растворе. При малых V различие в зна-
чениях Еi=0 в 0,1М и 5 М растворах NaOH со-
ставляет до 1 В.
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Таблица 1. Параметры и коэффициенты корреляции уравнения

Параметр, Y

Значения а, Y0 и R для СNaOH, моль/л

0,1 1 5

а Y0 R, % а Y0 R а Y0 R

iaп,1, мА 0,67*
0,43

2,25
–0,45

96
84

4,7
4,7

6,3
3,0

96
97

8,3
6,6

-1,0
3,0

98
97

iaп,2, мА 0,59
0,73

2,10
–0,56

95
94

4,0
3,6

4,8
3,9

93
99

6,2
6,0

0,9
0,9

99
98

ikп,1, мА -0,50
–0,43

-1,4
0,28

95
95

-3,1
–1,8

-6,6
–1,6

98
98

-
–7,4

-
–0,39

-
97

ikп,2, мА -0,56
-

-2,1
-

89
-

-4,9
–3,9

-4,8
–6,9

94
98

-8,9
-

-0,7
-

77
-

Eaп,1, мВ 39
36

-604
–655

93
73

12
–1,2

-696
–522

75
46

3,8
5,4

-728
–757

75
47

Eaп,2, мВ 46
49

511
451

89
97

23
22

430
426

90
92

21
11

394
428

96
87

Ekп,1, мВ -33
–90

-846
–256

96
97

-12
–3,8

-887
–923

53
63

-
–15

-
–805

-
97

Ekп,2, мВ -42
-

-1140
-

77
-

-29
–19

-989
–1147

95
96

-9,6
-

-1851
-

92
-

Eкор, мВ 1,8
5,4

-730
–750

50
50

-0,96
–2,9

-805
–788

40
50

-4,9
–2,2

-805
–787

57
50

Ei=0, мВ -8,9
–25

489
526

67
76

-20
–14,9

476
345

55
62

60
28

-590
–406

96
90

П р и м е ч а н и е :  в числителе приведены константы для щелочи без ОК, в знаменателе — при 
его наличии.

Вид ЦВА в 1М и 5М растворе щелочи при 
наличии олеата калия (ОК) мало отличатся 
от ЦВА, полученных в чистом растворе. При 
С=0,1М щелочи на ЦВА свинца отсутству-
ют четко выраженные анодные и катодные 
пики. В большей степени они напоминают 
ступени, причем не реализуется четкая зави-
симость скорости процесса от V. Очевидно, 
это связано с особенностями формирования 
собственно олеатной пленки на поверхно-
сти. В 0,1 М растворе щелочи ОК практиче-
ски при всех V облегчает пассивацию, умень-
шает значение iап,1, практически не влияет на 
скорость процесса между первым и вторым 
анодными пиками и снижает значения Еап,2 
и iап,2. На кривых обратного также наблюда-
ется снижение скорости процесса.

При росте С щелочи наблюдается или 
увеличение потенциалов анодных пиков по 

сравнению с чистым ее раствором, или они 
реализуются при тех же Е, что и в щелочи. 
Торможение скорости процесса ОК в пиках 
происходит в большей степени. В присут-
ствии ОК при концентрации щелочи 1М бо-
лее четко проявляются катодные пики, а при 
С=5 М реализуется один катодный пик. Сле-
дует отметить, что в 5 М растворе щелочи 
при малых скоростях развертки Е наблюда-
ется более сложный многопиковый вид анод-
ной кривой, что свидетельствует о протека-
нии большего числа реакций.

В большинстве случаев, чувствитель-
ность (а) параметров ЦВА к изменению V 
в растворах без и при наличии ОК практи-
чески не меняется. Отличается лишь величи-
на отрезка, отсекаемого на координатной оси 
(Y0). Как и в растворе без ОК при его нали-
чии растворение свинца протекает в услови-
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ях смешанного контроля, а зависимость ха-
рактеристических потенциалов от скорости 
его сканирования линейна.
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При комнатной температуре исследова-
на коррозия углеродистой стали Ст 3, защи-
щаемой масляными плёнками (20 мкм) на ос-
нове Мобил-1 (смесь поли–a–олефинов) 
и эмульгина (1—10 масс. %) в жидкой и га-
зовой фазах (раствор 0,5М NaCl) с повышен-
ной равновесной концентрацией SO2 в воздухе 
(1,1∙10–5—6,7∙10–2). При коррозии стали в объ-
ёме жидкой фазы при нанесении самопроиз-
вольно сформированной плёнки неингибиро-
ванного масла Мобил-1 (помимо заводских 
присадок) наблюдается слабая защита металла.

Введение в защитную плёнку 1 масс. % 
эмульгина на 15—20 % повышает величину 
её защитного действия в жидкой фазе, рас-
считанного по уравнению:

 Z, % = 100 [K0 — Kпл]/K0,

где K0 и Kпл — соответственно скорость общей 
коррозии в отсутствие и присутствии защитной 
плёнки. Последующий рост содержания эмуль-
гина систематически увеличивает величину Z.

Характер зависимости скорости корро-
зии в газовой фазе от Сэмульгина в плёнке каче-
ственно сходен с наблюдаемым в объёме рас-
твора. Имеют место лишь количественные 
различия в величине DZ.

В целом, эмульгин оказывает защитное 
действие до 90 и даже 96 %, но в наиболее 
жёстких условиях Z составляет 70—80 % 
(водная фаза) и 80 % (газовая фаза).

В присутствии в системе оксида серы 
(IV) в исходной концентрации 0,1 об. % (рав-
новесная 1,1∙10–5 об. %) и 10 масс. % эмуль-
гина в защитной плёнке скорость анодной 
реакции наименьшая в первые минуты кор-
розии и возрастает во времени, достигая наи-
большей величины через 24 часа. Скорость 
катодной реакции изменяется в обратном на-
правлении, аналогично изменяется и вели-
чина предельного катодного тока.

При увеличении равновесной концен-
трации SO2 в газовой фазе до 10–3 об. % при 
прочих неизменных условиях влияние про-
должительности коррозионного воздействия 
на кинетику анодного и катодного процес-
сов остаётся качественно тем же. С дальней-
шем возрастанием Сравн. оксида в газовой фазе 
до 2∙10–2 %, когда существенно повышается 
скорость коррозии в жидкой и газовой фазах, 
изменение скорости анодной реакции во вре-
мени качественно также остаётся неизмен-
ным. Детали результатов исследования при-
водятся в докладе.
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Рис. Зависимость защитного действия композиций эмульгина в Мобил-1 от исходной концентрации 
SO2 в воздухе при коррозии углеродистой стали в жидкой (а) и газовой (б) фазах при комнатной тем-

пературе. Сэмульгина, масс. %: 1—0, 2—1, 3—3, 4—5, 5—10

ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЕ НИТРАТ-ИОНОВ 
НА КОМПОЗИТНЫХ ЭЛЕКТРОДАХ Cu/МФ-4СК/С
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Использование полимерного и углерод-
ного носителей в качестве основы для соз-
дания металлсодержащих композитов позво-
ляет получать материал с высокоразвитой 
поверхностью нанесенного металла. Такие 
композиты применяются как катализаторы 
различных электродных процессов.

В работе композиты Cu/МФ-4СК/C 
 выступали как высокоэффективные ката-
лизаторы реакции электровосстановления 
 нитрат-ионов.

Для получения композитов раствор 7.0 % 
мембраны МФ-4СК в изопропиловом спир-
те (ИПС) смешивали с углеродным компо-
нентом (углеродные волокна (УВ), техниче-
ский углерод (ТУ), углеродные нанотрубки 
(УНТ)), подвергали воздействию ультразву-
ка в течение 10 минут на ультразвуковом 

диспергаторе. Химическое осаждение меди 
в композитную пленку МФ-4СК/С на графи-
товом токоподводе проводили путем насы-
щения пленки ионами меди Cu2+ в 6 % рас-
творе сульфата меди CuSO4 с последующим 
восстановлением 6 % раствором дитионита 
натрия Na2S2O4 в 2.5 % растворе NaOH:

 2 2
3 3 22R-SO H Cu (R-SO ) Cu 2H+ + - + ++ → +  (1)

 
2 2 4Na S O ,NaOH2 0

3 2 3(R SO ) Cu 2R SO Na Cu- + - +- → - ⋅  (2)

Использование композитных электро-
катализаторов, содержащих ионообменную 
мембрану и углеродный наполнитель, позво-
ляет варьировать содержание меди в элек-
тродном материале за счет изменения кон-
центрации полимера в исходной суспен-
зии и допировать малые количества металла 
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(табл. 1). С увеличением количества мембра-
ны в исходной суспензии МФ-4СК/С и, сле-
довательно, числа сульфогрупп 3SO--  уве-
личивается содержание меди в электродном 
материале.

Размер частиц меди в среднем состав-
ляет 20—30 нм на поверхности по данным 
рентгенофазового анализа и до 5 нм в порах 
композита по результатам просвечивающей 
электронной микроскопии.

Таблица 1. Электрохимически активная площадь Sэх поверхности меди в Cu/МФ-4СК/ 
УВ-композитах. Sгеом — геометрическая площадь поверхности электрода (0.28 см2)

Содержание 
меди

ω,
масс. %

Содержание
меди mСu,  
мкг/см2

Площадь поверхности меди Плотность 
тока i,  

А/м2
меди

(UPD)

Удельная 
плотность 

тока iуд,  
А/гмеди

SUPD, см2 SUPD, м2/г

0.3 30 0.19±0.01 2.3 ± 0.1 -4.2 -9.6

0.3 32 0.28±0.02 3.1 ± 0.2 -5.0 -15.5

0.6 90 0.78±0.03 3.1 ± 0.1 -7.4 -22.6

1.2 263 2.50±0.15 3.4 ± 0.2 -7.2 -24.5

Важной характеристикой катализаторов 
является величина их истинной площади по-
верхности. Истинную площадь поверхно-
сти частиц меди в композитном электродном 
материале определяли методом электроо-
саждения ионов свинца при потенциале не-
донапряжения (UPD Pb) в 0.5 М растворе 
NaClO4 c содержанием 0.002 М соли свинца 
Pb(ClO4)2 из расчета величины заряда моно-
слоя свинца 0.26 мКл/см2. Значения площа-
дей представлены в табл. 1.

Область потенциалов К1 на рис. 1 со-
ответствует процессу [1]:

 
- - - -
3 2 2NO +H O+2e NO +2OH→  (3)

Для пика К2 характерны следующие 
 реакции:

 
- - -
2 2 22NO +4H O+6e N +8OH→  (4)

 
- - -
2 2 3NO +5H O+6e NH +7OH→  (5)

В отличие от Cu/МФ-4СК/УВ композиты 
Cu/МФ-4СК/УНТ и Cu/МФ-4СК/ТУ проявля-
ют слабую активность по отношению к реакции 
электровосстановления нитрат-ионов (рис. 1). 
Определенный при Е = –1.1 В Хν-критерий со-
ставляет величину, равную 0.73, что указыва-
ет на адсорбционные осложнения механизма 
электродного процесса, вследствие чего и про-
является низкая активность Cu/МФ-4СК/ТУ. 

На Cu/МФ-4СК/УНТ электровосстановление 
нитрат-ионов также протекает с адсорбцион-
ными осложнениями (Хν-критерий = 0.72).

Рис. 1. Вольтамперные кривые i-E электровосста-
новления нитрат-ионов в растворе 0.1 М NaOH+0.01 
М NaNO3 с разверткой потенциала ν = 0.02 В/с на ком-
позитах: 1 — Cu/МФ-4СК/УНТ (mCu = 256 мкг/см2), 
2 — Cu/МФ-4СК/ТУ (mCu = 244 мкг/см2), 3 — Cu/

МФ-4СК/УВ (mCu = 263 мкг/см2)

С увеличением содержания меди в ком-
позите Cu/МФ-4СК/УВ удельный ток воз-
растает и при достижении количества меди 
90 мкг/см2 практически не меняется, что ха-
рактерно и для тока, нормированного на ис-
тинную площадь поверхности (табл. 1). Ско-
рее всего, такая зависимость может быть 
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связана с тем, что удельная поверхность пе-
рестает меняться с увеличением количества 
меди в композитах. Поскольку размер ча-
стиц меди с увеличением её количества из-
меняется незначительно, наблюдаемые изме-
нения истинной плотности тока от содержа-
ния меди не связаны с размерным эффектом.

Электровосстановление нитрат-ионов  
протекает в смешанном диффузионно- 
кинетическом режиме, о чем свидетель-
ствует нелинейная зависимость тока пика 
от корня квадратного из скорости вращения 
электрода.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (проект № 13-08-
00935_а), Минобрнауки России в рамках 
Госзадания вузам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы (проект № 675).
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В условиях использования антикоррозион-
ной ингибиторной защиты принято считать, 
что наблюдаемое экспериментально снижение 
коррозионного воздействия среды на металлы 
целиком обусловлено присутствием индиви-
дуального или смесевого ингибитора. Меж-
ду тем активное начало таких продуктов, как 
правило, адсорбируется из газовой или жид-
кой фаз не на ювенильной поверхности, а на 
самопроизвольно формирующихся оксидных, 
полисульфидных, карбонатных и других фа-
зовых образованиях, образуя комплексную за-
щитную систему (далее система). Иной марш-
рут может быть связан также с самопроизволь-
ным формированием защитной твёрдой фазы, 
на которую принудительно наносится ингиби-
тор, вводимый в растворитель — основу (РО), 
например, индивидуальный углеводород, не-
фтяное или синтетическое масло. Причём РО 
часто далеко не индифферентен как защища-
ющий от коррозии компонент ρ — компонент-
ной защитной системы, в которой ρ всегда це-
лочисленно и больше 1.

Ранее [1—3] рассмотрен метод диффе-
ренциации вкладов такой системы с ρ = 2 
(твердофазная, самопроизвольно образую-
щаяся плёнка и сорбирующийся ингибитор). 
Однако предложенный подход легко мож-
но распространить и на ρ > 2, что позволяет 
оценить эффективность каждого компонента 
многомодальной системы.

Пусть в начальный момент времени от на-
чала процесса скорость коррозии (СК) изуча-
емого объекта в исследуемой среде в отсут-
ствие защиты равна К1, а ко времени τ умень-
шилась (что характерно при ингибировании) 
до К2 за счёт самопроизвольного формирова-
ния или модификации твердофазной плёнки 
(ТФП). При использовании (появлении) до-
полнительно второго компонента защитной 
системы, например, неингибированного РО, 
к тому же моменту τ СК системы составила 
К3. Тогда защитное действие ТФП Z1 к момен-
ту времени τ оценивается из зависимости:

 Z1 = (К1 — К2)/K1
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А вклад РО составит к τ соответственно Z2:

 Z2 = (К2 — К3)/K1

Введение третьего, четвёртого, в целом, 
ρ — того компонента системы приводит к ве-
личинам Zρ, получаемым из зависимостей:

 Z3 = (К3 – К4)/K1

 Z4 = (К4 – К5)/K1

 Zρ = (Кm – Кn)/K1

Суммарный защитный эффект, оценивае-
мый обычно экспериментально, равен:

 

Предложенный подход очень прост, досту-
пен, позволяет оценить Zi любого i-го компо-
нента системы, время нарушения стационар-
ности системы и защитную эффективность 
при этом всех компонентов системы. Требу-
ется лишь метод, позволяющий фиксировать 
скорость коррозии к любому заданному мо-
менту τ (поляризационное или электрохими-
ческое сопротивление (в результате измене-
ния параметров образцов), давление накапли-
вающегося в аккумуляторе водорода и др.). 
С его использованием легко фиксируется до-
стижение во времени τс защитной ρ-компо-
нентной системой стационарного состояния, 
которое представляет решающий параметр 
для практического использования таких фор-
мирований. Изучаемыми компонентами си-
стемы могут стать составляющие смешанных 
ингибиторов, их концентрации, принудитель-
но последовательно наносимые образования 

(плазменно-электронное оксидирование, за-
тем супергидрофобный нанослой и др.).

Недостатком предложенного метода явля-
ется постулирование по умолчанию аддитив-
ного действия компонентов системы. Упро-
щённый подход обусловлен тем, что сегодня 
нет методов количественной оценки их си-
нергетического или антагонистического взаи-
мовлияния. В настоящее время аддитивность, 
к сожалению, практически постоянно исполь-
зуется в различных областях науки. Вместе 
с тем, предложенный подход позволяет каче-
ственно достаточно надёжно оценивать вкла-
ды компонентов защитных систем и тем са-
мым их эффективно создавать.

В докладе приводятся эксперименталь-
ные данные, характеризующие вклад в за-
щитное действие компонентов ряда много-
модальных систем (ρ > 2).
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Исследовано электрохимическое и кор-
розионное поведение углеродистой ста-
ли в 0,5 М NaCl. Сравнивалось характе-
ристики трех типов образцов, армирован-
ных в оправу из отверждённой эпоксидной 
смолы ЭД-5: стали без дополнительной об-
работки, стали с супергидрофобным по-
крытием типа 1 и стали с супергидрофоб-
ным покрытием типа 2. Для получения 
покрытия типа 1 поверхность стали тек-
стурировали с применением ИК лазерно-
го излучения наносекундной длительности 
с последующей хемосорбцией метокси — 
{3 —  [(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8 — пента-
декафтороктил) — окси] — пропил}- сила-
на из раствора в декане. При такой обработ-
ке толщина супергидрофобного покрытия, 
включающего текстурированный слой ме-
талла и адсорбированный монослой гидро-
фобного агента, составляла «100 мкм. Для 
получения покрытия типа 2, на покрытие 
типа 1 наносили дополнительный наноком-
позитный слой, состоящий из агрегатов на-
ночастиц аэросила, покрытых тем же гидро-
фобным агентом.

После хемосорбции гидрофобизатора об-
разцы выдерживали не менее 336 часов при 
комнатной температуре для кросс-сшивки 
в слое гидрофобного агента. Угол смачива-
ния на исходном образце стали составлял 
85,3±2,7°, на супергидрофобных образцах 
обоих типов составлял 168±1,5°. Остальные 
использованные методы — общепринятые.

Сразу после погружения в рабочий рас-
твор Екор стали близок к –0,420 В, а ме-
талл корродирует в активном состоянии 
с кислородной деполяризацией. Величины 

dEк/dlgiк и dEа/dlgiа равны соответственно 
0,070 и 0,100 В, а скорость коррозии К, по 
данным экстраполяции тафелевского участ-
ка анодной ветви поляризационной кривой 
(ПК) на Екор равна 0,05 г/м2ч. Реальный ко-
эффициент активности анионов хлора ра-
вен 0,528, а аCl

– ≈ 0,290 моль/л.
Потенциал коррозии Екор гидрофобном по-

крытии типа 1 через 0,25 ч после погружения 
в рабочий раствор близок к –0,140 В (здесь 
и далее по н. в.ш.) при ba = 0,070 В. На катод-
ной ветви ПК наблюдаются участки предель-
ного тока (рис.1), которые, в первом прибли-
жении, переходят в область потенциалов раз-
ряда воды (первая серия электродов).

Рис. 1. Поляризационные кривые стали через 
0,25 ч. после погружения в 0,5 М раствор NaCl. 
Гидрофобизация: 1 — отсутствует; 2—1-я серия, 
3—2-я серия. Здесь и далее: поляризационные 
кривые сняты при комнатной температуре в аэ-
рируемых растворах на стационарном электроде

Величина К близка к 0,009 г/(м2ч), что 
получено тем же методом. Защитное дей-
ствие g супергидрофобного покрытия со-
ставляет 60 раз, где g = К0/Кг а К0 и Кг — 
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 соответственно скорости коррозии исходной 
стали и стали с покрытием типа 1, и лими-
тируется кинетикой анодной реакции. Ве-
личина Екор супергидрофобных электродов 
второго типа ≈ –0,120 В, iпред.кат. ≈ 0,44 А/м2, 
g остаётся тем же.

Картина, наблюдаемая после 24 — часо-
вой выдержки в рабочем растворе приведе-
на на рис. 2.

Рис. 2. Поляризационные кривые стали в 0,5 М 
растворе NaCl после 24-х часового воздействия 
коррозионной среды. Гидрофобизация: 1 — от-
сутствует; 2 — образцы 1-й серии, 3 — образцы 

2-й серии. Остальное см. рис. 1

Екор гидрофобизированной стали снижа-
ется до –0,480 В, на катодной ветви ПК по-
является участок (АВ), предположительно, 
разряда воды (Енач ≈ –0,7 В), bк снижается 

до 0,040 В. Екор супергидрофобных электро-
дов второго типа — 0,480 В, iкор ≈ 0,01 А/м2 
(≈ 0,01 г/м2ч), т. е. g=120 раз.

Через 48 ч воздействия среды, по видимому, 
за счёт торможения катодного процесса(детали 
в докладе) Екор ≈ –0,550 В и g=106 раз. Нако-
нец, через 72 ч величина g стабилизируется на 
уровне 23±3 (рис.3).

Рис. 3. Зависимость защитного действия гидро-
фобизирующего покрытия от продолжительно-
сти коррозионного воздействия 0,5 М раствора 
NaCl при комнатной температуре (аэрированный 
раствор). 1 — образцы 1-й серии, 2 — образцы 

2-й серии.

В докладе интерпретируются наблюдае-
мые закономерности.

КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ПАРЦИАЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОДНЫХ 
РЕАКЦИЙ ПРИ КОРРОЗИИ СТАЛИ, ПОКРЫТОЙ 

ТОНКИМИ МАСЛЯНЫМИ ПЛЁНКАМИ
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При комнатной температуре исследова-
ны кинетические особенности парциальных 
электродных реакций на углеродистой ста-
ли, покрытой плёнкой синтетического мас-
ла (20±2 мкм)в трёх сериях растворов элек-

тролитов: NaCl (Ссоли, моль/л: 5∙10–4—10–2), 
HCl (Скислоты, моль/л: 5∙10–4—10–2), х M HCl + 
 +(1–х) М NaC1, х = 5∙10–4—10–2 моль/л.

Для оценки кинетических параметров ис-
пользованы коэффициенты активности от-
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дельных ионов в предположении отсутствия 
поверхностной активности катионов Na+, 
масло — Мобил-1. Оценивалась возмож-
ность появления омической составляющей 
потенциала (DЕом).

В растворах хлорида натрия с исход-
ной величиной рН — 5,8—5,9 (в силу при-
сутствия СО2 в аэрированной среде), неза-
висимо от Ссоли (негидролизующиеся катион 
и анион) вклад суммарной реакции:

 2Н3О
+ + 2е → Н2 + 2Н2О (1)

в интегральный катодный ток iк ничтожен, 
так как СН

+ ≈ 10–6 моль/л. Величина iк, пред 
в 10–3 М NaC1 составляет 0,20—0,30 А/м2 
и практически не зависит от присутствия ба-
рьерной плёнки. Подобная картина сохраня-
ется и с ростом aС1

–, хотя iк, пред увеличивается 
до 0,40 А/м2. Возможные причины рассмо-
трены в докладе. Наличие масляной плён-
ки не ведёт к существенному возрастанию 
DЕом, dE/dlgia (ia — анодная плотность тока) 
≈ 0,080В; dlgia/dlgaС1

– ≈ –1,0, но присутствие 
плёнки несколько снижает абсолютное зна-
чение этой величины без изменения знака. 
При достаточной катодной поляризации по-
мимо суммарной реакции:

 О2 + 2Н2О + 4е → 4ОН–

наблюдается разряд воды:

 2Н2О + 2е → Н2 + 2ОН–

(начальная с Ек ≈ –0,7 В по н. в.ш).
В растворах 2-й серии даже в присут-

ствии 5∙10–4 HCl наблюдаются протяжён-
ные тафелевские участки на анодной вет-

ви поляризационной кривой, dE/dlgia — 
0,055 ± 0,005 В независимо от наличия 
масляной плёнки, либо 0,065 ± 0,005 В. Ве-
личина lgia/dlgСН

+ близки к –1,5 (механизм 
Хойслера) или несколько снижается по аб-
солютной величине.

Учитывая, что хлорид-ион поверхност-
но активен на стали, его действие нивели-
ровали использованием сред третьей серии 
с постоянной ионной силой и aС1

– ≈ const. 
В подобных условиях независимо от нали-
чия или отсутствия масляной плёнки полу-
чены следующие кинетические параметры: 
dE/dlgiк = 0,110±0,005 В, но протяжённость 
катодных участков РВВ мала, dlgiк, пред/dlgaН

+ 
≈ 1,0; dlgiк /dlgaН

+ ≈ 1,5; dlgiа/dlgaН
+ < 0 и её 

значение заметно меньше –1 (по механиз-
му Хойслера эта величина ≈ 1, потенциоди-
намическая поляризация), dE/dlgia ≈ 0,060В, 
что также коррелирует с требованиями меха-
низма Хойслера (быстрые измерения).

Полученные данные позволяют предпо-
ложить следующее:

1. Пористость масляной плёнки весьма 
высока.

2. Поры, видимо, весьма подвижны по 
сечению, т. е. протекает постоянный процесс 
схлопывания и образования вновь. Подобное 
явление протекает с такой частотой, что соз-
даётся впечатление работы всей поверхно-
сти стали.

3. Поры (несплошности масляной 
фазы) полностью заполнены раствором 
электролита.

Дополнительное обоснование выводов 
сделано в докладе.

ВЛИЯНИЕ СПОСОБОВ ИПД МАГНИЯ НА ЕГО 
КАТАЛИТИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ ПО ОТНОШЕНИЮ К ВОДОРОДУ
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В работе представлены результа-
ты  исследований влияния интенсивной 
 пластической деформации (ИПД) на сорб-

ционную способность и скорость проте-
кания катодной реакции на образцах 
 магния.
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Перед началом исследований были прове-
дены тестовые эксперименты по влиянию ус-
ловий подготовки поверхности на стабиль-
ность результатов анализа. Окончательная 
методика подготовки поверхности включа-
ла в себя несколько стадий: шлифование, ме-
ханическое полирование и химическое трав-
ление (реактив: 0,5 мл концентрированной 
HNO3, 12 мл С2H5OH) для выявления микро-
структуры. Анализ микроструктуры осущест-
вляли методом оптической микроскопии. Раз-
мер зерен измеряли согласно ГОСТ 21073.1 75.

Установлено, что все исследованные ме-
тоды ИПД (прокатка, равноканальное угловое 
прессование (РКУП) и ковка) приводят к из-
мельчению зерна исходных образцов магния 

(см. табл.). В ряде случаев наблюдали появле-
ние трещин и изменение формы зерен.

Концентрацию обратимого водорода (Сн), 
рассчитывали методом электрохимической 
экстракции, микрошероховатость (Ra) об-
разцов определяли методом профилометрии 
(NewView 7300), плотность катодного тока (ik) 
измеряли методом поляризационных кривых.

Показано, что существует прямая зави-
симость между уменьшением размера зер-
на и концентрацией обратимого водорода 
в материале. Увеличение шероховатости по-
верхности образцов ведет к увеличению зна-
чения плотности катодного тока, что свиде-
тельствует об увеличении скорости реакции 
выделения водорода.

Таблица. Влияние условий ИПД на размер зерна (d) и электрохимические параметры 
образцов магния

Образец Условия 
деформации d, мкм Сн, моль/м3 Ra, нм ik, А/м2  

при E= –1.3В

Mg исходный 1266±128 3,08 822±18 0,32
Прокатка
1 проход T=25 °C 604±40 2,52 744±15 1,71

Прокатка
10 проходов T=25 °C 594±75 3,85 1123±32 3,25

Прокатка
100 проходов T=25 °C 435±76 4,92 1392±237 6,87

РКУП Т=170 °C 74±10 7,52 1005±58 0,58
Ковка T=80 °C 57±5 15,49 1340±83 5,62
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Микродуговое оксидирование (МДО) яв-
ляется перспективным методом формиро-
вания керамикоподобных покрытий на ме-

таллах и сплавах. Формирование оксидно-
го слоя происходит на вентильных металлах 
(Аl, Ti, Zr) в водных щелочных или кислых 
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растворах при высоких напряжениях, а на 
его состав и свойства существенным обра-
зом влияет состав электролита. Отдельный 
интерес представляет изучение влияния до-
бавок металлов в окисной или ионной фор-
ме в электролит МДО на свойства получае-
мых покрытий.

В литературе имеются данные исследо-
ваний о влиянии различных добавок в элек-
тролиты МДО, например, в виде частиц раз-
личной степени дисперсности, находящих-
ся в электролите во взвешенном состоянии 
в виде суспензии [1]. В работе [2] в электро-
лит для МДО сплавов титана вводили окси-
ды ванадия, вольфрама, молибдена и цирко-
ния как в виде диспергированных частиц ок-
сидов, так и растворимых солей.

В настоящей работе было исследова-
но влияние добавок сульфата никеля (0,5 
или 5 г/л NiSO4) в силикатно-щелочной 
электролит на состав и свойства покры-
тий, формируемых на титановом сплаве 
ВТ 5 (4,3—6,2 % Al, остальное титан) ме-
тодом МДО.

Увеличение содержания сульфата нике-
ля в электролите на порядок существенно 
изменяет состав и характеристики получен-
ных покрытий. При содержании в электро-
лите 0,5 г/л NiSO4 в покрытии преоблада-
ют кислород и кремний, в то время как при 
содержании 5 г/л NiSO4 — кислород и ти-
тан. С учетом толщин полученных слоев, 
это может свидетельствовать о затруднении 
процесса формирования материала МДО-
покрытий за счет силикатного компонента 
электролита при повышенном содержании 
сульфата никеля в нем.

Кремний, титан, алюминий и никель 
должны находиться в МДО-покрытии в виде 
оксидов, по стехиометрии близкой к SiO2, 
TiO2, Al2O3 и NiO соответственно, что кос-
венно было подтверждено расчетами на ос-
новании полученных данных элементного 
состава покрытия.

Состав оксидных слоев должен влиять на 
характеристики сформированных покрытий, 
в частности на электрофизические. Наблю-
дается высокое удельное электрическое со-

противление, причем для МДО-покрытий, 
полученных в электролите, содержащем 
5 г/л NiSO4, оно в 3,5 раза выше, чем для по-
крытий, полученных в электролите с 0,5 г/л 
NiSO4 (31 против 8 ГОм·м).

Анодные поляризационные кривые 
в 25 % НСl для сплава ВТ 5 и образцов 
с МДО-покрытиями имеют сходный ха-
рактер, однако, токи для покрытия, полу-
ченного в электролите с добавками 0,5 г/л 
NiSO4, примерно на полпорядка меньше. 
Это может быть связано как с меньшей 
сквозной пористостью, так и повышенной 
толщиной и составом покрытия, состоя-
щего преимущественно из оксида крем-
ния в случае добавки в электролит 0,5 г/л 
NiSO4.

Данные анодных поляризационных 
кривых коррелируют со временем до сня-
тия (полного разрушения) оксидных по-
крытий. Так меньшим значениям тока на 
анодной поляризационной кривой с МДО-
покрытием, сформированным в электро-
лите с добавкой 0,5 г/л сульфата никеля, 
соответствует большее время до разруше-
ния покрытия.

Таким образом, образцы с МДО-покры-
тием, полученным в электролите с добавка-
ми 0,5 г/л NiSO4, показали более высокую 
коррозионную стойкость в соляной кисло-
те по сравнению с таковыми, полученными 
в растворе с добавлением 5 г/л сульфате 
 никеля.
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Свинцовые покрытия находят применение 
в производстве химических источников тока, 
а также обеспечивают изделиям коррозионную 
стойкость, защиту от радиационного воздей-
ствия. Поэтому работы, направленные на из-
менение свойств формирующихся покрытий, 
не теряют своей актуальности. Для обеспече-
ния мелкозернистости, равномерности осад-
ков и хорошего сцепления с материалом ос-
новы. В настоящей работе изучалась кинети-
ка электроосаждения свинца из перхлоратного 
электролита. С целью получения более мелко-
кристаллических осадков в состав электроли-
та свинцевания вводилась синтезированная до-
бавка ПАВ (5 — фенил — 3 — (3,4 — диметок-
сибензилиден) — 3Н — фуран — 2 — он).

Электроосаждение свинцового покрытия 
проводилось на стальную основу (сталь 08 
КПТ ГОСТ 503—81). Поверхность стали пред-
варительно подвергалась нескольким стадиям 

обработки: механической обработке, обезжи-
риванию; электрохимическому катодному обе-
зжириванию в растворе КОН- 250 г/л; декапиро-
ванию в соляной кислоте (5 %); электрохимиче-
скому оксидированию в растворе КОН- 550 г/л 
+ NaNO3—125 г/л. Использовались два соста-
ва электролита: — перхлоратный без добавки 
ПАВ: Pb(ClO4)2–100 г/л + HClO4 8 г/л; — перх-
лоратный с добавкой ПАВ: Pb(ClO4)2–100 г/л + 
+ HClO4 8 г/л + ПАВ.

Электрохимическое восстановление Pb 
проводилось в гальваностатическом режи-
ме, при варьировании плотности тока от 10 
до 50 мА/см2. Выбор диапазона плотностей 
тока основывался на анализе литературных 
источников и ранее полученных эксперимен-
тальных данных [1, 2]. Толщина покрытия 
составляла 30 мкм. На рис. 1 представлены 
примеры Е, t кривых электровосстановления 
Pb из изучаемых растворов электролитов.

Рис. 1. ГСК осаждения свинца на стальную основу, обработанную из перхлоратного электролита:
а) с добавкой ПАВ; б) без добавки ПАВ, t = 25 °C, i, мA/см2: 1) 10; 2) 30; 3) 50

При увеличении плотности тока период 
скачкообразного изменения потенциала увели-
чивается, возрастает глубина минимума потен-

циала. По-видимому, сказываются адсорбци-
онные процессы на границе раздела фаз элек-
трод–электролит: адсорбция разряжающихся 
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ионов Pb2+, водорода, а в электролите с добав-
кой — поверхностно–активных веществ. Под-
тверждением адсорбционных процессов может 
служить изменение поляризационной емкости 
процесса, рассчитанной по уравнению:
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Результаты расчета приведены в табл. 1.
Введение добавки ПАВ в электролит 

приводит к изменению границы раздела фаз: 
увеличению адсорбированных частиц, и как 
следствие этого наблюдается снижение вели-
чины поляризационной емкости при плотно-

сти тока 10 и 15 мА/см2. Однако, в интервале 
плотностей от 20 мА/см2 до 30 мА/см2 про-
исходит увеличение поляризационной емко-
сти, по сравнению с процессами протекаю-
щими в электролите без добавки ПАВ, что 
может быть связанно с изменением адсорб-
ции ПАВ при данных плотностях тока. При-
близительно одинаковые значения поляри-
зационной емкости для электролита с до-
бавкой и без ПАВ нельзя отнести только 
к изменению механизма действия ПАВ при 
данных плотностях тока, т. к. необходимо 
учитывать адсорбцию всех катионоактивных 
частиц в электролите.

Таблица 1. Поляризационная емкость процесса электровосстановления Pb на стали при 25 °C

Спол, Ф/см2 i, мА/см2

10 15 20 30 40 50
Перхлоратный электролит 

с добавкой ПАВ 0,0033 0,0028 0,0106 0,0200 0,0100 0,0187

Перхлоратный электролит  
без добавки ПАВ 0,0046 0,0054 0,0066 0,0091 0,0180 0,0222

Анализ морфологии электроосажденного 
покрытия из изучаемых составов электроли-
та показал, что в присутствии добавки ПАВ 
формируется мелкозернистая. равномерная 
структура осадка во всем диапазоне катод-
ных плотностей тока.

Установлено, что синтезированная добав-
ка ПАВ оказывает влияние на скорость элек-
тровосстановления свинца из перхлоратного 
электролита и способствует формированию 
мелкокристаллического осадка.
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Применение оксидов в современных по-
лупроводниковых технологиях обусловле-
но набором их структурно-чувствительных 
свойств, таких как, ширина запрещенной 
зоны, характер проводимости, концентрация 

дефектов структуры, оптическая плотность 
и т. д. Условия получения, состав раствора 
и кристаллическое состояние подложки мо-
гут заметно влиять на структурно-чувстви-
тельные свойства растущих оксидных фаз. 
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Один из вариантов управления свойства-
ми оксидной фазы — использование в каче-
стве подложки структурно-разупорядочен-
ного металла, в частности, меди, получен-
ной в результате селективного растворения 
Cu-Zn сплавов.

Основная методологическая проблема 
в этом случае — определение парциальных 
токов активного анодного растворения и ок-
сидообразования, а также расчет толщины 
сформировавшихся оксидов. В связи с раз-
витием нанотехнологий особый практиче-
ский интерес представляют наноразмерные 
оксидные пленки.

Цель данной работы — определить вы-
ход по току процесса оксидообразования 
и толщину наноразмерных оксидных пле-
нок, анодно сформированных в щелочном 
растворе на Cu-Zn сплавах, подвергнутых 
предварительному анодному селективному 
растворению.

Селективное растворение осуществля-
лось в деаэрированном 0,01М HCl + 0.09M 
KCl в области потенциалов, не превыша-
ющих критические, а потому развитие по-
верхности исключено. Процесс протека-
ет в режиме твердофазной диффузионной 
кинетики с образованием вакансионно-де-
фектного слоя меди в приповерхностной 
зоне сплава [1]. С ростом потенциала се-
лективного растворения увеличивается ко-
эффициент взаимодиффузии компонентов 
сплава и концентрация сверхравновесных 
вакансий. Систематичной зависимости этих 
параметров от концентрации цинка в спла-
вах не наблюдается.

В деаэрированном 0,1M KOH на ваканси-
онно-дефектной меди осуществляется анод-
ный рост оксидов Cu(I) и Cu(II) при тех же 
потенциалах, что и на компактной меди. Вы-
ходы по току образования оксида Cu(I) со-
ставляют практически 100 %, как и на ком-
пактной меди [2]. В результате толщина, 
скорректированная на токовую эффектив-
ность, совпадает с оценочной, за исключе-
нием Cu30Zn, где выход по току составляет 
лишь 60—70 %. Образование оксида Cu(II) 
на меди протекает с меньшей токовой эф-
фективностью (около 60 %) из-за пористой 
структуры пленки, не препятствующей ак-
тивному растворению меди [2]. На сплавах 
Cu20Zn и Cu30Zn выходы по току образо-
вания оксида Cu(II) составляют около 80 %, 
а на Cu15Zn — 50 %, что приводит к замет-
ному уменьшению скорректированной тол-
щины по сравнению с оценочной. Потенци-
ал предварительного селективного раство-
рения не оказывает заметного влияния на 
значения выходов по току.
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Металлические нанокластеры являются 
перспективными каталитическими материа-
лами и широко используются во многих об-
ластях деятельности человека (гелиотехни-

ка, биотехнологии, фармацевтика, медицина, 
фотоника, нанооптика, плазмоника и др.). 
Малые частицы проявляют особые свойства 
вследствие значительно большей доли по-
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верхностных атомов в сравнении с объемны-
ми, благодаря чему кластеры с количеством 
атомов менее 10 проявляют максимальную 
каталитическую и электрокаталитическую 
активность.

В данной работе осуществлено квантово-
химическое моделирование взаимодействия 
молекулы кислорода с кластерами метал-
лов IB-подгруппы, содержащими от одного 
до восьми атомов. Цель работы заключается 
в установлении зависимости характеристик 
процесса адсорбции О2 от размера и формы 
металлического кластера, а также в опреде-
лении величины адсорбционного сдвига ча-
стоты характеристического колебания О–O 
и изменения его интенсивности.

Расчеты проведены с помощью про-
граммного пакета Gaussian 03 в рамках тео-
рии функционала плотности с использовани-
ем гибридного функционала PBE0. Для ато-
мов металлов использован псевдопотенциал 
SDD, а для атомов O — стандартный базис 
aug-cc-pVDZ.

Обнаружено, что на кластерах золота мо-
лекула кислорода адсорбируется преиму-
щественно в положение top, меди — bridge, 

а в случае кластеров серебра адсорбция осу-
ществляется в положения top и bridge при-
мерно с равной вероятностью.

Установлено, что количество атомов в ме-
таллическом кластере оказывает существен-
ное влияние как на энергетические параме-
тры процесса адсорбции, так и на характери-
стики самого адсорбата. Соответствующие 
зависимости носят осциллирующий харак-
тер, что является следствием проявления 
наноразмерного эффекта. Наибольшие зна-
чения энергии адсорбции, величины нату-
рального заряда на адсорбате, а также межъ-
ядерного расстояния О-О характерны для 
кластеров меди.

Рассчитанные величины адсорбционно-
го сдвига характеристического колебания ад-
сорбата лежат в диапазоне 80—900 см–1, со-
ответствующие значения преимущественно 
изменяются в ряду: Au < Ag < Cu. Интенсив-
ность этого колебания значительно возраста-
ет при адсорбции на большей части класте-
ров серебра и меди и на всех кластерах золо-
та, достигая значений свыше 3500 км/моль, 
при этом наибольшие значения характерны 
для кластеров золота.

АНОДНОЕ ФОРМИРОВАНИЕ И СВОЙСТВА 
ОКСИДОВ МЕДИ НА Cu-Zn СПЛАВАХ
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Структурные свойства анодно сформиро-
ванных оксидных фаз зависят от условий их 
образования и параметров подложки. В дан-
ной работе фотоэлектрохимическими ме-
тодами с привлечением импедансометрии 
и сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) определены структурно-зависимые 
параметры тонких (~15 нм) оксидных пле-
нок, анодно сформированных на гомогенных 
Cu-Zn сплавах, подвергнутых предваритель-
ному селективному растворению. В ходе се-
лективного растворения образуется химиче-
ски измененный поверхностный слой, обога-
щенный медью [1, 2], поэтому образование 

оксидов цинка в работе не рассматривается. 
Оставшаяся на поверхности медь является 
структурно-разупорядоченной из-за высокой 
концентрации сверхравновесных вакансий, 
генерированных в ходе растворения цин-
ка [2]. Вакансионная дефектность меди спо-
собна интенсифицировать протекающие на 
ней анодные процессы и изменить структур-
но-зависимые свойства растущих оксидов. 
Цель работы — выявить особенности анод-
ного роста и свойств оксидов Cu(I) и Cu(II) 
на вакансионно-дефектной меди.

Установлено, что вакансионная дефект-
ность поверхностного слоя сплава увели-
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чивается с ростом потенциала селективно-
го растворения в деаэрированном 0,01 М 
HCl + 0.09 M KCl. Рост оксидов меди в де-
аэрированном 0,1 M KOH протекает в твер-
дофазно-диффузионном режиме при тех же 
потенциалах, что и на компактной меди. Об 
интенсификации процессов оксидообразо-
вания свидетельствует тот факт, что эффек-
тивная константа массопереноса анодного 
роста оксидов Cu(I) и Cu(II) на сплавах за-
метно выше, чем на компактной меди. По-
вышение скорости оксидообразования при-
водит к уменьшению размеров отдельных 
кристаллов оксида Cu(I), что подтверждено 
результатами СЭМ.

По величине фототока рассчитаны струк-
турные и оптические характеристики оксида 
Cu(I), сформированного на сплаве Cu10Zn 
после его селективного растворения. Значе-
ния максимального фототока и коэффициен-
та поглощения света в оксидах, сформиро-
ванных на сплаве и компактной меди, близ-
ки. Ширина области пространственного 
заряда немного снижается, а концентрация 

акцепторных дефектов повышается при пе-
реходе от компактной к вакансионно-дефект-
ной меди. Начальная амплитуда фотопотен-
циала в оксиде, сформированном на ваканси-
онно-дефектной меди, также немного выше 
по сравнению с компактной подложкой, что 
свидетельствует о более высокой степени от-
клонения состава оксида от стехиометриче-
ского. Действительно, концентрация акцеп-
торных дефектов в оксидах Cu(I) и Cu(II), 
рассчитанная по методу Мотта-Шоттки, не-
значительно увеличивается с ростом вакан-
сионной дефектности медной подложки.
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МОРФОЛОГИЧЕСКОЕ РАЗВИТИЕ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ 
Ag, Pd-СПЛАВОВ ПРИ АНОДНОМ СЕЛЕКТИВНОМ РАСТВОРЕНИИ
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Процесс селективного растворения 
(СР) гомогенных сплавов при закритиче-
ских условиях анодной поляризации вклю-
чает не только ионизацию электроотрица-
тельного компонента А, но и рекристал-
лизацию электроположительного металла 
В в собственную фазу. Такой процесс ле-
жит в основе перспективного нанотехно-
логичного способа получения электродных 
материалов с устойчивой высокоразвитой 
пространственной микро- и нанопористой 
структурой.

В ходе закритического СР значения ис-
тинной площади S и фактора шероховато-
сти поверхности fr электрода увеличива-

ются во времени [1]. Следовательно, для 
корректного установления кинетики селек-
тивного растворения необходимо исполь-
зование транзиентов степени развития по-
верхности.

Для определения локальных характери-
стик геометрической неоднородности по-
верхности электрода в работе использова-
лись атомно-силовая микроскопия (АСМ) 
и растровая электронная микроскопия 
(РЭМ). Нестационарные электрохимические 
измерения, такие как хроноамперометрия 
и вольтамперометрия, позволили оценить 
интегральные морфологические параметры 
поверхностного слоя сплава.
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Исследовались поликристаллические 
гомогенные сплавы системы Ag-Pd с атом-
ной долей палладия хPd=4 и 8 ат. %, истин-
но селективное анодное растворение кото-
рых в деаэрированном кислом нитратном 
растворе не сопровождается оксидо- и со-
леобразованием. Критические потенциалы 
и заряды, отвечающие началу развития по-
верхности сплавов, оценивали хроноампе-
рометрически [2, 3].

АСМ-исследования реализованы на при-
боре Solver P47PRO с кремниевым канти-
левером NSG 20, покрытым золотом, в по-
луконтактном режиме сканирования образ-
ца; РЭМ-фотографии получены на приборе 
JSM-6510LV (JEOL Ltd). Среднеквадратич-
ная шероховатость поверхности найдена по 
данным обработки АСМ-изображений в про-
грамме Gwyddion.

Для оценки степени развития поверх-
ности fr(t) использовали два независимых 
метода: микроскопический (по данным 
АСМ) и электрохимический (вольтамперо-
метрия), когда степень развития поверхно-
сти определяли согласно [4] по отношению 
емкостей двойного электрического слоя 
на морфологически развитом и исходном 
электродах.

Значительные морфологические измене-
ния электродной поверхности исследуемых 
Pd-содержащих сплавов в ходе их анодного 
селективного растворения, сопровождаю-
щегося вытравливанием серебра из поверх-
ностного слоя сплава и необратимой рекри-
сталлизацией палладия в собственную фазу, 
при закритических потенциалах и зарядах 
подтверждаются микроскопически. При 
сдвиге потенциала в положительную об-
ласть и одновременном пропускании боль-
шего электрического заряда формируются 
новые, и одновременно углубляются преж-
ние каналы, выемки, трещины. Также уве-
личиваются значения средней арифметиче-
ской Ra и средней квадратической Rq шеро-
ховатостей.

Получены уравнения для транзиента сте-
пени развития поверхностного слоя сплавов, 

согласно которым значение fr линейно увели-
чивается во времени. Анализ АСМ-данных 
показывает, что наблюдаемая линейная зави-
симость обусловлена квадратичным ростом 
средней высоты неровности во времени при 
неизменном среднем расстоянии между со-
седними неровностями.

Найденные соотношения для fr(t) позво-
ляют рассчитать истинную площадь поверх-
ности Ag, Pd-электродов. Знание зависимо-
сти локальных параметров от параметров 
режимов анодной модификации дает воз-
можность получения электродных материа-
лов с заранее заданными локальными харак-
теристиками поверхности.

АСМ- и РЭМ-исследования выполнены 
с использованием оборудования Центра кол-
лективного пользования Воронежского госу-
дарственного университета (ЦКПНО ВГУ).

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования науки 
Российской Федерации в рамках Государ-
ственного задания ВУЗам в сфере научной 
деятельности на 2014—2016 гг. (проект 
№ 675).
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АНОДНОЕ ПОВЕДЕНИЕ СВИНЦА, ВИСМУТА 
И ИХ СПЛАВОВ В РАСТВОРЕ ГИДРОКСИДА НАТРИЯ
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Исследовано анодное поведение свин-
ца, висмута и их сплавов эвтектического, 
до- и заэвтектического составов в раство-
ре гидроксида натрия в широком диапазо-
не концентраций от 0.01 М до 10 М. Для 
чистых металлов и их сплавов наблю-
далось монотонное смещение характе-
ристических потенциалов в отрицатель-
ную область при увеличении концентра-
ции щелочи. Показано, что при анодном 
растворении исследованные сплавы име-
ют характерные чистым металлам области 
устойчивости.

Согласно литературным данным [1—3], 
анодное поведение свинца в раство рах ще-
лочей характеризуется наличием чере-
дования четырех основных пиков с пас-
сивными областями, которые свидетель-
ствуют о последовательном образовании 
на поверхности химических соединений 
свинца различной степени окисления. По-
лученные значения потенциалов анод-
ных пиков удовлетворительно согласуют-
ся с рас четными потенциалами предпо-
лагаемых электрохимических процессов, 

указанных в [1—2] для средних концен-
траций щелочи.

По сравнению со свинцом висмут в ще-
лочных средах более устойчив и имеет мень-
шие значения скорости растворения при всех 
исследованных потенциалах и рН. На анод-
ной поляризационной кривой висмута так-
же реализуются пики, обусловленные обра-
зованием и модификацией его соединений 
[4—6]. Увеличение рН приводит к облегче-
нию пассивации и росту скорости процесса 
на всех характеристических участках поля-
ризационной кривой.

Анодные поляризационные кривые спла-
вов имеют сходный вид и повторяют участ-
ки, характерные в большей степени для чи-
стого висмута, что может указывать на се-
лективный характер растворения. В отличие 
от чистых металлов, анодные пики сплавов 
в концентрированных растворах щелочи вы-
ражены слабо. Исследованные сплавы менее 
устойчивы, чем их компоненты, и характе-
ризуются бóльшими значениями плотностей 
тока по сравнению с модельными кривыми 
для всех концентраций щелочи (табл. 1).

Таблица 1. Расхождения реальных (р) и модельных (м) значений плотности тока 
характеристических потенциалов поляризационных кривых доэвтектического, 

эвтектического и заэвтектического сплавов, соответственно, при концентрации щелочи 0.1 М

Состав сплава Bi: 
Pb, % Eап1, В iап1–р/iап1–м Eп1, В iп1–р/iп1–м Eд1, В iд1–р/iд1–м

60:40 -0.45 4.91 -0.40 4.69 0.45 8.17
56.5:43.5 -0.50 4.39 -0.30 4.18 0.45 9.57
43.5:56.5 -0.40 4.55 -0.25 3.77 0.50 26.04

Состав сплава Bi: 
Pb, % Eап2, В iап2–р/iап2–м Eп2, В iп2–р/iп2–м Eд2, В iд2–р/iд2–м

60:40 0.55 30.96 0.60 21.70 0.90 1.77
56.5:43.5 0.50 28.15 0.60 22.54 0.85 2.74
43.5:56.5 0.55 34.70 0.60 21.82 1.00 1.22
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Рис. 1. Анодное поляризационные кривые вис-
мута, свинца и их сплавов эвтектического эвтек-
тического, доэвтектического и заэвтектического 

составов в 0,1 М растворе NaOH

Увеличение содержания свинца в спла-
ве приводит к незначительному ускорению 
процесса растворения.
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Исследовано влияние концентрации оле-
ата и пальмитата калия, а также 9-аминоа-
кридина на анодное поведение свинца, вис-
мута и их эвтектического сплава в 0,1 М рас-
творе гидроксида натрия. 9-аминоакридин, 
олеат и пальмитат калия в качестве инги-
бирующих добавок были использованы ра-
нее [1—2] и оказывали положительный эф-
фект при анодном растворении свинца в ней-
тральных средах [3].

При исследовании влияния указан-
ных добавок на анодное растворение свин-
ца было выявлено, что при малых концен-
трациях наблюдается снижение плотности 
тока на всех участках поляризационной кри-
вой и рост характеристических потенциалов. 
В случае олеата и пальмитата калия процесс 

депассивации при Е >1.0 В имеет более сдер-
жанный характер. Наибольшим ингибирую-
щим эффектом обладает олеат калия и при 
некоторых его концентрациях исчезает пер-
вый анодный пик.

Для висмута введение в систему указан-
ных добавок не привело к однозначному до-
стижению ингибирующего эффекта. Соглас-
но приведенным в табл. 1 значениям коэффи-
циентов торможения, на некоторых участках 
поляризационной кривой наблюдается сти-
мулирование процесса растворения. Иссле-
дованные добавки сдвигают характеристи-
ческие потенциалы в положительную об-
ласть и усиливают характерную для висмута 
ступень, предшествующую первому анодно-
му пику [4].
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Таблица 1. Эффективность добавок олеата калия (ОК), пальмитата калия (ПК) 
и 9-аминоакридина (9-АА) для висмута, свинца и их эвтектического сплава  

в 0.1 М растворе NaOH (фон)

Фон 10–3 М 
ОК

10–3 М 
ПК

10–4 М 
9-АА Фон 10–3 М 

ОК
10–3 М 

ПК
10–4 М 
9-АА Фон 10–3 М 

ОК
10–3 М 

ПК
10–4 М 
9-АА

Висмут Свинец Bi56.5Pb43.5
Eкорр, В -0,68 -0,68 -0,71 -0,64 -0,71 -0,69 -0,70 -0,70 -0,71 -0,70 -0,68 -0,69
Eступ., В - - -0,60 -0,60 - - - - - -0,65 -0,65 -0,65
Eап1, В -0,45 -0,65 -0,40 -0,50 -0,65 -0,60 -0,65 -0,65 -0,45 -0,25 -0,40 -0,45

γап1 - 3,13 0,66 0,43 - 43,61 3,49 2,90 - 158,7 0,85 0,88
Eпасс1, В -0,35 -0,60 -0,35 -0,40 -0,55 -0,50 -0,60 -0,60 -0,40 -0,15 -0,35 -0,40

γпасс1 - 6,93 0,74 0,45 - 14,50 1,54 2,69 - 153,1 1,03 0,91
Eдепасс1, В 0,40 -0,55 0,35 0,40 0,35 0,35 0,40 0,40 0,45 0,40 0,45 0,45

γдепасс1 - 7,46 0,72 0,41 - 7,58 2,10 3,57 - 81,75 0,99 1,00
Eап2, В 0,45 - 0,40 0,45 0,40 0,50 0,45 0,45 0,50 0,75 0,50 0,55

γап2 - - 0,57 0,36 - 3,95 1,19 1,41 - 0,89 0,93 0,98
Eрепасс1, В 0,50 - 0,45 0,50 0,45 0,60 0,55 0,50 0,55 0,80 0,60 0,60

γрепасс1 - - 0,40 0,29 - 0,52 0,69 0,89 - 0,81 1,32 1,30
Eдепасс2, В 0,85 - 0,70 0,85 0,70 0,70 0,75 0,75 0,85 0,90 0,95 0,95

γдепасс2 - - 0,47 0,27 - 0,49 0,30 2,53 - 0,47 0,94 0,82

Рис. 1. Влияние органических добавок на анод-
ное поведение эвтектического сплава висмута 
и свинца (Bi56.5Pb43.5) в 0,1 М растворе NaOH

Для эвтектического сплава состава 
Bi56.5Pb43.5, как и для висмута, при введении 
добавок характерно разделение ступени при 
потенциале –0,6 В на два последовательных 
пика. В случае олеата калия наблюдается и су-
щественное снижение тока во втором пике. По 
аналогии с чистым свинцом, введение добавок 
сдерживает процесс депассивации после по-
тенциала 1,0 В. Как видно из табл. 1, наиболь-
шим ингибирующим эффектом для сплава, как 

и в случае чистых металлов, обладает олеат ка-
лия. Это может быть обусловлено его лучшей 
растворимостью по сравнению с пальмитатом 
и 9-аминоакридином и способностью образо-
вывать собственную пленку.
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Температурный фактор является одним 
из определяющих и неоднозначно действую-
щих факторов в электрохимической кинети-
ке металлов, эффективность и направление 
которого существенно зависят от состояния 
твёрдой фазы, состава раствора электроли-
та и явлений на фазовой границе. Особая 
роль температуры проявляется на пассив-
ных металлах со сложным составом пасси-
вирующих слоёв (как на алюминии) и в ус-
ловиях локальной активации. Наблюдаемые 
в последнем случае неадэкватные эффекты 
в зоне критических температур 60—70 °C 
обусловлены серией явлений, обусловлен-
ных как изменением состава оксидно-ги-
дроксидно-солевого слоя на алюминии, так 
и частичной его дегидратацией [1].

В настоящей работе представлены срав-
нительные данные по влиянию температуры 
на анодное поведение алюминия (Al 99,99 %) 
в растворах неорганических (NaCl, NaBr) 
и органических (глицин (Gly) и α–аланин 
(α–Ala)) веществ в диапазоне температур от 
5 до 70 °C. Концентрации рабочих раство-
ров варьировали от 10–5 М до 10–1 М. Для ис-
следования роли анионов аминокислот (АК) 
в процессе нарушения пассивного состояния 
алюминия были использованы щелочной 
(3·10–6 М NaOH, pH=8,4) и боратный буфер-
ный (0,2 М H3BO3 + 0,05 М Na2B4O7, pH 8,4) 
фоновые электролиты.

Достоверность полученных результа-
тов определялась применением комплек-
са независимых физико-химических мето-
дов (вольтамперометрия, хроноампероме-
трия, хронопотенциометрия, оптическая 
микроскопия (МБС-2 и МИМ-7), скани-
рующая электронная микроскопия (СЭМ) 
JEOL-6380LV и энергодисперсионный ана-
лиз на приставке INCA Energy-250), со-

вместно с рентгеноструктурным электрон-
ным микроанализом (РЭМ)

В хлорид- и бромид-содержащих сре-
дах локальная активация (ЛА) поверхности 
алюминия с образованием питтингов (ПТ) 
была обнаружена при анодной поляризации 
в рамках электрохимических и микроскопи-
ческих исследований. При этом было уста-
новлено, что глубина (h = 3…21 мкм) и диа-
метр (d = 10…25 мкм) ПТ возрастают с уве-
личением концентрации неорганических 
агрессивных анионов. Интерпретация полу-
ченных результатов, проведённая с привле-
чением основных концепций теорий «жест-
ких и мягких кислот и оснований» (ЖМКО) 
и нуклеофильного замещения [2], и под-
твержденная данными формально-кинетиче-
ского анализа показала, что ПО на алюминии 
в присутствии галогенид-ионов представля-
ет собой реакцию нуклеофильного замеще-
ния ассоциативного типа.

Повышение температуры стимулиру-
ет интенсивность ЛА алюминия в водных 
растворах NaCl за счет изменения состава 
и структуры пассивирующей пленки (фор-
мирование бемита при t = 60 °C). В борат-
но-хлоридном и боратно-бромидном рас-
творах (рН=8,4), напротив, с увеличением 
температуры происходит торможение ло-
кальной активации вплоть до ее исчезнове-
ния при t ≥ 40 °C при росте защитных ха-
рактеристик пассивирущей пленки в целом. 
При этом Cl-ионы проявляют большую ак-
тивность, вызывая ЛА алюминия при 20 
и 40 °C, а Br-ионы действуют как активато-
ры лишь при 20 °C.

Совершенно иначе ведёт себя алюми-
ний при анодной поляризации в присут-
ствии аминокислот (АК), которые были вы-
браны в качестве органических активато-
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ров. Анализ анодного поведения алюминия 
в присутствии Gly и α–Ala в средах с раз-
личным pH показал, что в водных раство-
рах где обе АК (pH 4,8—5,8), присутствуют 
в цвиттер-ионной форме, металл находится 
в пассивном состоянии. В то же время в сла-
бощелочных системах, в которых наиболее 
устойчивой является анионная форма АК–, 
алюминий подвергается ЛА. При этом сле-
дует отметить, что диаметр и глубина ПТ, об-
разующихся под действием использованных 
в работе органических веществ, значитель-
но меньше, чем в растворах с галогенид-ио-
нами. Обобщение опытных данных и срав-
нение их с известными из литературы сведе-
ниями позволило высказать предположение 
о механизме ЛА алюминия в присутствии 
анионов АК–, который, с учётом адсорбцион-
ных и комплексообразующих явлений, пред-
ставляет собой реакцию нуклеофильного за-
мещения диссоциативного типа. Особый 
интерес представляет воздействие темпера-
туры на кинетику анодного процесса алюми-
ния в системах с АК в водных растворах, где 
обе АК находятся в цвиттер-ионной форме 
рост температуры увеличивает скорость рас-
творения пассивного металла. Иначе ведёт 
себя алюминий под влиянием температуры 
в боратно-глицинатных и боратно-аланинат-
ных растворах, где пассивное состояние ме-
талла сохраняется в диапазоне t = 20÷60 °C, 
что, вероятно, связано со стабилизирующей 

ролью борсодержащих ионов и образовани-
ем достаточно устойчивых комплексов алю-
миния с борсодержащими ионами и глици-
нат-ионами., блокирующими поверхность 
металла.

Таким образом, на основе современных 
теорий конкурентной адсорбции и нукле-
офильного замещения высказаны предпо-
ложения о механизмах ЛА алюминия, под-
твержденные независимыми физико-хими-
ческими методами (электрохимическими 
и СЭМ/РЭМ). Установлены общие законо-
мерности и специфические особенности 
влияния температуры на зарождение и раз-
витие питтингов на алюминии в условиях 
ЛА. Показано, что рост температуры может 
как стимулировать, так и замедлять процесс 
ЛА в зависимости от природы пассивного 
слоя, типа активатора состава электролита 
и его рН.
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Известно, что компактный оксид титана 
обладает полупроводниковыми свойствами, 
в результате чего протекание электрохимиче-
ского окисления на его поверхности затруд-
нено. При анодировании титана в среде, со-
держащей фторид ионы, при определенных 
условиях удается получить регулярную на-
нотрубчатую структуру оксида, которая мо-
жет служить основой для покрытий с целью 

получения каталитически активных электро-
дов. На оксиде с пористой структурой мож-
но ожидать более легкого протеканию окис-
лительных реакций на барьерном слое в глу-
бине пор. Для проверки электрохимических 
свойств титана с различными оксидами вы-
брана реакция окисления-восстановления 
Fe2+/Fe3+, равновесный потенциал которой 
лежит в области пассивности титана.
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Опыты проводили на образцах титана, 
химически полированных в смеси HNO3: 
HF=1:1, на титане с компактным гладким ок-
сидом, полученным анодированием в 1 М 
H2SO4, и на нанотрубчатом оксиде тита-
на, сформированным в сернокислом рас-
творе с добавками плавиковой кислоты при 
20 В. Циклические вольтамперометрические 
кривые снимали вблизи равновесного потен-
циала окислительно-восстановительной ре-
акции ферро-феррицианида калия. Потен-
циал циклировали со скоростью 100мВ/с от 
25 до 425 мВ (х. с.), в некоторых случаях от 
–200 до +700 мВ.

Для сравнения использовали платино-
вый электрод, на котором окислительно-
восстановительная реакция Fe2+/Fe3+ про-
текает обратимо с четко выраженными 
анодной и катодной составляющими и рав-
новесным потенциалом вблизи 0,22 В от-
носительно хсэ сравнения. В отсутствие 
ферроцианида (кривая 2) никаких окисли-
тельно-восстановительных реакций, кото-
рые могли бы мешать исследованию данной 
 реакции, не протекает.

На химически полированном титане 
анодная реакция практически полностью по-
давлена, а катодная существенно затрудне-
на по сравнению с платиной, что свидетель-
ствует о полупроводниковых свойствах ок-
сида. Похожие результаты получаются и на 
компактно оксидированном титане. В дан-

ном случае оксид изначально существенно 
толще, но, вероятно, в нем содержатся поры, 
поэтому катодные токи лишь в два раза ниже, 
чем на тонком оксиде титана.

Исследования на нанотрубчатом окси-
де показали, что первоначальные катодные 
токи на порядок выше, а анодная составля-
ющую окислительно-восстановительной ре-
акции ферро-феррицианида полностью по-
давлена, т. е. нанотрубчатый оксид проявля-
ет те же полупроводниковые свойства, что 
и компактный.

Также исследовано влияние отжига ок-
сидов на кинетику выбранной окислитель-
но-восстановительной реакции. Отжиг на 
воздухе при 450 °C как гладкого, так и нано-
трубчатого оксида, резко снижает катодные 
токи восстановления, не изменяя анодных 
свойств электродов. Особенно это заметно 
на нанотрубчатом оксиде, где катодные токи 
уменьшаются на два порядка. Таким обра-
зом, в данном интервале потенциалов отжиг 
нивелирует свойства оксида с нанотрубчатой 
структурой до уровня обычного компактного 
оксида титана.

Таким образом, можно сделать вывод, 
что электрохимические свойства анодиро-
ванного титана, прежде всего, определяются 
полупроводниковой природой самого окси-
да. Способ формирования оксида при стаци-
онарных измерениях практически не влияет 
на эти свойства.

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ Pt-Ag/C 
НАНОСТРУКТУРНЫХ ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ
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Одной из главных причин, затрудняю-
щих использование топливных элементов 
(ТЭ) в коммерческих целях, является от-
носительно высокая стоимость и недоста-
точная коррозионно-морфологическая ста-
бильность электрокатализаторов в процес-
се работы [1]. Одним из способов снижения 
стоимости, производимой в ТЭ электроэ-

нергии, является создание электрокатали-
заторов со структурой «оболочка-ядро», где 
в качестве ядра используют менее благо-
родные (дешевые) металлы (Ag, Cu, Ni, Co 
и др.), поверх которых осаждают платино-
вую оболочку.

Цель данной работы — синтез платино-
серебряных материалов со структурой «core-
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shell» (KS-13-Ag@Pt/C, KS-14-Ag@Pt/C—
СO) и их сравнение относительно матери-
алов со структурой сплава (KS-10-AgPt/C, 
KS-12-AgPt/C-СO). А также изучить влия-
ние условий синтеза платино-серебрянных 
материалов в атмосфере СО на микрострук-
туру и каталитическую активность электока-
тализаторов.

Синтез Pt-Ag/C катализаторов проводили 
посредством химического восстановления 
из растворов H2PtCl6 и AgNO3. В качестве 
растворителя был использован этиленгли-
коль (ЭГ). Согласно [2], анионы гликоле-
вой кислоты, которые могут образовывать-
ся в процессе синтеза, адсорбируются на по-
верхности частиц металла и, действуя как 
стабилизирующий агент, предотвращают их 
агрегацию. В качестве носителя использо-

вали графитизированную углеродную сажу 
Vulcan XC-72 (Cabot Corporation).

В качестве восстановителя нами был вы-
бран формальдегид, в связи с тем, что при его 
окислении не образуются вещества, вызываю-
щие устойчивое загрязнение поверхности ка-
тализатора (конечным продуктом окисления 
является СО2) [3, 4]. Формальдегидный ме-
тод синтеза Pt/C заключается в двухстадийном 
восстановлении Pt(IV)→Pt(II)→Pt0 в щелоч-
ной среде [5]. В процессе синтеза наряду с ге-
терогенной происходит и гомогенная (в рас-
творе) нуклеация Pt, в связи с чем, для осаж-
дения наночастиц на поверхность углерода 
в раствор добавляют сильный электролит. По-
лученные электрокатализаторы изучали мето-
дами рентгенофазового анализа, гравиметрии 
и циклической вольтамперометрии (ЦВА).

Таблица 1. Некоторые характеристики платино-серебряных материалов

Наименование об-
разца

Средний размер 
кристаллитов, нм

Массовая доля 
Pt, % (теор.)

Массовая 
доля металлов 

Pt*Ag, %
ЭХАП, м2/г(Pt)

KS-10-AgPt/C 6,7 10 21,8 41±2

KS-12-AgPt/C–СO 5,1 10 22,7 112±4

KS-13-Ag@Pt/C 16,2 10 22,5 57±3

KS-14-Ag@Pt/C–СO 18,6 10 22,1 51±3

В ходе исследования показано, что на 
платино-серебряные электрокатализаторы, 
содержащие наночастицы сплава (одновре-
менное восстановление прекурсоров), ат-
мосфера СО оказывает позитивное влия-
ние на характеристики структуры и величи-
ну ЭХАП. Катализатор KS-12-AgPt/C—СO, 
полученный при жидкофазном синтезе в ат-
мосфере СО, характеризуется очень высо-
ким значением ЭХАП (около 112 м2/г(Pt)). 
Существенного влияния атмосферы СО на 
структурные характеристики синтезируе-
мых Ag@Pt/C катализаторов (последова-
тельное восстановление прекурсоров ме-
талолов) не обнаружено. По-видимому, 
«избирательный» характер влияния СО обу-
словлен его сильной адсорбцией на поверх-
ности растущих наночастиц платины и ее 

сплава и слабой адсорбцией на поверхности 
наночастиц серебра.

При одновременном восстановлении пре-
курсоров платины и серебра средний фор-
мальный размер кристаллитов существенно 
меньше, чем для материалов полученных по-
следовательным восстановлением прекурсо-
ров (рис. 1).

В процессе регистрации циклических 
вольтамперограмм всех исследованных Pt-
Ag/C катализаторов наблюдаются анодные 
пики, связанные с селективным раство-
рением серебра. Однако процесс раство-
рения серебра быстро (после нескольких 
циклов развертки потенциала) заканчива-
ется, после чего вольтамперограммы при-
обретают вид, характерный для плати-
ны (рис. 2).
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Рис. 1. Рентгенограммы полученных образцов

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы полу-
ченных образцов (скорость развертки 20мВ/с, 
электролит 0,1 M НСlO4, насыщенный аргоном)
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ВЛИЯНИЕ КАТИОНОВ Fe(III) НА ЗАЩИТУ СТАЛИ 
08ПС В РАСТВОРАХ H2SO4 И H3PO4 КОМПОЗИЦИЯМИ 

АЗОТСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ И KCNS
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Травление сталей в растворах минераль-
ных кислот, вследствие растворения окалины 
и металла, сопряжено с накоплением в рас-
творе катионов Fe(II) и Fe(III), которые мо-
гут существенно снижать защитное действие 
ингибиторов коррозии металлов, вводимых 
в травильный раствор [1, 2]. Среди причин 
снижения эффективности ингибиторов кати-
онами железа отметим выведение ингибито-
ра из коррозионной среды в результате его ко-

агуляции и слабое торможение ингибиторами 
катодного восстановления Fe(III), протекаю-
щего в диффузионном режиме. Наибольшую 
опасность представляют катионы Fe(III), ко-
торые, присутствуя в растворе в незначи-
тельных концентрациях, могут существенно 
ухудшать степень защиты стали ингибитора-
ми. Влияние Fe(II) проявляется лишь при от-
носительно высоком содержании его в рас-
творе. Для исследования нами были выбра-
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ны растворы H2SO4 и H3PO4, применяемые 
на практике для удаления окалины с поверх-
ности стали. В качестве ингибитора коррозии 
изучена смесь производного триазола — ИФ-
ХАН-92 и KCNS (мольное соотношение 9:1), 
показывающая высокие защитные эффекты 
при замедлении коррозии низкоуглеродистых 
сталей в растворах кислот [2].

Представляется целесообразным оценить 
влияние катионов Fe(III) на защиту низкоу-
глеродистой стали 08ПС ингибиторной сме-
сью ИФХАН-92 и KCNS в 2 М H2SO4 и H3PO4.

Композиция 4,5 мМ ИФХАН-92 и 0,5 мМ 
KCNS эффективно замедляет коррозию ста-
ли 08ПС в 2 М H2SO4 и H3PO4 (20÷80 °C), не 
содержащих катионов Fe(III) (рис. 1). В рас-
творе H2SO4 коррозия замедлена в 21÷200 раз, 
а в H3PO4 — несколько выше, в 34÷366 раз. 
Введение в раствор 2 М H2SO4 катионов 
Fe(III), концентрацией 0,005÷0,10 М, приво-
дит к существенной потере защитного дей-
ствия ингибиторной смеси, усиливающейся 
при увеличении содержания железа в раство-
ре. Напротив, в растворе H3PO4 влияние этих 
катионов на защиту стали смесью ИФХАН-92 
и KCNS проявляется слабо, что сохраняет бо-
лее высокие защитные эффекты.

Рис. 1. Коэффициенты торможения коррозии ста-
ли 08ПС в 2 М H2SO4 и H3PO4, содержащих 0,05 
М Fe(III), добавкой 4,5 мМ ИФХАН-92 и 0,5 мМ 

KCNS. Продолжительность опытов — 2 ч

Причиной сильного снижения эффектив-
ности ингибиторной композиции ИФХАН-92 
и KCNS при защите низкоуглеродистой ста-
ли в H2SO4 в присутствии Fe(III) является сла-
бое торможение ей катодной деполяризации 

катионов Fe(III). В растворе H3PO4 ингиби-
тор сильнее подавляет восстановление Fe(III), 
что, в итоге, определяет более сильное тор-
можение коррозионного процесса. Вероятно, 
фосфат-анионы связывают катионы Fe(III) 
в достаточно прочный комплекс, который, 
в ингибированных растворах, плохо восста-
навливается на поверхности стали.

Параллельно выполненные в раство-
рах H2SO4 и H3PO4, в том числе и в присут-
ствии катионов Fe(III), исследования в ка-
честве ингибитора коррозии смеси извест-
ного промышленного ПАВ — катамина 
АБ и KCNS показали качественно сходные 
с композицией на основе ИФХАН-92 законо-
мерности в защите стали, с той лишь разни-
цей, что эта смесь показывает более низкие 
коэффициенты торможения и менее устой-
чива к действию катионов железа в обеих 
кислотах (рис. 2). Такие различия в защит-
ном действии смесевых ингибиторов связа-
ны с особенностями механизма действия их 
компонентов. Известно, что катамин АБ, яв-
ляющийся четвертичной аммониевой солью, 
физически сорбируется на поверхности ме-
талла, определяя тем самым низкий защит-
ный эффект. В основе ингибиторного дей-
ствия триазолов лежит более прочное хемо-
сорбционное взаимодействие поверхности 
металла и ингибитора, что, в конечном сче-
те, приводит к более высоким ингибиторным 
эффектам [3].

Рис. 2. Коэффициенты торможения коррозии ста-
ли 08ПС в 2 М H2SO4 и H3PO4, содержащих 0,05 
М Fe(III), добавкой 4,5 мМ катамина АБ и 0,5 мМ 

KCNS. Продолжительность опытов — 2 ч
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Реакция выделения водорода (РВВ) часто 
сопровождается абсорбцией водорода мате-
риалом электрода. Поскольку отвод части 
атомарного водорода в объем электрода из-
меняет зависимость степени заполнения по-
верхности адсорбированным водородом от 
потенциала электрода θ(Е), изменяются и за-
висимости параметров импеданса РВВ от Е. 
В данной работе рассматривается импеданс 
РВВ (механизм Фольмера — Гейровского) 
с учетом реакции абсорбции водорода (РАВ). 
Для РАВ принимается механизм абсорбции 
через адсорбированное состояние, которое 
идентично состоянию Надс в РВВ. Предпола-
гается, что адсорбция водорода подчиняется 
изотерме Ленгмюра. Для простоты принято 
α1 = α2 = 0,5 (α1 и α2 — коэффициенты пере-
носа стадий Фольмера и Гейровского соот-
ветственно).

Стадия собственно абсорбции может 
быть записана в виде:

 Надс → Набс(х = 0), (1)

где Набс(х = 0) — атом водорода в междо-
узлии в металле непосредственно под по-
верхностью металла. За реакцией (1) сле-
дует диффузия водорода вглубь металла. 
В предположении низких θ и малых кон-
центраций водорода в электроде кине-

тическое уравнение для реакции (1) име-
ет вид [1]:

 sckkv 333 --= θ , (2)

где k3 и k–3 — константы скорости стадии (1) 
в прямом и обратном направлении, cs — кон-
центрация водорода при х = 0.

Анализ литературы показывает, что РАВ 
может протекать как с диффузионным контро-
лем, так и с кинетическим контролем [1, 2].

1. Кинетический контроль РАВ. Если ли-
митирующей стадией процесса абсорбции во-
дорода является реакция (1), то вид эквива-
лентной электрической схемы не изменяет-
ся по сравнению с эквивалентной схемой для 
РВВ без РАВ [3]. В кодах описания цепей [4] 
эта схема имеет вид: Rs(Cd[R1(R2C2)]), где Rs — 
сопротивление раствора, Cd — емкость двойно-
го электрического слоя, R1, R2 и C2 — элементы 
фарадеевского импеданса. При быстрой диф-
фузии водорода в металле стадию (1) считаем 
необратимой. Из уравнения баланса массы [5]:

 , (3)

где q1 — заряд, требуемый для образования 
монослоя Надс; v1, v2 и v3 — соответствен-
но скорости стадий Фольмера, Гейровского 
и абсорбции водорода (1), следует, что в ста-
ционарном состоянии:
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где ki и k–i — константы скорости стадий 
в прямом и обратном направлении, индексы 
1 и 2 относятся к стадиям Фольмера и Гей-
ровского соответственно.

Общие выражения параметров R1, R2, C2 
существенно упрощаются при определен-
ных соотношениях констант скорости. При 
k–1 >> k1, k2, k–2 (квазиравновесие стадии 
Фольмера):

 
,

 ,

  (5)

Здесь η — перенапряжение, индекс 0 отно-
сится к константам скорости при η = 0. Счи-
тается, что k3 не зависит от перенапряжения.

В области необратимости стадий РВВ: 
при k1 >> k2:

 
,

 
,

  (6)

а при k1 << k2

 
,

 ,

 
 (7)

Cравнение с выражениями пара метров 
импеданса РВВ без РАВ [6] показы-
вает, что присутствие РАВ (кинетиче-
ский  контроль) существенно понижает на-
клон ∂lgR2/∂η при всех η и наклон ∂lgC2/∂η 
при достаточно высоких катодных поляри-
зациях.

2. Диффузионный контроль РАВ. В этом 
случае изменяется вид эквивалентной схе-
мы — параллельно R2 и С2 подключается 
импеданс твердофазной диффузии водоро-
да; физический смысл параметров R1, R2, C2 
остается таким же, как для РВВ без РАВ [5], 
но зависимость их от Е изменяется. Вместо 
(4) теперь можно записать:

 
, (7)

где КН = DL(k3/k–3); D — коэффициент диф-
фузии водорода в металле, L — толщина 
диффузионного слоя (в частном случае — 
толщина электрода-мембраны). По форме (7) 
совпадает с (4), и характер зависимостей R1, 
R2, C2 от η будет таким же, как при кинети-
ческом контроле РАВ (в предположении, что 
КН не зависит от η).

Сравнение с экспериментальными дан-
ными. В работе [6] для CoSi2-электрода 
в 0,5 М H2SO4 были получены ∂lgR1/∂E, 
∂lgR2/∂E, ∂lgC2/∂E, равные соответствен-
но 9; 14,0 и –12,5 В–1. Эти значения мень-
ше теоретических значений для механизма 
Фольмера — Гейровского, но больше тео-
ретических значений для механизма Фоль-
мера-Тафеля. В связи с этим было сдела-
но предположение [6], что РВВ на CoSi2-
электроде в кислом растворе протекает 
по двухмаршрутному механизму Фольме-
ра-Гейровского-Тафеля. Вышеприведен-
ные результаты показывают, что пониже-
ние ∂lgR2/∂E и ∂lgC2/∂E по сравнению с те-
оретическими величинами для механизма 
Фольмера-Гейровского может быть вызва-
но также протеканием РАВ (в данном слу-
чае — по-видимому, с кинетическим кон-
тролем, поскольку для CoSi2 хорошо выпол-
няется эквивалентная схема Rs(Q[R1(R2C2)]), 
где Q — элемент постоянной фазы).
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Использование углеводородных пле-
нок — один из важнейших методов защиты 
металлических конструкционных матери-
алов от атмосферной коррозии. Ранее было 
широко исследовано электрохимическое по-
ведение товарных и отработанных минераль-
ных масел [1—3]. Цель данной работы — из-
учение поверхностных пленок товарного 
и отработанного (~ 190 мото-часов) синтети-
ческого масла Mobil-1, основой которого яв-
ляются поли-α-олефины. Поляризационные 
кривые стали без масляного покрытия, по-
лученные на потенциостате IPC-PromF про-
изводства ИФХЭ им. А. Н. Фрумкина РАН 
в потенциодинамическом режиме в раство-
рах НСl, представлены на рисунке 1. Сум-
марный предельный катодный ток возрас-
тает с увеличением кислотности среды. 
В качестве катодных деполяризаторов при 
коррозии стали выступают растворенный О2 
и ионы водорода в сольватной форме:

 О2 + 4 Н3О
+ + 4 е → 6 Н2О (1)

 2 Н3О
+ + 2 е → Н2 + 2 Н2О (2)

С ростом СНСl растворимость молеку-
лярного кислорода может только убывать, 
а, тем не менее, экспериментально наблю-
даемая величина d(liпред)/d(lСН+) > 0, следова-

тельно, основной вклад в катодный процесс 
вносит реакция (2). Анодные поляризацион-
ные кривые характеризуются наличием про-
тяженных тафелевских участков. Скорость 
анодной реакции возрастает со снижением 
кислотности среды (рис. 1 а, кривые 1—3). 
Кинетические параметры электродных реак-
ций приведены в табл.

Скорость коррозии углеродистой стали, 
в том числе и в присутствии масляных пле-
нок Мобил-1, лимитируется скоростью ка-
тодного процесса.

Сталь с нанесенными на нее пленка-
ми свежего синтетического масла в кислых 
растворах с различной концентрацией НСl 
и ионной силой ведет себя подобно тому, что 
наблюдается и в отсутствии барьерного по-
крытия, что возможно при следующих об-
стоятельствах: 1 — пористость пленки на-
столько велика, что суммарное сечение пор 
соизмеримо с ее суммарной видимой по-
верхностью; 2 — протекает постоянный про-
цесс схлопывания пор и образования вновь, 
то есть работает вся поверхность корроди-
рующего металла; 3 — несплошности мас-
ляной пленки полностью заполнены раство-
ром электролита. Эффективная электропро-
водность этих масляных пленок практически 
близка к соответствующей величине раство-
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ра в объеме жидкой фазы. Поляризационные 
кривые товарного и отработанного Mobil-1 

в кислых средах близки, как и кинетические 
параметры пленок обоих масел (таблица).

Рис. 1. Анодные и катодные поляризационные кривые незащищенной стали Ст 3 (а) и с пленкой све-
жего масла Мобил-1 (б) в растворах НСl. СНСl, моль/л: 1—5∙10–4; 2—10–3; 3—5∙10–3; 4—10–2.

Таблица. Обобщенные кинетические параметры электродных реакций на углеродистой 
стали Ст 3

Параметр
Пленка Mobil-1

отсутствует товарного отработанного

СНCl = 10–4—10–2 моль/л

dlgia/dlgCН+ –1,5 (Хойслер) –1,2 (Хойслер) Менее –1,0

dE/dlgiа, В 0,060 ± 0,010 0,060 ± 0,010 0,060 ± 0,010

dlgiк. пред/dlgcH
+ ~1,0 ~1,0 ~1,0

Отношение – ~1,0 ~1,0

NaCl (10–3—5∙102 моль/л)

dlgiа/dlgcCl
– –0,7 –1,0 –1,0

dE/dlgiа, В 0,060 ± 0,010 0,060 ± 0,010 0,060 ± 0,010

х М НСl + (1-х) М NaCl

(dlgiа/dlgcH
+)Е < –1.0 < –1.0 < –1.0

dE/dlgiа, В 0.060 ± 0.005 0.060 ± 0.005 0.060 ± 0.005

dE/dlgiк, В 0.110 ± 0.010 0.110 ± 0.010 0.110 ± 0.010

(dlgiк/dlgcH
+)Е ~1.5 ~1.5 ~1.5

dlgiк.пред/dlgcH
+ ~1.0 ~1.0 ~1.0

(dlgiа/dlgcCl
–)Е (СCl

–=5.10–4—10–2, М) <0 <0 <0
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На катодных поляризационных кривых 
в растворах NaCl (10–3—5∙102 моль/л)) на-
блюдается параллельное протекание катод-
ных реакций (1) и (2). В области высоких ка-
тодных потенциалов начинается катодное 
восстановление воды по суммарной реакции:

 2Н2О + 2 е → Н2 + 2OH– (3)

Коррозия стали протекает исключитель-
но с кислородной деполяризацией по сум-
марному уравнению:

 О2+ 2 Н2О + 4 е → 4 ОН– (4)

В разбавленных растворах хлорида на-
трия анионы тормозят анодную реакцию, 
вытесняя ионы ОН– с поверхности метал-
ла. Очевидно, адсорбируясь на активных 
центрах поверхности стали анионы Cl– од-
новременно блокируют и подавляют актив-
ность, снижая способность к окислению 
атомов железа. Влияние активности ионов 
хлора в присутствии и отсутствии масля-
ной пленки качественно одинаково. Иссле-
дования в растворах с постоянной ионной 
силой, равной 1, и составом электролита 
х М НСl + (1 – х) М NaCl дало возможность, 
в первом приближении, создать условия, ког-
да отсутствует влияние активности ионов 
хлора. Как показали полученные величины 
кинетических параметров электродных про-
цессов, протекающих на стали Ст 3 в раство-
рах такого состава электролита, качественно 

картина аналогична, полученной в растворах 
HCl и NaCl.

Таким образом, масляные пленки синте-
тического масла Мобил-1на основе поли-α- 
олефинов обладают высокой пористостью. 
Кинетика и механизм реакций на углероди-
стой стали в исследуемых средах не зависят 
от наличия на ее поверхности пленки товар-
ного или отработанного масла Мобил-1. Ско-
рость коррозии, в том числе и в присутствии 
масляных пленок, лимитируется скоростью 
катодного процесса.
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Феномен анодного селективного раство-
рения многокомпонентных гомогенных ме-
таллических систем заключается в том, что 
в раствор электролита при электролизе пре-
имущественно переходит электроотрица-
тельный компонент сплава, тогда как более 
благородный металл остается электрохими-
чески стабильным. Явление характерно для 

твердых растворов и интерметаллидов, ком-
поненты которых существенно различаются 
по величине стандартных электродных по-
тенциалов. При невысоком напряжении ско-
рость окисления сплава невелика и почти 
не зависит от электродного потенциала. По-
верхностный слой морфологически стаби-
лен. Он представляет собой диффузионную 
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зону, в которой концентрация благородного 
компонента постепенно увеличивается при 
приближении к межфазной границе с элек-
тролитом. При превышении некоторого кри-
тического потенциала скорость процесса рез-
ко увеличивается, так как наряду с иониза-
цией электроотрицательного компонента на 
поверхности сплава протекает перегруппи-
ровка атомов благородного металла. Итогом 
такой перегруппировки является его рекри-
сталлизация в собственную высокоразвитую 
фазу, пронизанную сетью каналов и трещин. 
При глубоком вытравливании формирует-
ся нанопористый благородный металл. Тща-
тельного изучения требуют вопросы, касаю-
щиеся установления кинетики анодного до-
критического твердофазного диффузионного 
формирования неравновесного поверхност-
ного слоя; закономерностей и механизма за-
критической рекристаллизации электропо-
ложительного компонента, сопровождаемой 
коалесценцией дефектов и значительными 
морфологическими изменениями; особенно-
стей формирования электрокаталитической 
активности металлургических сплавов, под-
вергнутых анодной модификации.

Цель работы: установление закономер-
ностей и механизма анодного формирования 
высокоразвитых каталитически активных 
электродных материалов на основе гомоген-
ных металлических сплавов.

Разработана теоретическая база нестаци-
онарных электрохимических методов изуче-
ния кинетики селективного растворения го-
могенных микрошероховатых морфологи-
чески стабильных сплавов, учитывающая 
основные особенности процесса (линейные 
эффекты твердофазно-адсорбционного из-
менения поверхностной концентрации спла-
ва и смещения межфазной границы, а также 
нелинейные эффекты исходной шероховато-
сти твердого сплавного электрода и релак-
сации дефектности поверхностного слоя). 
Показано, что мультипликативность специ-
фических эффектов селективного растворе-
ния гомогенного сплава может быть положе-
на в основу методологии макрокинетическо-
го описания диффузионно-контролируемого 
анодного процесса, основанной на поэтап-
ном рассмотрении твердофазно-адсорбцион-

ных, поверхностно-морфологических и ре-
лаксационных факторов.

В рамках такой методологии установле-
ны диффузионно-кинетические закономер-
ности формирования неравновесного по-
верхностного слоя при анодном селективном 
растворении сплавов систем Ag-Au, Ag-Pd, 
Cu-Au и Zn-Ag. Найдено, что формирование 
микрошероховатого, нанометрового, морфо-
логически устойчивого и высокодефектно-
го поверхностного слоя при докритическом 
селективном растворении сплавов исследу-
емых систем контролируется замедленным 
нестационарным твердофазным диффузион-
ным массопереносом по вакансионному ме-
ханизму в условиях релаксации дефектности 
поверхностного слоя.

Построена феноменологическая теория 
возникновения критического потенциала 
развития поверхности гомогенного сплава, 
учитывающая кинетические закономерности 
его селективного растворения. Определены 
кинетические условия реализации процес-
сов морфологического развития поверхно-
сти и рекристаллизации благородного ме-
талла в неравновесном поверхностном слое 
сплава. Показано, что кинетика не только 
докритического, но и критического анодно-
го избирательного растворения гомогенных 
сплавов изучаемых металлических систем 
в значительной мере осложнена массопере-
носом в твердой фазе.

В предположении, что твердофазная 
диффузия определяет растворение электро-
отрицательного компонента и при закрити-
ческих потенциалах, развита методология 
установления кинетики рекристаллизации 
более благородного компонента в собствен-
ную фазу. Брутто-процесс с его участием 
рассматривали как последовательность про-
цессов активации/деактивации ад-атомов, их 
гетерогенной нуклеации и роста новой фазы. 
Аддитивность потоков компонентов сплава 
положена в основу метода установления ки-
нетики необратимой рекристаллизации в по-
верхностном слое сплава при его селектив-
ном растворении. Найдено, что парциальные 
кинетические кривые процесса линеаризу-
ются в координатах, критериальных для по-
верхностно-диффузионного контроля роста 
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трехмерного зародыша с мгновенной актива-
цией центров гетерогенной нуклеации. Вы-
вод о природе лимитирующей стадии рекри-
сталлизационного процесса подтверждается 
и с учетом морфологического развития по-
верхностного слоя.

На примере реакции электроокисления 
муравьиной кислоты в водных сернокис-
лых растворах подтверждена определяющая 
роль процессов рекристаллизации в кинети-
ке каталитических процессов на анодно-мо-
дифицированных сплавах с нанопористым 

поверхностным слоем. Выявлен эффект по-
вышенной каталитической активности высо-
коразвитого поверхностного слоя в отноше-
нии реакции электроокисления муравьиной 
кислоты.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования нау-
ки Российской Федерации в рамках Госу-
дарственного задания ВУЗам в сфере науч-
ной деятельности на 2014—2016 гг. (проект 
№ 675).
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Реакция электрохимического выделения 
водорода (р. в.в.) относится к электроката-
литическим процессам, скорость которых 
зависит от природы и структуры материала 
электрода [1]. Исследование новых электро-
дных материалов (силициды, германиды пе-
реходных металлов [2], тройные соединения 
CeCu2Ge2 [3] и др.) в качестве электрокатали-
заторов р.в.в., изучение механизма и кинети-
ки р.в.в. на этих материалах, научно обосно-
ванный поиск путей повышения их активно-
сти в р. в.в. является актуальной задачей.

В данной работе методами поляризаци-
онных и импедансных измерений исследова-
ны катодное поведение дигерманида железа 
в сернокислом и щелочном электролитах, ак-
тивность FeGe2 в реакции выделения водоро-
да, влияние модифицирования поверхности 
сплава на скорость р. в.в.

Катодные потенциостатические кривые 
FeGe2-электрода (немодифицированного и мо-
дифицированного анодным травлением в 0,5 M 
H2SO4, 1,0 M NaOH и химическим травлени-
ем в 5,0 M NaOH при 70 °C) в растворах 0,5 M 
H2SO4 и 1,0 M NaOH приведены на рис. 1.

Установлено, что в сернокислом электро-
лите дигерманид железа относится к матери-
алам с низким перенапряжением выделения 

водорода, в щелочном электролите — к ма-
териалам со средним перенапряжением вы-
деления водорода. В растворе серной кис-
лоты модифицирование поверхности FeGe2-
электрода анодным травлением в 0,5 M H2SO4 
и 1,0 M NaOH повышает перенапряжение вы-
деления водорода, модифицирование хими-
ческим травлением в 5,0 M NaOH при 70 °C 
снижает. В растворе гидроксида натрия пред-
варительная обработка поверхности FeGe2 
при этих же условиях вызывает уменьшение 
перенапряжения выделения водорода.

Спектры импеданса немодифицированно-
го FeGe2-электрода в 0,5 M H2SO4 во всем ис-
следованном диапазоне потенциалов состоят 
из двух перекрывающихся емкостных полу-
окружностей и описываются эквивалентной 
электрической схемой для двухстадийного 
процесса, осложненного адсорбцией интер-
медиата (Hадс). После анодного и химического 
травления в щелочном электролите вид спек-
тров импеданса дигерманида железа не изме-
няется. Анодное травление FeGe2 в раство-
ре серной кислоты приводит к появлению на 
графиках импеданса в низкочастотной обла-
сти дополнительной емкостной дуги, связан-
ной, вероятно, с абсорбцией водорода матери-
алом и его диффузией вглубь электрода.
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Рис. 1. Катодные поляризационные кривые FeGe2 в 0,5 M H2SO4 (а) и 1,0 M NaOH (б): 
1 — без модифицирования; 2 — анодное травление в 0,5 M H2SO4; 3 — анодное травление в 1,0 M NaOH; 

4 — химическое травление в 5,0 М NaOH при 70 °C

Спектры импеданса немодифицирован-
ного FeGe2-электрода в растворе 1,0 M NaOH 
при невысоких катодных поляризациях 
(E > –1,2 В) представляют собой емкостные 
полуокружности со смещенным центром, при 
E < –1,2 В — сочетание емкостной полуо-
кружности при высоких частотах и индуктив-
ной дуги при низких частотах. Так как наклон 
поляризационной кривой во всем исследован-
ном диапазоне потенциалов не изменяется, 
можно полагать, что при E > –1,2 В индуктив-
ность на спектрах импеданса также имеется, 
но она не обнаруживается в измеряемом диа-
пазоне частот и могла бы проявиться при бо-
лее низких частотах (f < 0,01 Гц). Наличие ин-
дуктивной дуги на графиках импеданса сви-
детельствует о том, что р. в.в. протекает по 
маршруту разряд — электрохимическая де-
сорбция, так как индуктивность не может по-
явиться в случае маршрута разряд — реком-
бинация [4]. Для моделирования р. в.в. на 
FeGe2-электроде в щелочном электролите ис-
пользована эквивалентная схема, как в серно-
кислом электролите, но в схеме для описания 
адсорбции интермедиата вместо RC-цепочки 
применяется RL-цепочка. Модифицирование 
рабочей поверхности FeGe2 анодным травле-
нием в 0,5 M H2SO4 и 1,0 M NaOH оказыва-
ет слабое влияние на вид спектров импеданса. 
Химическое травление приводит к появлению 
на графиках импеданса в области высоких ча-

стот дополнительной емкостной полуокруж-
ности, обусловленной наводороживанием ма-
териала электрода.

На основе результатов поляризационных 
и импедансных измерений сделано заключе-
ние, что р. в.в. на дигерманиде железа в рас-
творе серной кислоты, предположительно, 
протекает по маршруту разряд — электро-
химическая десорбция (может иметь место 
двухмаршрутный механизм) с замедленной 
стадией разряда, в растворе гидроксида на-
трия — по маршруту разряд — электрохи-
мическая десорбция с замедленной стадией 
разряда.

Измерения дифференциальной емко-
сти и исследование элементного состава по-
верхностного слоя FeGe2 показали, что из-
менение механизма и кинетики реакции вы-
деления водорода на дигерманиде железа 
вследствие модифицирования обусловле-
но действием двух факторов: развитием по-
верхности и изменением состава поверх-
ностного слоя электрода.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 14-03-96000).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Кузнецов В. В., Халдеев Г. В., Кичи-
гин В. И. Наводороживание металлов в электро-
литах. Москва: Машиностроение, 1993. 244 с.

95

Секция 1. Электродные процессы

2. Шеин А. Б. Электрохимия силицидов 
и германидов переходных металлов. Пермь: 
Перм. гос. ун-т, 2009. 269 с.

3. Шеин А. Б., Кичигин В. И. Кинетика 
катодного выделения водорода на CeCu2Ge2-
электроде в кислых и щелочных растворах // 

Вестник Пермского университета. Химия. 
2014. № 3. С. 14—24.

4. Кичигин В. И., Шерстобитова И. Н., 
Шеин А. Б. Импеданс электрохимических 
и коррозионных систем: учеб. пособие по 
спецкурсу. Пермь: Перм. гос. ун-т, 2009. 239 с.

ПАССИВАЦИЯ МЕДИ ПРОИЗВОДНЫМИ АМИНОТРИАЗОЛА

 2015© А. А. Кружилин, Н. П. Андреева, М. О. Агафонкина, 
Ю. И. Кузнецов, Х. С. Шихалиев

Воронежский государственный университет 
e-mail: chocd261@chem.vsu.ru, тел.: 8 (473) 2208433

Гетероциклические органические со-
единения класса азолов находят широкое 
применение в качестве ингибиторов кор-
розии [1]. В частности, незамещенный 
аминотриазол ингибирует кислотную кор-
розию железа и других металлов, а так-
же в комплексе с производными аммиа-
ка — сероводородную коррозию черных 
металлов [2, 3]. Известны системы, пас-
сивирующие медь и ее сплавы в нейтраль-
ных средах. К их числу относят 1,2,3–бен-
зотриазол, а также 3-амино-1,2,4-триазол 
[4], однако последний не обеспечивает эф-
фективной защиты меди и ее сплавов от 
коррозии при концентрациях ингибитора 
ниже 0.1 ммоль/л.

Получен ряд 5-замещенных 3-ами но-
1,2,4-триазолов, обеспечивающих снижение 
скорости коррозии меди и ее сплавов при 
низких концентрациях. Для 3-амино-1,2,4-
триазола, 5-пентил-3-амино-1,2,4-триазола 
и 5-меркаптопентил-3-амино-1,2,4-триазо-
ла (рис. 1) проведены электрохимические 
исследования в боратном буфере в присут-
ствии активирующей добавки 0.01 моль/л 
NaCl с различным содержанием ингибито-
ра. В результате получили ряд анодных и ка-
тодных поляризационных кривых (рис. 2 —
рис. 4), показывающих влияние введения 
гидрофобного заместителя в структуру мо-
лекулы на эффективность исследуемых ин-
гибиторов коррозии.

Установлено, что 5-пентиламинотри-
азол 2 в сравнении с незамещенным ами-

нотриазолом 1 уже при концентрации 
0.001 ммоль/л снижает токи активного рас-
творения в 15 раз более эффективно. При 
этом самопроизвольная пассивация меди 
без изменения потенциала питтингообра-
зования происходит в интервале концен-
трации от 0.001 ммоль/л до 0.5 ммоль/л, 
а при увеличении содержания ингибитора 
до 10 ммоль/л потенциал питтингообразо-
вания увеличивается до 0.96 В.

Рис. 1. Образцы аминотриазолов: 1. 3-амино-1,2,4-
триазол, 2. 5-пентил-3-амино-1,2,4-триазол, 

3. 5-меркаптопентил-3-амино-1,2,4-триазол

Рис. 2. Анодные поляризационные кривые меди 
в боратном буфере (рН 7.4), содержащем 0.01 
моль/л NaCl без (1) и с добавкой 3-амино-1,2,4-
триазола 1 (в ммоль/л): 2—0.25, 3—1.5, 4—5.0, 

5—10.0, 6—20.0
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Рис. 3. Анодные (1—6) и катодные (1’-4’) поля-
ризационные кривые меди в боратном буфере 
(рН 7.4), содержащем 0.01 моль/л NaCl без (1,1’) 
и с добавкой пентил-3-амино-1,2,4-триазола 
(в ммоль/л): 2,2’ — 0.001, 3,3’ — 0.5, 4,4’ — 2.5, 

5—4.5, 6—10.0

Рис. 4. Анодные (1—8) и катодные (1’,2,’4’,5’) 
поляризационные кривые меди в боратном бу-
фере (рН 7.4), содержащем 0.01 моль/л NaCl 
без (1,1’) и с добавкой 5-пентилмеркапто-3-
амино-1,2,4-триазола (в ммоль/л): 2,2’ — 0.001, 
3—0.005, 4,4’ — 0.01, 5,5’ — 1.5, 6—2.5, 7—4.5, 

8—10.0

Похожая тенденция наблюдается для 5-мер-
каптопентиламинотриазола 3. Токи активно-
го растворения снижаются при концентрации 
0.001 ммоль/л, а уже при содержании инги-
битора 0.005 ммоль/л происходит самопроиз-
вольная пассивация без изменения потенциала 
питтингообразования, в то время как при кон-
центрации 10 ммоль/л наблюдается сдвиг по-
следнего до значения 1,2 В, т. е. пассивная об-
ласть потенциалов расширяется в большей сте-
пени, чем в присутствии других ингибиторов.

Таким образом, результаты электрохими-
ческих испытаний свидетельствуют о том, 
что разрабатываемые производные амино-
триазола могут быть использованы в каче-
стве эффективных ингибиторов коррозии 
меди и её сплавов.
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Растворы серной кислоты являются 
агрессивной средой, где хромоникелевые 
нержавеющие стали оказываются коррози-
онно нестойкими. Они устойчивы к корро-
зии только в очень разбавленных растворах 
H2SO4. Традиционным способом повышения 
коррозионной стойкости таких сталей в сер-
нокислых растворах является их легирование 

2—3 % Mo (в отдельных случаях до 5—6 %). 
Хромоникелевые стали в H2SO4 можно за-
пассивировать добавкой в раствор окислите-
ля (например, HNO3), значительно расширив 
область концентраций и температур, при ко-
торых металл коррозионностоек. Для пасси-
вации и повышения стойкости стали в H2SO4 
используют и анодную защиту [1].
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Альтернативным способом защиты хро-
моникелевых сталей в растворах H2SO4 яв-
ляется применение органических ингиби-
торов коррозии. Ранее нами отмечалось [2], 
что создание смесевых ингибиторов явля-
ется перспективным направлением проти-
вокоррозионной защиты различных сталей 
в агрессивных кислых средах. Например, на 
основе замещенных триазолов были созданы 
ингибиторные составы, позволяющие защи-
щать в растворах серной кислоты низкоугле-
родистую сталь даже в условиях высокотем-
пературной коррозии (до 200 °C) [3].

Представляется целесообразным на ос-
нове замещенного триазола (ингибитор ИФ-
ХАН-92) создать серию смесевых ингиби-
торов, позволяющий защищать хромони-
келевую нержавеющую сталь 12Х18Н10Т, 
в растворах H2SO4 с широким температур-
ным диапазоном (до 100 °C). В качестве до-
бавок к ингибитору ИФХАН-92 нами иссле-
дованы KI, KBr и KCNS, повышающие за-
щитное действие триазолов при коррозии 
низкоуглеродистой стали в растворах мине-
ральных кислот.

Коррозия хромоникелевой стали 
12Х18Н10Т в 2,0 М H2SO4 (t = 20÷100 °C) из-
учена с применением весового, потенциоме-
трического и поляризационных методов. По-
казана низкая коррозионная стойкость это-
го металла в растворах H2SO4, особенно при 
температурах близких к 100 °C. Эффективной 
защиты стали в сернокислых растворах мож-
но добиться используя в качестве ингибито-
ров коррозии смеси производного триазола — 
ИФХАН-92 с KI (мольное соотношение ком-
понентов 1:1), KBr (1:9) и KCNS (4:1). Среди 
исследованных композиций ИФХАН-92, не-
смотря на антагонизм действия ее компонен-
тов, наиболее высокие коэффициенты тормо-
жения коррозии обеспечивает эквимолярная 
смесь с KI. Для этой ингибиторной компо-
зиции уменьшение ее содержания в растворе 
до 0,005 ÷ 0,025 мМ (в зависимости от тем-
пературы) существенно не снижает защит-
ного действия. Смесевые ингибиторы на ос-
нове замещенного триазола обеспечивают 
защиту металла в растворе кислоты, как ми-
нимум, в течение 8 ч. Поскольку для компо-
зиций ИФХАН-92 с KI, KBr и KCNS значе-

ния температурного максимум коэффициента 
торможения коррозии стали лежат при темпе-
ратурах близких к 80 °C, их следует отнести 
к так называемым «высокотемпературным 
ингибиторам кислотной коррозии». Наличие 
в растворе добавок исследуемых ингибито-
ров существенно увеличивают долю диффу-
зионного контроля в коррозионном процессе, 
на что указывает снижение в их присутствии 
эффективных энергии активации с 60 ± 1  
до 35 ± 2 кДж/моль [4].

Коррозии стали в фоновых растворах 
кислоты, а также в присутствии исследуемых 
ингибиторов протекает в области активного 
растворения металла. Отмечена корреляция 
между свободным потенциалом коррозии 
стали (Екор) в растворе кислоты с ингибито-
ром и его защитным эффектом (γ): чем выше 
γ ингибитора, тем более положительный по-
тенциал стали. Замедление коррозии не-
ржавеющей стали 12Х18Н10Т в растворах 
H2SO4 композициями на основе ИФХАН-92 
является следствием сильного торможения 
ими электродных реакций металла в широ-
ком диапазоне температур (до 100 °C). Наи-
большее торможение электродных реакций 
нержавеющей стали обеспечивается смесью 
ИФХАН-92 и KI, что определяет ее макси-
мальную эффективность в подавлении кор-
розии металла. Заметное влияние на харак-
тер электродных реакций нержавеющей ста-
ли в фоновых и ингибированных растворах 
кислоты оказывает селективное растворение 
компонентов поверхности металла [4].

Исследования проведены при фи-
нансовой поддержке Российского фон-
да фундаментальных исследований и Пра-
вительства Калужской области (проект 
№ 14—43—03037).
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Целью настоящей работы является со-
поставление кинетических характери-
стик процессов электроокисления глицина 
и α-аланина на золотом электроде в щелоч-
ной среде для оценки влияния структуры 
аминокислоты на закономерности электроо-
кисления.

Исследования проведены с использова-
нием методов линейной вольтамперометрии, 
вращающегося дискового электрода, а также 
кулонометрических измерений, дополнен-
ных фотометрическим определением кон-
центрации аминокислоты в растворе.

Известно, что в системе Au|OH–, H2O 
электроокисление золота идет через стадию 
адсорбции ОН — ионов, которая сопрово-
ждается частичным переносом заряда с по-
следующим образованием моно- и биради-
калов адсорбированного кислорода, а также 
фазового оксида или гидроксида Au(III). Со-
став продуктов зависит от величины анодно-
го потенциала. На вольтамперограмме, по-
лученной на Au-электроде в фоновом элек-
тролите, регистрируется четыре анодных 
максимума тока.

На анодных вольтамперограммах процес-
сов окисления анионов глицина и a-аланина 
на золоте, как и для i, E(t)-зависимости в фо-
новом электролите, также имеются четы-
ре максимума. Введение в систему Au|OH–, 
H2O анионов как глицина, так и аланина при-
водит к изменению положения первых трех 
анодных максимумов тока, по сравнению 
с аналогичными, полученными в растворе 

фонового электролита. При этом потенциал 
четвертого максимума, связанный с образо-
ванием фазового оксида золота, практически 
не меняется, что косвенно свидетельствует 
о неизменной природе процессов, протекаю-
щих в этой области при введении в реакци-
онную систему анионов обеих аминокислот. 
Отметим, что амплитуды максимумов полу-
ченных для аланина больше чем для глици-
на. При этом если потенциалы первого и вто-
рого анодных пиков для анионов обеих ами-
нокислот практически совпадают, составляя 
в среднем 135 ± 10 мВ и 510 ± 10 мВ соответ-
ственно, то третий анодный максимум элек-
троокисления a-Ala– регистрируется при 
790 ± 10 мВ, что на 100 мВ положительнее, 
чем для глицина. Резонно предположить, что 
разница связана с различной природой уча-
ствующих в данных процессах продуктов. 
Методом вращающегося дискового электро-
да показано, что появление анодных макси-
мумов не связано с жидкофазной диффузией 
реагентов или продуктов реакции.

Кулонометрически установлено, что де-
струкция как анионов Gly–, так и a-Ala– 
осуществляется лишь в области потенци-
алов второго и третьего пиков и протекает 
с участием адсорбированных ОН — ионов 
и продуктов их электроокисления. При этом 
в брутто-реакциях окисления аниона алани-
на в области потенциалов второго и третье-
го максимума тока должны участвовать со-
ответственно 4 и 8 электронов, тогда как 
электроокисление аниона глицина в области 
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третьего максимума сопровождается поте-
рей 6 электронов.

Количественную обработку результатов 
проводили в рамках теории линейной воль-
тамперометрии для гетерогенной Red-Ox 
реакции, не осложненной диффузией, но со-
провождаемой недиссоциативной замести-
тельной соадсорбцией реагента и продукта. 
Оказалось, что при постоянной концентра-
ции анионов обеих аминокислот последо-
вательное увеличение скорости сканирова-
ния потенциала приводит к росту амплиту-
ды всех трех максимумов тока и смещению 
их потенциалов в область анодных значе-
ний. Зависимости m

ai v-  линейны и с уче-
том погрешности экстраполируются в на-
чало координат. Это указывает на то, что 
стадия переноса заряда осложнена адсорб-
ционным накоплением на электроде исход-
ных веществ, продуктов реакции или интер-
медиатов, причем не исключено, что одно-
временно.

Вывод об обратимом или необратимом 
характере процесса сделан по анализу влия-
ния v на потенциал максимума. Установлено, 
что потенциал первого максимума в раство-
рах, содержащих анионы обеих аминокислот 
практически инвариантен к скорости скани-
рования потенциала, что указывает на ква-
зиравновесность соответствующей электро-
дной реакции. Положение второго анодного 
максимума, наблюдаемого в растворе a-Ala– 
и в растворе Gly– при v> 0.04 В/с, изменя-
ется. Наклоны соответствующих -за-
висимостей близки, составляя 0,067±0,007 
и 0,072±0,009 В. Это свидетельствует об уча-
стии в необратимом процессе электроокис-
ления двух электронов, поскольку при β=0,5 
теоретическое значение  долж-
но быть равно 0,059 В. То же характерно 
и для процессов, протекающих в области 
третьего анодного максимума, однако, если 
для глицина количество участвующих элек-
тронов при этом не меняется, то для a-Ala– 
в анодном процессе должны участвовать уже 
три электрона, поскольку величина накло-
на  составляет 0,030± 0,009 В. Тот 
факт, что влияние v на потенциал максимума 
для второго и третьего пиков возникает прак-
тически при одном и том же значении скоро-

сти сканирования косвенно указывает: про-
дукты одной реакции являются исходными 
веществами для другой, а, значит, процессы 
в области потенциалов этих максимумов яв-
ляются стадиями одной реакции.

Наряду со скоростью сканирования по-
тенциала, на амплитуду и положение мак-
симумов оказывают влияние концентрации 
анионов аминокислот и гидрокисльных ио-
нов. С ростом концентрации анионов обеих 
аминокислот амплитуды первых трех анод-
ных максимумов растут. Увеличение концен-
трации фонового электролита также приво-
дит к росту амплитуды и разблагораживанию 
потенциалов максимумов. Зависимости lgim-
lgсАК- как и  оказались линейными, 
причем с наклоном существенно меньшем 1. 
На наш взгляд, полученный результат под-
тверждает: окисление анионов обеих ами-
нокислот идет именно из адсорбированного 
состояния, при этом в разных стадиях этого 
процесса принимают участие адсорбирован-
ные ионы гидроксила или продукты их анод-
ного превращения. Сложнее влияние концен-
трации анионов аминокислот на потенциалы 
анодных максимумов. Положение перво-
го и третьего максимума для аланина, а так-
же первого и второго для глицина практиче-
ски инвариантно к изменению концентрации 
анионов аминокислот. Второй анодный мак-
симум в реакции окисления a-Ala– облагора-
живается с ростом концентрации аниона, как 
и третий максимум в случае окисления Gly–, 
но лишь при сGly->0.07 M. Показательно, что 
наклоны соответствующих  за-
висимостей равны 0,115 ± 0,010 В в случае 
глицина и 0,050 ± 0,009 В для a-аналина, что 
отвечает лимитирующей стадии с участи-
ем одного и двух электронов соответствен-
но. Наконец, сам факт изменения потенциала 
максимума с концентрацией электроактив-
ного вещества указывает на неленгмюров-
ский характер адсорбции всех участников 
процесса электроокисления.

Исследование выполнено при поддерж-
ке Министерства образования РФ в рам-
ках госзаказа вузам на 2014—2016 г, проект 
№ 675.
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КИНЕТИКА ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ НИКЕЛЯ 
ИЗ СУЛЬФАТНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА ПРИ ПРОВЕДЕНИИ 

ПРЕДВАРИТЕЛЬНОГО ДОФАЗОВОГО ОСАЖДЕНИЯ
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Дофазовое осаждение — режим элек-
троосаждения металлов, с помощью которо-
го можно изменять поверхность и каталити-
ческие свойства подложки привлекает вни-
мание различных исследовательских групп. 
Теоретический интерес связан с его практи-
ческим значением для химии поверхности, 
электрокристаллизации и электрокатали-
за. Несмотря на то, что электрохимическое 
никелирование является одним из наиболее 
распространенных процессов гальванотех-
ники, данные об изучении его дофазового 
осаждения малочисленны [1—3]. В данном 
исследовании было изучено влияние предва-
рительного дофазового осаждения никеля на 
кинетику последующего наращивания осад-
ка в потенциостатическом режиме.

Цель настоящей работы состояла: в изу-
чении кинетики процесса электроосаждения 
никеля из сульфатного электролита никели-
рования с добавкой РАДО при проведении 
предварительного дофазового осаждения.

Дофазовое осаждение и наращивание 
никеля проводилось из электролитов со-
става: NiSO4

.7H2O 140 г/л, NiCl2
.6H2O 

70 г/л, H3BO3 25г/л (состав 1) и NiSO4
.7H2O 

140 г/л, NiCl2
.6H2O 70 г/л, H3BO3 25г/л, 

РАДО 2 мл/л (состав 2) при 25 °C. Потен-
циал дофазового осаждения составлял 
–0,45, —0,50, —0,55 В (измерения прово-
дились относительно хлорид серебряного 
электрода сравнения). Длительность дофа-
зового осаждения менялась от 1 до 5 минут. 
Наращивание толщины покрытия до 15 мкм 
проводилось при потенциале –1,35 В.

Установлено, что содержание нике-
ля в поверхностных слоях стали при по-
ляризации электрода в режиме дофазового 
осаждения зависит от потенциала электро-
да, состава электролита и времени поляри-
зации (таблица 1). Наибольшее количество 
никеля наблюдается при потенциале –0,45 
В при длительности поляризации не более 
3 минут в электролите без добавки РАДО 
(0,70—0,79 %).

Изменение состава поверхности рабо-
чего электрода после дофазового осажде-
ния сказывается на скорости последующего 
электрохимического наращивания слоя ни-
келя (рис. 1) наблюдается увеличение скоро-
сти электровосстановления никеля на моди-
фицированной поверхности.

Таблица 1. Количество Ni в поверхностном слое стального электрода, полученное при 
потенциале поляризации –0,45 В относительно н.х.с.э.с. в исследуемых электролитах

Состав электролита Время, мин Количество никеля, %

Состав 1

1 0,79

3 0,70

5 0,22

Состав 2

1 0,22

3 0,14

5 0
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Рис. 1. i, E-кривые электровосстановления никеля на сталь из электролита состава:
а) состав 1; б) состав 2 при 25 °C без дофазового осаждения, (1), с предварительным дофазовым осаждением (2)

Анализ начальных участков i, t кривых 
электровосстановления никеля (1—2 с) в ко-
ординатах i,1/√t показал, что зависимости не 
экстраполируются в начало координат при 
потенциале поляризации –1,35 В. Это может 
свидетельствовать о преобладании адсорбци-
онных процессов на межфазной границе: ад-
сорбции разряжающихся гидратированных 
ионов никеля, гидроксидных соединений ни-
келя, присутствующего поверхностноактив-
ного вещества, а также атомов водорода

Исходя из представлений об адсорбции 
указанных частиц, был проведен расчет ве-
личины адсорбции (ГЕ) при использовании 
зависимости ln i, t по уравнению:

  

где it=0 определялась путем экстраполяции 
i,√t -кривых на ось плотности тока при t= 0 С. 
Результаты расчета ГЕ приведены в табл. 2.

Таблица 2. Значения величины адсорбции ГЕ для процессов электровосстановления никеля 
на стальном электроде из исследуемых электролитов при t = 25 °С

ГЕ ·104, моль/см2

Состав электролита никелиро-
вания

Без предварительного дофазо-
вого осаждения

С предварительным дофазовым 
осаждением

Состав 1 3,6 5,4

Состав 2 3,2 2,9

При заданных условиях величина ад-
сорбции катионоактивных частиц возраста-
ет на модифицированной поверхности, уве-
личивается и выход по току с 91 % до 93 %. 
В присутствии добавки РАДО ГЕ несколько 
снижается на электроде с предварительным 
дофазовым осаждением.

Таким образом, установлено влияние 
предварительного дофазового осаждения на 
скорость электроосаждения никеля из суль-
фатного электролита.
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Представлена модернизированная кон-
струкция водородного зонда, ранее разрабо-
танная ДОАО «ЦКБН» ОАО Газпром, путем 
приложения растягивающей нагрузки к его 
чувствительному трубчатому элементу и ис-
пользованием тензометического датчика для 
контроля величины растягивающих напря-
жений (рисунок)

Конструкция водородного зонда с датчи-
ком растягивающих напряжений состоит из 
расположенного в корпусе 14, датчика зон-
да 25, жёстко связанного с силовым порш-
нем 15, который под давлением среды 22, пе-
ремещается вертикально, растягивая датчик 
зонда 25. Таким образом, в датчике зонда 25 
и жёстко соединённом с ним корпусе тензо-
преобразователя. 20 возникают растягива-
ющие напряжения, а в обойме датчика зон-
да 23 — сжимающие. Для компенсации дав-
ления среды с целью достижения расчётной 
величины растягивающего напряжения, сни-
жается часть нагрузки, создаваемой силовым 
поршнем 15, за счет противодавления созда-
ющегося компенсирующим поршнем 12, пе-
редаваемого через сжимаемую кремнийорга-
ническую жидкость 13.

Величина нагрузки на датчик зонда 24 
рассчитывается по показаниям тензодатчи-
ка тензопреобразователя и регулируется при 
перемещении нажимной гайки 11.

Изменение интенсивности движения по-
тока диффузионно-подвижного водорода, 
сквозь стенку датчика зонда за рассматрива-
емый период, определяется временем повы-
шения давления молизованного водорода, по 
показанию манометра 1.

Рис. Водородный зонд с датчиком растягиваю-
щих напряжений для контроля сероводородной 

коррозии cтали:
1 — манометр; 2 — штуцер; 3 — вывод тензорези-
стора; 4 — грундбукса; 5 — прокладка; 6 — канал 
для водорода; 7 — прокладка; 8 — уплотнение; 9 — 
уплотнение; 10 — уплотнение; 11 — нажимная гай-
ка; 12 — компенсирующий поршень; 13 — кремний-
органическая жидкость; 14 — корпус; 15 — силовой 
поршень; 16 — штифт; 17 — штуцер оборудования; 
18 — паяное соединение; 19 — вывод от тензодатчи-
ка; 20 — корпус тензопреобразователя; 21 — тензодат-
чик; 22 — исследуемая среда; 23 — обойма; 24 — дат-

чик зонда; 25 заклёпка

103

Секция 1. Электродные процессы

Водородный зонд устанавливается на 
стенках оборудования (сосудов, насосов, 
компрессоров и др.) и трубопроводов, экс-
плуатируемых под избыточным давлением 
сероводородсодержащих сред. Датчик зон-
да 25 изготавливается из стали той же мар-
ки, что и контролируемое им оборудование.

Уровень растягивающих напряжений, соз-
даваемый в датчике зонда 25, задается рав-
ным расчетному уровню напряжений в стен-
ках контролируемого оборудования. Или, если 
требуется произвести ускоренные испытания, 
то уровень растягивающих напряжений мо-
жет быть увеличен до 0,8 σ0,2, или выше.

В начальный период испытаний, мано-
метр водородного зонда 1 не показывает из-

быточного давления. В процессе эксплуа-
тации, вследствие коррозии, давление, ре-
гистрируемое манометром зонда 1, будет 
повышаться, что требуется фиксировать во 
времени. Зависимость характера кривой дав-
ление -время, показывает изменение харак-
тера коррозионного процесса.

Если защита объекта от коррозии осу-
ществляется путем периодической подачи 
в систему ингибиторов коррозии, то по пока-
заниям манометра водородного зонда 1 воз-
можно определить защитный эффект и вре-
мя последействия этих ингибиторов.

Расчет скорости коррозии проводится, 
исходя из предположения, что коррозия рав-
номерна.

DFT-МОДЕЛИРОВАНИЕ ЭНДОФУЛЛЕРЕНОВ IB- 
И IIIB ПОДГРУППЫ Men@C60 (N = 1—3)
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Молекулы фуллеренов способны заклю-
чать внутри углеродного каркаса атомы, мо-
лекулы и ионы. Образующиеся при этом эн-
доэдральные производные вида Xm@Cn об-
ладают уникальными свойствами, дающими 
возможность использовать данные структу-
ры в таких областях как ЯМР-томография 
и спинтроника [1]. Среди подобных струк-
тур особый интерес вызывают фуллере-
ны, содержащие внутри углеродной клетки 
один или несколько атомов металла. В дан-
ной работе представлены результаты DFT-
моделирования эндофуллеренов Men@C60 
(n = 1—3) металлов IB- и IIIB подгрупп.

Рассчитаны структуры изомеров 
Men@C60.Установлено, что помещение ато-
мов IB металлов в C60 энергетически невы-
годно, в то время как IIIB металлы образуют 
термодинамически устойчивые эндофулле-
рены. Рассчитанные ИК спектры эндофулле-
ренов отличаются от ИК спектра пустого C60, 
который представлен четырьмя линиями. 
Помещение атомов металла внутрь фуллере-
на приводит к понижению симметрии и по-

явлению в ИК спектре линий различной ин-
тенсивности в диапазоне 30—1600 см–1. При 
этом проявляются колебания, запрещённые 
по симметрии для фуллерена C60.

Рис. 1. Изоповерхности спиновой плотности 
Ag@C60 и Y@C60

Инкапсулированные атомы IB подгруппы 
оттягивают на себя часть электронной плотно-
сти с углеродного каркаса, приобретая отрица-
тельный заряд. Металлы IIIB подгруппы, на-
против, существуют внутри фуллерена в виде 
катионов. Аналогично лантаноидам, атомы 
Sc, Y и La переносят значительную часть спи-
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новой плотности на углеродный каркас, что 
делает соответствующие эндофуллерены пер-
спективными кандидатами для использования 
в ЯМР томографии и спинтронике. В эндо-
фуллеренах IB подгруппы спиновая плотность 
сосредоточена на атомах металлов (рис. 1).
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Гомогенные палладийсодержащие спла-
вы используются как электродные материа-
лы в электрокатализе органических соеди-
нений и электровосстановлении водорода. 
При очистке водорода для целей водородной 
энергетики особо перспективны тонкослой-
ные мембраны, изготовленные из сплавов 
систем Cu-Pd и Ag-Pd. Однако роль химиче-
ского состава в кинетике процесса наводоро-
живания сплавов Cu-Pd и Ag-Pd удобнее изу-
чать на компактных образцах, режим термо-
обработки которых изначально обеспечивает 
сохранение структуры твердого a-раствора 
(ГЦК решетка) во всем интервале концен-
траций. Задача данной работы: определе-
ние концентрационной зависимости кон-
стант скоростей фазограничных процес-
сов катодной инжекции адсорбированного 
(Hads) и анодной экстракции абсорбирован-
ного ( H abs) атомарного водорода, а также па-
раметров его твердофазной диффузии в ком-
пактных металлургических Cu, Pd- и Ag, 
Pd-сплавах (XPd = 30 ÷100 ат. %).

Эксперименты выполнены в деаэри-
рованных аргоном растворах 0,1M H2SO4 
(ос.ч.). Использованы методы линейной 
вольтамперометрии, ступенчатой потенци-
остатической многоцикловой хроноамперо-
метрии и хронопотенциометрии отключения 
постоянного тока.

Для электродов с содержанием палла-
дия более 30 ат. % наводороживание (при ка-
тодной поляризации) и экстракция водоро-

да (при анодной) лимитируется твердофаз-
ной диффузией Н в металлической фазе. При 
этом стадия разряда/ионизации H+ + e- → H 
не является равновесной, а протекает с ко-
нечной скоростью. Введение Cu и Ag в пал-
ладии приводит к заметному торможению 
как электрохимической стадии, так и диффу-
зионной.

Проведено моделирование процессов 
инжекции и экстракции H в гомогенных 
бинарных сплавах в условиях потенциоста-
тического контроля с учетом, что часть ге-
нерируемого в стадии Фольмера атомарно-
го водорода абсорбируется металлической 
фазой. Рассмотрение процессов в услови-
ях твердофазно-диффузионной и фазогра-
ничной кинетики приводит к асимптоти-
ческим выражениям катодных и анодных 
хроноамперограмм. Рассчитаны диффузи-
онная водородопроницаемость образцов 
KD = D1/2×c H , где D — коэффициент диф-
фузии H  в металле, c H  — концентрация 
атомарного водорода; найдены константы 
скоростей процессов внедрения k



, иониза-
ции k



 и константа межфазного равновесия 
K = k



/ k


.Значения этих параметров, а так-
же c H  снижаются при переходе от Pd к его 
сплавам с Ag и Cu пока XPd ≥ 40 ат. %. Вли-
яние природы неблагородного компонента 
на характеристики наводороживания Pd до-
статочно слабое. По данным нестационар-
ных электрохимических методов, эффект 
наводороживания практически не выявля-

105

Секция 1. Электродные процессы

ется в сплавах систем Cu-Pd и Ag-Pd, со-
держащих мене 30 ат. % Pd.

По данным качественного анализа хроно-
амперограмм процесса инжекции, вклад ато-
марного водорода, необратимо сорбирован-

ного стоками различной природы, не превы-
шает 9—12 %.

Работа поддержана грантом РФФИ 
№ 13-08-12408.
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 2015© Н. Б. Морозова, А. В. Введенский, Ю. И. Боброва

Воронежский государственный университет 
e-mail: mnb@chem.vsu.ru, тел.: 8 (473) 2208538

Основным способом глубокой 
(до 99,9999 %) очистки водорода являет-
ся фильтрация селективными мембранами 
из сплавов на основе палладия. Перспек-
тивным с точки зрения водородной про-
ницаемости, является сплав Pd-Cu, атом-
ное упорядочение которого для интервала 
30—55 ат. % Pd может приводить к пре-
вращению ГцК решетки неупорядоченного 
твёрдого раствора (α-фаза) в ОЦК решетку 
(β-фаза, решетка типа CsCl), обладающую 
повышенной водородной проницаемостью 
[1]. Цель данной работы — определение 
параметров внедрения и эмиссии атомар-
ного водорода на пленочных электродах 
Cu47Pd различного фазового  состава.

В качестве электродов использова-
лись тонкослойные металлические сплавы 
Cu47Pd, полученных методом магнетронного 
напыления в вакууме [2]. Толщина исследу-
емых образцов составляла от 1,9 до 8,4 мкм. 
Металлические мембраны конденсировали 
на подложки из SiO2, температура Tп кото-
рых изменялась в интервале 300—700 К. Ва-
рьируя величину Tп и скорость конденсации 
получали пленочные образцы разного фазо-
вого состава и структуры. Электрохимиче-
ские исследования проводились с использо-
ванием графитового электрода, на который 
с помощью токопроводящего клея наноси-
лись металлические пленки. Эксперименты 
выполнены в деаэрированных аргоном рас-
творах 0,1M H2SO4 (ос.ч.) методами линей-

ной вольтамперометрии и ступенчатой по-
тенциостатической многоцикловой катодной 
хроноамперометрии [3].

Поскольку данные пленки характеризу-
ются столбчатой структурой, причем размер 
зерна заметно увеличивается при переходе 
от внутренней поверхности пленки (при ее 
конденсации) к внешней, исследования про-
водили на двух сторонах поверхности.

Установлено, что катодная инжекция Н 
в пленку сплава Cu47Pd различного фазо-
вого состава осуществлялась в пленку в ре-
жиме смешанной кинетики и определялась 
как диффузионным переносом Н, так и ста-
дией его внедрения. Последовательное уве-
личение доли β-фазы сплава Cu-Pd приводит 
к снижению коэффициента диффузии водо-
рода, при нерегулярном изменении его кон-
центрации в приповерхностном слое плен-
ки. Коэффициент диффузионной проница-
емости KD = DН

1/2∙DcH  в целом следует за 
изменениями величины ΔcH . В сплавах од-
ного и того же фазового состава значения DH 
практически не зависят от структурного со-
стояния пленки. То же характерно для ∙ΔcH  
и KD, если доля β-фазы Χb > 35 %. На сплавах 
с Xβ < 35 % значения DH и ΔcH  заметно выше 
в пленках с мелкокристаллической структу-
рой.

Работа поддержана грантом РФФИ 
№ 13-08-12408.
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Железо является одним из основных ком-
понентов конструкционных материалов, ис-
пользуемых в промышленных средах различ-
ных, как по анионному составу, так и по рН. 
[1—3]. Надежность такого оборудования за-
висит от возможности пассивации последних 
и их устойчивости к локальным разрушени-
ям под влиянием присутствующих в жидкой 
фазе агрессивных анионов, которые действу-
ют крайне специфично. В связи с этим, в на-
стоящей работе рассмотрены особенности 
локальной активации железа в нейтральных 
и слабощелочных водных растворах, содер-
жащих перхлорат-ионы.

Для системного решения данной задачи ис-
пользовали комплекс физико-химических ме-
тодов (электрохимических, микроскопических 
(микроскоп МИМ-7, сканирующий электрон-
ный микроскоп JEOL JSM-6510LV (СЭМ)), 
рентгеноспектральный микроанализ (РСМ)). 
Эксперименты осуществляли на стационарном 
электроде из железа (0,013 % С) в классической 
трехэлектродной ячейке со свободным досту-

пом воздуха при температуре 20±2 °C в водном 
растворе перхлората натрия (рН = 6,4) и борат-
ном буферном растворе (рН = 8,4). Концентра-
ция активирующей добавки (в виде NaClO4) ва-
рьировала в диапазоне C=(1,0—5,0)×10–2 М, 
скорость сканирования потенциала — vp = 4 
и 10 мВ/с соответстенно.

Полученные вольтамперограммы (рис.1), 
показали, что состав пассивирующего слоя на 
железе в исследуемых системах имеет оксидно-
гидроксидную природу и не претерпевает изме-
нений в зависимости от концентрации активиру-
ющей добавки, в силу постоянства потенциалов 
анодных пиков: ЕА1 = ((–0,470) ÷ (–0,350)) В, 
ЕА2 = (0,180 ÷ 0,245) В. Вместе с тем, устой-
чивость пассивного состояния в боратно-перх-
лоратных системах выше, вследствие стабили-
зации пассивной пленки адсорбированными на 
поверхности оксидно- боратными комплекса-
ми [3] ЕА3 = (0,640 ÷ 0,660) В.

Схема образования пассивного слоя на 
железе в исследуемых системах может быть 
представлена следующим образом:
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химических методов (электрохимических, микроскопических (микроскоп МИМ-7, 
сканирующий электронный микроскоп JEOL JSM-6510LV (СЭМ)), 
рентгеноспектральный микроанализ (РСМ)). Эксперименты осуществляли на 
стационарном электроде из железа (0,013% С) в классической трехэлектродной ячейке 
со свободным доступом воздуха при температуре 20±2 °С в водном растворе 
перхлората натрия (рН = 6,4) и боратном буферном растворе (рН = 8,4). Концентрация 
активирующей добавки (в виде NaClO4) варьировала в диапазоне C=(1,0 − 5,0)×10-2 М, 
скорость сканирования потенциала - vp = 4 и 10 мВ/с соответстенно. 

Полученные вольтамперограммы (рис.1), показали, что состав пассивирующего 
слоя на железе в исследуемых системах имеет оксидно-гидроксидную природу и не 
претерпевает изменений в зависимости от концентрации активирующей добавки, в 
силу постоянства потенциалов анодных пиков: ЕА1 = ((-0,470) ÷ (-0,350)) В, ЕА2 = 
(0,180 ÷ 0,245) В. Вместе с тем, устойчивость пассивного состояния в боратно-
перхлоратных системах выше, вследствие стабилизации пассивной пленки 
адсорбированными на поверхности оксидно- боратными комплексами [3] ЕА3 = (0,640 
÷ 0,660) В. 

Схема образования пассивного слоя на железе в исследуемых системах может 
быть представлена следующим образом: 

32432)( OFeOFeOHFeFe γ→→→  
 

- для водных перхлоратных растворов; 
 

32432)( OFeOFeOHFeFe γ→→→  
 

74OFeOHB  
- для боратно-перхлоратных систем [3]. 

Вместе с тем, по совокупным данным хроноамперометрии и микроскопии 
(СЭМ/РСМ) было показано, что ClO4¯ – ионы локально активируют поверхность 
железа. При этом активирующая способность ClO4¯ – ионов в водных средах 
проявляется при Е < 0,300 В, а в боратных  растворах -  при Е ˃ 0,300 В. Одновременно 
потенциал локальной активации (ЕЛА) в обоих случаях проявляет тенденцию к 
разблагораживаю с ростом CClO4

-, но его местоположение существенно меняется в 
зависимости от природы анионного состава раствора (рис. 2). Так, в водных растворах 
при введении ClO4¯ – ионов ЕЛА = (-0,050) ÷ (-0,160) В, а боратных системах сложного 
состава добавка ClO4¯ – ионов смещает область локальной активации в зону 
достаточно положительных потенциалов ЕЛА=1,36÷1,31В, что подтверждает в 
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за. При этом активирующая способность 
ClO4¯-ионов в водных средах проявляет-
ся при Е < 0,300 В, а в боратных раство-
рах — при Е ˃ 0,300 В. Одновременно по-
тенциал локальной активации (ЕЛА) в обоих 
случаях проявляет тенденцию к разблаго-
раживаю с ростом CClO4

–, но его местополо-
жение существенно меняется в зависимо-
сти от природы анионного состава раствора 

(рис. 2). Так, в водных растворах при введе-
нии ClO4¯-ионов ЕЛА = (–0,050) ÷ (–0,160) В, 
а боратных системах сложного состава до-
бавка ClO4¯-ионов смещает область локаль-
ной активации в зону достаточно положи-
тельных потенциалов ЕЛА=1,36÷1,31В, что 
подтверждает в последнем случае увеличе-
ние стойкости пассивного металла в при-
сутствие борат-ионов.

Рис. 1. Анодные участки вольтамперограмм железа в а) х М NaClО4 (рН = 6,4) и б) 0,2 М H3BO3 + 
+ 0,05 М Na2B4O7 + х М NaClО4 (рН = 8,4) (х: 1—0 × 10—2; 2—1 × 10—2; 3—2 × 10—2; 4—3 × 10–; 
5—4 × 10—2; 6—5 × 10—2. А1, А2, А3 — анодные пики, 1) — область активно-пассивного перехода;  

2) — зона пассивности

Рис 2. Микрофотографии поверхности железа после хроноамперометрических измерений: 
а) в 5 × 10–2 М NaClО4 при ЕЛА = –0,160 В, б) в 0,2 М H3BO3 + 0,05 М Na2B4O7 + 5 × 10–2 М NaClО4 при 

ЕЛА = 1,310 В. Увеличение ×6500

Зависимость ЕЛА = f(lgCClO4
–) является ли-

нейной, а наклоны соответствующих прямых 
составляют b = 0,15 и 0,08 В. Использование 
формально-кинетического метода даёт поря-
док реакции по ClO4–¯ — ионам nClO4

– = 0,4 

и 0,6 соответственно. Последнее свидетель-
ствует о сложном (предположительно адсорб-
ционном) механизме активирующего дей-
ствия ClO4¯ — ионов при депассивации же-
леза в анализируемых системах. Согласно 
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последнему ClO4¯ — ионы из-за их высокой 
адсорбционной способности [2] вытесняют 
с поверхности металла пассивирующие части-
цы (борат- и гидроксид-ионы) и при осложне-
нии восстановления защитного слоя необра-
тимо депассивируют поверхность железа.
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Коррозионное растрескивание под напря-
жением внешней стенки трубопроводов вы-
сокого давления является одной из основных 
причин их аварийного разрушения. Началь-
ной стадией КРН трубной стал и может быть 
образование локальных очагов коррозии, ко-
торые служат концентраторами механических 
напряжений. Колебания потенциала внешней 
стенки трубопровода возможны при неста-
бильной работе средств ЭХЗ, а также в резуль-
тате суточных и сезонных изменений уровня 
грунтовых вод и их химического состава.

Целью данной работы является изучение 
процесса возникновения локальных очагов 
коррозии при знакопеременной поляризации 
трубной стали Х70, в том числе, в условиях 
постоянных и переменных механических на-
пряжений металла.

Опыты проводили на образцах из стали 
Х70. Коррозионно-механические испытания 
проводились в установке, создающей посто-
янное или переменное напряжение (0,15 Гц) 
путем 4-точечного изгиба образца. В качестве 
фонового рабочего электролита использова-
ли смесь боратного буфера с рН 6,7 и раство-
ра NS4. Все исследования проводили при ком-
натной температуре (20 ± 2 °C). Фото поверх-

ности электрода были получены с помощью 
металлографического микроскопа Neophot-2 
и микроанализатора Camebax SX50.

Было показано, что одним из возможных 
путей образования локальных очагов корро-
зии на поверхности трубных сталей в элек-
тролите с рН, близким к нейтральному, явля-
ется знакопеременная поляризация металла 
(чередование периодов достаточно продол-
жительной (несколько часов) катодной и кра-
тковременной (несколько минут) анодной 
поляризации металла).

При постоянном механическом напря-
жениях металла в растворе, не содержащим 
промотор наводороживания скорость ло-
кального растворения стали растет с числом 
циклов ступени потенциала.

Введение в раствор NS4 сульфида (про-
мотора наводороживания металла) ускоряет 
локальную коррозию стали.

При переменной механической нагрузке 
образца, в зонах пластической деформации 
металла, питтинги приобретают эллипсоо-
бразную форму, объединяются и, в конечном 
итоге, образуют протяженную трещину.

Совместное действие циклической зна-
копеременной поляризации и механической 
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нагрузки приводит к образованию микротре-
щин на трубной стали. Пластическая дефор-
мация металла ускоряет процесс слияния ло-
кальных очагов коррозии и образования про-
тяженной трещины.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского фонда фундаменталь-
ных исследований по проекту № 14-03-
00421-а.
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Двойной фосфат лития-железа со струк-
турой оливина рассматриваются в качестве 
перспективного катодного материала для ли-
тий-ионных аккумуляторов (ЛИА) благодаря 
высокой теоретической емкости, низкой се-
бестоимости, безопасности и практически 
постоянному рабочему потенциалу (3.5 В). 
Недостатком этого материала, ограничива-
ющим его применение в устройствах, требу-
ющих высокой пиковой мощности, является 
низкая электропроводность. Для увеличения 
электронной проводимости используется та-
кой подход, как нанесение углеродного по-
крытия. Увеличение ионной проводимости 
этого материала достигается за счет умень-
шения размеров частиц материала, а также 
путем изо- или гетеровалентного допирова-
ния [1, 2].

Данная работа направлена на исследова-
ние проводимости и процессов интеркаля-
ции/деинтеркаляции катионов лития в катод-
ных материалах на основе LiFePO4, допиро-
ванных марганцем.

Установлено, что образцы с низким со-
держанием марганца LiFe1–xMnxPO4 (x=0.1, 
0.2) характеризуются повышенными значе-
ниями проводимости. Процессы электро-
химической деинтеркаляции/интеркаляции 
лития в LiFe1–xMnxPO4 (x=0.1—0.3) проте-
кают в 2 ступени, соответствующие после-
довательному окислению/восстановлению 
ионов железа и марганца. Образцы LiFe1–

xMnxPO4 /С (x=0.1, 0.2) проявляют повышен-
ную зарядную и разрядную емкость в том 
числе при высоких плотностях тока (разряд-
ная емкость LiFe0.9Mn0.1PO4/C составила 142 
и 55 мАч/г при токе 20 и 1600 мА/г соответ-
ственно).

При этом в LiFe1–yMnyPO4 переход 
Mn2+↔Mn3+ протекает через формирование 
твердых растворов при постоянном измене-
нии потенциала. Для состава LiFe0.7Mn0.3PO4 
таким же образом протекает процесс окисле-
ния и восстановления ионов железа. По дан-
ным мессбауэровской спектроскопии рас-
пределение марганца в LiFeIII

1–yMnyPO4 яв-
ляется упорядоченным: в окружении железа 
находится не более одного катиона марган-
ца. Кроме того сочетание данных мессбау-
эровской спектроскопии и ретгенофазово-
го анализа свидетельствует о том, что в об-
ласти существования твердых растворов 
в LiyFe0.7Mn0.3PO4 формируются области с не-
однородным содержанием двух и трехва-
лентных ионов марганца.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского научного фонда (проект 
14-13-0188).
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Изучение морфологии электролитиче-
ских осадков платины, полученных на дис-
персных углеродных материалах, представ-
ляет существенный интерес с точки зрения 
разработки технологичной методики из-
готовления Pt/C электрокатализаторов для 
низкотемпературных топливных элементов. 
При электроосаждении металлов в качестве 
носителей используются, металлические 
и неметаллические материалы, характери-
зующиеся высокой адгезией к покрытию 
[1,2]. В последнее время заметно вырос 
интерес к формированию металлических 
осадков на поверхности различных дис-
персных носителей, к числу которых мож-
но отнести и порошковые углеродные мате-
риалы (углеродные сажи, углеродные нано-
трубки и т. д.) [3]. Ключевыми проблемами, 
которые необходимо решить для успешной 
реализации подобной технологии, являются 
нахождение эффективных способов управ-
ления морфологией осадка и обеспечение 
равномерного распределения частиц Pt по 
поверхности носителя.

Целью настоящей работы являлось срав-
нительное исследование начальных стадий 
процесса формирования-роста и морфо-
логических характеристик электролитиче-
ских осадков платины и некоторых других 
металлов, полученных при их электроосаж-
дении на поверхность частиц саж Vulcan-
XC-72 и Timrex HSAG300. Важно было оце-
нить влияние условий электроосаждения, 
а также добавок ПАВ на размер и простран-
ственное распределение металлических ча-

стиц, значения электрохимически активной 
площади поверхности (ЭХАП) в получен-
ных образцах Pt/C.

Для получения наночастиц платины на 
закрепленном на электроде пористом слое 
углеродного носителя использовали как во-
дный, так и водно-этиленгликолевые элек-
тролиты, содержащие 5мМ H2PtCl6 в 1M 
H2SO4. Ранее нами было показано, что ис-
пользование водно-органического раство-
рителя в процессе формирования массива 
наночастиц Pt на углеродном носителе ока-
зывает влияние на микроструктуру осад-
ка [4—5]. Процесс электроосаждения пла-
тины проводили как при постоянном, так 
и при импульсном токе. Сила тока и вре-
мя электролиза варьировали для определе-
ния оптимальных условий. В качестве по-
верхностно-активных добавок исследовали 
цитрат натрия, Nafion, поливинилпирали-
дон (PVDF), лауретсульфат натрия (SLES). 
Электроосаждение Cu, Sn и Ag на незакре-
пленных микрочастицах углеродного но-
сителя проводили методом know-how из 
водных или водно-спиртовых растворов 
с высокой концентрацией солей соответ-
ствующих металлов.

Показано, что введение в электро-
лит поверхностно-активных веществ ока-
зывает влияние на морфологию электро-
литического осадка платины: например, 
если при осаждении из водного раство-
ра формируются сферические агломера-
ты Pt диаметром 120—180 нм (рис. 1а), то 
в среде вода — этиленгликоль их размер 
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в 2—3 раза меньше, а сами частицы име-
ют хлопьевидную форму (рис. 1b). При до-
бавлении цитрата натрия частицы Pt хоро-
шо окристаллизованы (рис. 1с), при этом 
их размер (около 100 нм) меньше, чем для 
частиц Pt, полученных из водного раство-
ра. Добавка Nafion оказывает схожее с ци-
тратом, но менее выраженное влияние на 
морфологию осадка Pt (рис. 1d). В свою 
очередь, морфология осадков платины 
оказывает влияние на ЭХАП. Среди полу-
ченных материалов наибольшее значение 
ЭХАП (около 30 м2/г Pt) продемонстриро-

вал материал полученный из электролита 
с добавкой 0,01 % Nafion. Следует подчер-
кнуть, что частицы Pt осаждаются на по-
верхности закрепленного слоя углерод-
ного носителя, но не в глубине пористого 
слоя. Это явление снижает эффективность 
осадка при использовании Pt/C в качестве 
электрокатализатора. Необходимы даль-
нейшие исследования по оптимизации со-
става электролита и условий электроосаж-
дения, позволяющие формировать осадок 
наночастиц Pt во всем объеме пористого 
углеродного слоя.

Рис. 1. СЭМ изображения частиц Pt, полученных электроосаждением на углеродном носителе в ре-
жиме постоянного тока в водном (a) и водно-этиленгликолевом растворе (b), в водном растворе с до-

бавкой 0,01 M цитрата натрия (c) и 0,01 % Nafion (d)

Оригинальный метод электроосажде-
ния металлов на углеродный носитель, дис-
пергированный в объёме раствора, позво-
лил получить материалы, содержащие медь 
(CuO/C), олово (Sn(OH)2/C) и Ag. Преиму-
ществом этого метода является более рав-
номерное распределение частиц металлов 
или их оксидов по отдельным микроча-
стицам углерода, а не на поверхности слоя 

углеродного носителя. Оптимизация соста-
вы и морфологии осадка, может быть до-
стигнута разными способами, в том чис-
ле посредством введения в раствор ПАВ. 
Часть результатов исследования опублико-
вана в [6, 7].

Работа выполнена при поддержке ЮФУ 
(грант № 213.01—2014/005ВГ).
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ИМПЕДАНС ПАССИВНЫХ FeSi- и CoSi-ЭЛЕКТРОДОВ 
В ЩЕЛОЧНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ
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Коррозионно-электрохимическое пове-
дение силицидов переходных металлов не-
однозначно. Роль металлического и неметал-
лического компонентов данных материалов 
в кинетике электродных процессов зависит 
от многих факторов: природы металла и кон-
центрации кремния в соединении, pH и со-
става среды и др. [1].

Обзор литературных данных [2—4], посвя-
щенных исследованию анодного поведения ме-
таллов группы железа и кремния в щелочном 
электролите, показал, что в щелочных средах 
следует ожидать обогащения поверхности си-
лицидов железа, кобальта и никеля металличе-
ским компонентом и формирования пассивиру-
ющих пленок, состоящих преимущественно из 
малорастворимых продуктов анодного окисле-
ния металлов (возможно небольшое содержа-
ние продуктов окисления кремния).

В настоящей работе методами поляриза-
ционных и импедансных измерений исследо-
ваны кинетика и механизмы анодного окис-

ления моносилицидов железа и кобальта при 
потенциалах пассивного состояния в щелоч-
ном растворе и определены основные харак-
теристики формирующихся на их поверхно-
сти пассивных пленок.

Анодные потенциостатические кривые 
моносилицида железа в (0,1—0,5) M NaOH 
имеют слабо выраженный участок активно-
го растворения; в (1,0—5,0) М NaOH на lgi, 
E-кривых области пассивации предшеству-
ют два пика. Поляризационные кривые мо-
носилицида кобальта в растворах NaOH раз-
личной концентрации имеют два участка ро-
ста и последующего спада i с E. Близость 
потенциалов характерных участков на lgi, 
E-кривых FeSi и CoSi к равновесным потен-
циалам реакций превращения соответству-
ющих металлов указывает на то, что анод-
ное поведение силицидов железа и кобальта 
в щелочном электролите определяется преи-
мущественно металлическим компонентом. 
Уменьшение времени достижения стацио-
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нарного потенциала коррозии FeSi- и CoSi-
электродов с ростом концентрации NaOH 
также свидетельствует о селективном рас-
творении кремния из поверхностного слоя 
силицидов (растворение кремния усилива-
ется с увеличением pH электролита) и, сле-
довательно, об обогащении поверхности си-
лицидов металлом и продуктами его окисле-
ния. Первый участок роста плотности тока 
с потенциалом на поляризационной кривой 
FeSi, по-видимому, обусловлен окислением 
Fe до Fe(OH)2, второй участок — окислени-
ем Fe(OH)2 до FeOOH. Анодные пики на lgi, 
E-кривых CoSi связаны, вероятно, с окисле-
нием Co до Co(OH)2 и Co(OH)2 до Co(OH)3. 
В то же время некоторые результаты свиде-
тельствуют о влиянии кремния на поведение 
силицидов. Последнее проявляется в том, 
что анодная стойкость FeSi и CoSi значи-
тельно превышает стойкость соответствую-
щих индивидуальных компонентов. Это объ-
ясняется не только меньшим количеством 
поверхностных атомов металлов в силици-
дах, но и большей прочностью связей Me-Si 
по сравнению со связями Me-Me, а также 
возможным содержанием в составе пленок 
на поверхности силицидов небольших коли-
честв диоксида кремния и силикатов.

Спектры импеданса FeSi-электрода 
в (0,1—2,0) M NaOH при потенциалах от 
Е коррозии до Е выделения кислорода и спек-
тры импеданса CoSi-электрода в (0,1—5,0) 
M NaOH при потенциалах от E коррозии до 
E второго анодного пика представляют одно-
типные кривые, состоящие из емкостной по-
луокружности со смещенным центром при 
высоких частотах (ВЧ) и почти вертикальной 
прямой при низких частотах (НЧ). Подобный 
вид графиков импеданса отвечает пассивно-
му состоянию электрода, то есть пассивация 
силицидов железа и кобальта в щелочном 
электролите достигается уже при потенциа-
ле коррозии. ВЧ-полуокружность описывает 
перенос заряда при фиксированной толщи-
не пассивирующей пленки; НЧ-прямая соот-
ветствует наличию емкости, которая описы-
вает накопление вещества в пассивирующей 
пленке.

Диаметр ВЧ-полуокружности R на спек-
трах импеданса FeSi и CoSi с повышени-

ем концентрации электролита уменьшается. 
Однако, несмотря на значительные разли-
чия величины R для силицидов железа и ко-
бальта в растворах NaОН различной концен-
трации произведения i∙R для всех изученных 
растворов ложатся на одну общую зависи-
мость. Последнее указывает на то, что харак-
тер процессов пассивации FeSi-электрода 
в (0,1—2,0) М NaОН во всем исследованном 
диапазоне потенциалов и CoSi-электрода 
в (0,1—5,0) М NaОН одинаков.

На основе значений емкости, рассчитан-
ной из НЧ-прямой на спектрах импеданса, 
были оценены величины производной dd/dE 
(d — толщина пленки). Для силицида железа 
в первой пассивной области величина dd/dE 
варьирует в диапазоне (4,9—5,4) нм/В, во 
второй пассивной области эта производная 
равна (3,0—6,4) нм/В. Для силицида кобальта 
в (0,1—5,0) M NaOH величина dδ/dE состав-
ляет (1,4—3,6) нм/В. С ростом поляризации 
электродов производная dd/dE уменьшает-
ся, с повышением концентрации щелочного 
электролита увеличивается. Несмотря на бо-
лее высокие значения dd/dE для силицидов 
в растворах с более высокой концентрацией 
NaOH, величина i на FeSi- и CoSi-электродах 
в этих растворах выше. По-видимому, в бо-
лее концентрированных растворах щелочи 
пассивирующая пленка на FeSi и CoSi обла-
дает менее высокими барьерными свойства-
ми, чем в более разбавленных растворах.

В растворе 5,0 M NaOH в области по-
тенциалов до второго анодного пика спек-
тры импеданса FeSi-электрода состоят из 
двух перекрывающихся емкостных ВЧ-дуг 
и НЧ-прямой с наклоном ~ 45° и удовлет-
ворительно описываются эквивалентной 
схемой, отвечающей образованию пленки 
Fe(OH)2 по механизму растворения-преци-
питации. При более высоких потенциалах 
вид спектров импеданса FeSi и характер их 
изменения с Е не отличаются от поведения 
силицида в (0,1—2,0) M NaOH.

Спектры импеданса силицида кобальта 
в области потенциалов окисления Co(OH)2 
до Co(OH)3 состоят из ВЧ-полуокружности 
и двух наклонных плавно переходящих друг 
в друга НЧ-прямых. Образование Co(OH)3 на 
силициде кобальта включает диффузионную 
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стадию. Об этом свидетельствует наличие на 
графиках импеданса при промежуточных ча-
стотах прямолинейного участка с наклоном, 
близким к 45°. Импеданс диффузии описы-
вает перенос ОН–-ионов в пассивирующей 
пленке Co(OH)2 к границе силицид/пленка, 
где происходит образование Co(OH)3.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 14-03-31016 мол_а).
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В настоящей работе изучены механизм 
электрорастворения висмута в водном рас-
творе тиокарбамида (ТК) на фоне серной 
кислоты и влияние на этот процесс реак-
ции окисления-восстановления формамидин 
дисульфида (ФДС), который является про-
дуктом окисления ТК.

Установлено, что существенную роль на 
анодное растворение висмута оказывает кон-
центрация ТК в растворе. В интервале концен-
траций ТК 0,001…0,5 М при сканировании 
потенциала из анодной в катодную область 
на циклических вольтамперограммах, запи-
санных при скорости развертки потенциала 
менее 0,2 В/с при Е ≈ 0,4…0,3 В (Ag/AgCl), 
наблюдается осцилляция тока (рис. 1). При-
чины возникновения осцилляций связаны 
с образованием оксидной пленки на поверх-
ности висмутового электрода и с дальней-
шем ее разрыхлением в результате форми-
рования растворимых тиокарбамидных ком-
плексов. Растворение поверхностной пленки 
при большей концентрации ТК приводит 
к исчезновению осцилляций на ЦВА. Из та-
фелевских зависимостей определены кине-

тические параметры анодного растворения 
висмута, а именно тафелевские наклоны (bа) 
и плотность тока обмена (jo). Значения bа по-
зволяют считать, что, независимо от объем-
ной концентрации ТК, скоростьопределяю-
щей стадией в суммарном трех электронном 
процессе является стадия потери первого 
электрона. Плотность тока обмена с ростом 
концентрации ТК уменьшается.

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы вис-
мутового электрода в растворе 0,5 М H2SO4 при 
различной концентрации ТК, М: 0 (1) 0,001 (2); 

0,01 (3); 0,05 (4); 0,5 (5). V = 0,05 B/c
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Исследования поведения висмута в рас-
творах, содержащих ФДС, показали взаимно 
противоположное влияние ТК и ФДС на ве-
личину катодного пика: ток пика уменьша-
ется с увеличением концентрации ТК и уве-
личивается с ростом концентрации ФДС 
(рис. 2). Взаимно противоположное влияние 
ТК и ФДС на величину катодного пика позво-
ляет предположить, что на висмутовом элек-
троде, в отличие от Au и Pt электродов [1—4], 
в изученной области потенциалов ТК не окис-
ляется до ФДС. Увеличение катодного тока 
пика в присутствии ФДС может быть связано 
с его участием в катодном процессе, а именно 
с протеканием двух конкурирующих реакций: 
с катодным превращением ФДС в ТК

 2 S=C(NH2)2 →  
→ [(HN)(H2N)CS-SC(NH2)(NH)] +2H+ + 2e–

и разрядом ионов висмута (III).

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы вис-
мутового электрода в растворе 0,5 М H2SO4 при 
различной концентрации ФДС, М: 0 (1) 0,01 (2); 

0,05 (3). V = 0,05 B/c

На участие ФДС в процессе ионизации 
висмута указывают: увеличение анодного 
тока пика по сравнению с чистой серной кис-
лотой, смещение потенциала анодного пика, 
а также значение стационарного потенциа-
ла висмутового электрода, которое с ростом 
концентрации ФДС в растворе смещается 
к более отрицательным величинам. Обра-
щают на себя внимание отсутствие осцилля-
ций при обратном сканировании потенциа-
ла при концентрации ФДС от 0,01 до 0,05 М, 
а также факт, что, как и случае с растворами 
ТК, осцилляция тока появляется на ЦВА при 

определенной скорости развертки потенциа-
ла и концентрации ФДС. Из этого можно сде-
лать вывод, что ФДС участвует в формирова-
нии и разрыхлении анодной пленки, образу-
ющейся на поверхности электрода.

Для выяснения возможности включения 
тиокарбамида или продуктов его деструк-
ции в анодную пленку был использован рент-
генофлуоресцентный метод анализа. Для по-
лучения рентгенофлуоресцентных спектров 
висмутовый электрод длительно поляризова-
ли (2 ч.) в растворе 0,5 М ТК при постоянном 
анодном потенциале. При потенциалах поло-
жительнее потенциала анодного пика (0,180 В) 
поверхность висмута покрывается золотисто-
желтой пленкой. Это позволяет предположить, 
что в растворах, содержащих ТК, анодный за-
ряд расходуется не только на образование ок-
сидной пленки согласно уравнению реакции:

 2Bi + 3H2O → Bi2O3 + 6H+ + 6e–,

но и на растворение висмута с формирова-
нием растворимых желтых тиокарбамидных 
комплексов висмута. При длительной анод-
ной поляризации при потенциале пассива-
ции (Е ≈ 0,270 В) формируется пористая ок-
сидная пленка, которая впитывает и удер-
живает окрашенные комплексы висмута на 
своей поверхности, благодаря чему поверх-
ность висмута окрашивается в золотисто-
желтый цвет. Спектральный анализ показал 
в этом случае наличие серы в поверхностном 
слое электрода, причем толщина серосодер-
жащего слоя при более анодном потенциале 
увеличивается. Пленка легко растворяется 
в растворе азотной кислоты. При поляриза-
ции электрода при потенциале полной пас-
сивации (Е = 0,350 В) сера в составе электро-
да не обнаружена.
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ЭЛЕКТРОЛИТА ЗОЛОЧЕНИЯ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ
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Исследован процесс электроосаждения  
из сульфитного электролита золочения 
Technigold 25ES и некоторые свойства по-
крытий. Данный электролит находит при-
менение для электроосаждения золота в ми-
кроэлектронике и интегральной оптике.

Процесс электроосаждения проводи-
ли в стационарном и импульсном режимах 
при плотностях тока от 1,5 до 3 мА/см2 (при 
использовании импульсного режима указа-
на средняя плотность тока) при температуре 
50—55 °C в условиях интенсивного переме-
шивания. При этом осаждались сглаженные, 
блестящие, мягкие покрытия (микротвер-
дость по Виккерсу — 0,88±0,10 ГПа). Шеро-
ховатость покрытий (Ra) при толщине ~8 мкм, 
осажденных при плотности тока 1,5 мА/см2 
как в импульсном (2 мс — импульс, 2 мс — 
пауза), так и постояннотоковом режимах со-
ставляла 9—12 нм. Шероховатость подложки, 
на которую, производилось осаждение покры-
тий, составляла 5—7 нм.

Покрытия характеризовались внутренни-
ми напряжениями сжатия, которые опреде-
ляли методом гибкого катода. Величины вну-
тренних напряжений покрытий, осаждаемых 
как в импульсном, так и постояннотоковом 
режимах, были близки и изменялись в преде-
лах от –21 до –24 МПа. Увеличение плотно-
сти тока с 2 до 4 мА/см2 приводило к сниже-
нию внутренних напряжений в 1,5 раза, что, 
вероятно, обусловлено снижением концен-
трации примесей в покрытиях и уменьшени-
ем размера кристаллитов. Следует отметить, 

что в течение 2—3 суток после осаждения 
покрытий происходила заметная релаксация 
внутренних напряжений.

Электрохимические исследования про-
водили методом поляризационных кривых 
и импедансной спектроскопии. Измерения 
электрохимического импеданса (Solartron 
1255/1287; 10 кГц — 0,01 Гц; 10 точек на де-
каду; амплитуда переменного сигнала — 10 
и 5 мВ) проведены в сульфитном электроли-
те золочения при 55 °C. Рабочий электрод — 
стационарный или вращающийся дисковый 
платиновый электрод диаметром 3 мм, на по-
верхность которого электрохимически осаж-
ден слой золота толщиной 1 мкм.

По величине поляризационного сопро-
тивления (не зависящего от вращения элек-
трода) при равновесном потенциале опреде-
лена плотность тока обмена (7,5 × 10–7 А/см2). 
На графиках импеданса в тафелевской обла-
сти имеется емкостная полуокружность при 
высоких и средних частотах и индуктив-
ная полуокружность при низких частотах. 
При более высоких катодных поляризациях 
на графиках импеданса имеются две хоро-
шо разделенные емкостные дуги и одна ин-
дуктивная. Результаты импедансных измере-
ний можно описать в рамках модели [1, 2], 
согласно которой осаждение металла на ме-
стах роста происходит через одноэлектрон-
ную реакцию (в данном случае [Au(SO3)2

3–] + 
+ e = Au +2SO3

2–). Зародыши образуются во 
времени и пространстве случайно и создают 
последовательные монослои со средней ско-

117

Секция 1. Электродные процессы

ростью нуклеации V. Рост двумерных заро-
дышей происходит путем продвижения их 
границ с определенной скоростью V, про-
порциональной плотности тока. При на-
ложении переменного сигнала проявляют-
ся два релаксационных процесса: один обу-
словлен замедленностью нуклеации, другой 
является результатом продвижения границ 
кристаллических зародышей.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 
НА Ni-P и Ni-P-TiO2 ПОКРЫТИЯХ
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Исследованы свойства и электрохимиче-
ское поведение в реакции выделения водо-
рода (РВВ) Ni-P-покрытий (содержание фос-
фора ~6 мас. %) и композиционных покры-
тий Ni-P-TiO2 на их основе c содержанием 
дисперсных частиц ~5 мас. %. Покрытия по-
лучали методом химического осаждения.

Для электрохимических исследований ис-
пользовали метод поляризационных кривых 
и метод импедансной спектроскопии.

Установлено, что Ni-P покрытия имеют 
высокие внутренние напряжения, характери-
зуются высокой активностью в реакции вы-
деления водорода. Включения частиц TiO2 
в Ni-P покрытия повышает их микротвер-
дость и шероховатость. Исследуемые покры-
тия характеризуются высокой активностью 
в РВВ в 0,5М растворе H2SO4, поскольку 
в ходе катодной поляризации из-за растворе-
ния поверхностного слоя изменяется состав 
поверхности и резко увеличивается ее шеро-
ховатость.

РВВ в 0,5 М растворе H2SO4 на иссле-
дуемых покрытиях протекает по механиз-

му Фольмера-Гейровского с учетом реакции 
абсорбции водорода, протекающей в ки-
нетическом режиме. Замедленной стади-
ей является стадия электрохимической де-
сорбции. Включение частиц TiO2 в Ni-P по-
крытия, вероятно, приводит к снижению 
скорости абсорбции водорода и практиче-
ски не влияет на кинетику электрохимиче-
ских стадий РВВ.

В 1 М растворе КОН РВВ на Ni-P покры-
тиях также протекает по механизму Фоль-
мера-Гейеровского с замедленной стади-
ей электрохимической десорбции. В случае 
Ni-P-TiO2 покрытий в РВВ, протекающей 
по механизму Фольмера-Гейеровского, ве-
роятно, следует учитывать процесс абсорб-
ции водорода.

Включение частиц TiO2 в Ni-P покры-
тия снижает тафелевские наклоны катодных 
кривых, как в кислых, так и в щелочных рас-
творах и увеличивает скорость РВВ при со-
поставимых потенциалах.
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ГАЛЬВАНИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ ЗОЛОТА 
НА МЕТАЛЛИЗИРОВАННУЮ КЕРАМИКУ

 2015© С. В. Пешков, О. Н. Пахомов, О. В. Марченко
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Повышенное внимание к процессу осаж-
дения золота в технологии производства 
корпусов СВЧ-транзисторов определяет-
ся высокими требованиями, предъявляемы-
ми к толщине, структуре, плотности, чисто-
те поверхности и качеству адгезии золотого 
покрытия [1]. Являясь функциональным по-
крытием кристаллодержателя, важной зада-
чей является определение основных факто-
ров, влияющих на получение качественного 
золотого покрытия. В качестве кристалло-
держателя используется керамическая под-
ложка на основе оксида берилия с осажден-
ным на него тугоплавким металлом (молиб-
ден) сверху которого нанесен слой никеля.

Измерение толщины никелевого покры-
тия на керамических образцах проводилось 

рентгено-флюоресцентным методом (не-
разрушающий контроль) с помощью тол-
щиномера X-STRATA, созданной програм-
мы по эталонному образцу (образец с тол-
щиной слоя никеля 1 мкм на молибденовой 
подложке) и процедуры микрофокусиров-
ки в заданной точке поверхности. Содержа-
ние фосфора в никелевом покрытии кера-
мики определялось рентгено-спектральным 
микроанализом. Основные параметры кера-
мических образцов представлены в табл. 1. 
С целью контроля качества никелевого слоя 
для керамических образцов с толщиной ни-
келя более 2,00—2,20 мкм проводилась тер-
мическая обработка (отжиг) в вакуумной 
печи в среде формир-газа при температу-
ре 850 °С.

Таблица 1. Содержание фосфора в никелевом покрытии керамики определенное 
для образцов с разной толщиной слоя никеля

№ Толщина Ni — покрытия, мкм Содержание фосфора, масс. %

1 0,55—0,90 9,64±0,42

2 1,14—1,58 9,99±1,07

3 1,48—1,87 9,45±2,51

4 1,65—2,20 9,83±0,30

5 1,88—2,64 9,21±1,76

6 2,07—2,87 10,88±0,56

7 2,23—2,77 9,40±0,23

8 2,52—3,68 10,05±0,27
9 3,23—3,84 7,52±0,15

Перед золочением керамические образцы 
проходят обезжиривание в щелочном раство-
ре и травление в растворе соляной кислоты. 
По результатам измерений толщины до и по-
сле процессов обезжиривания и травления 
показано, что происходит уменьшение ис-
ходной толщины никелевого слоя не более 
чем на 0,10—0,15 мкм для всех типов тол-

щин. Незначительное уменьшение толщины 
свидетельствует о том, что в растворе соля-
ной кислоты происходит удаление всех окис-
ленных форм никеля (поверхностных окси-
дов и возможных гидроксидов никеля), при 
этом сам никелевый слой (металлический 
никель Ni0) растворению не подвергается. 
Экспериментально установлено, что для не 
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отожженных образцов процесс травления 
завершается через ~(3,0—4,0) минуты для 
средней толщины никеля (~1,40—1,90 мкм) 
и ~(6,0—7,0) минут для самых тонких сло-
ев никеля (~0,70—1,40 мкм). Для образцов 
отожженной керамики оптимальное вре-
мя травления составляет от 2,0 до 4,0 ми-
нут вне зависимости от толщины вплоть до 
толщин 3,5 мкм. Причиной такого поведе-
ния предварительно отожженной керами-
ки является стуктурирование и уплотнение 
поверхностного никелевого слоя при отжи-
ге в среде формир-газа. Кроме того, в сре-
де формир-газа происходит восстановление 
поверхностных оксидов атомарным водоро-
дом до металлического (Ni0) состояния, что 
подтверждает экспериментальное (меньшее 
в сравнение с не отожженной керамикой) 
время травления.

Гальваническое осаждение золота на 
подготовленный никелевый слой кера-
мических образцов проводилось в фос-
фатном электролите следующего соста-
ва: калий дицианоаурат — 8—12 г/л; 
аммоний фосфорнокислый однозамещён-
ный —  20—40 г/л; аммоний фосфорнокис-
лый двухзамещённый —  40—80 г/л; сви-
нец углекислый — 0,03 г/л. Температура 
электролита 70±5 °C. Катодная плотность 
тока — 0,4 А/дм2 [2]. Толщина золотого по-

крытия на керамических образцах опреде-
ленная гравиметрическим методом и с по-
мощью толщиномера X-STRATA нахо-
дится в интервале 2,10±0,2 мкм. Адгезия 
электроосажденного золотого покрытия 
устанавливалась посредством контроль-
ного отжига керамических образцов с по-
следующим микроскопическим анализом. 
Основными факторами, обеспечивающи-
ми качественную адгезию золота является 
наличие никелевого покрытия оптималь-
ной толщины ~(1,0—2,0 мкм), стуктури-
рование и уплотнение поверхностного ни-
келевого слоя посредством отжига кера-
мических образцов в формир-газе и выбор 
оптимального времени травления в зави-
симости от толщины.
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О ВЛИЯНИИ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ НА 
ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНУЮ ЕМКОСТЬ ПЕРЕХОДНЫХ 

МЕТАЛЛОВ В РАСТВОРАХ НАСЫЩЕННЫХ СПИРТОВ
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Протекание тока, распределение по-
тенциала и изменение емкости в двой-
ном электрическом слое на границе ме-
талла с электролитом имеют значительное 
влияние на электрохимические процессы, 
применяющиеся во многих технологиче-
ских и биологических системах [1]. Одна-
ко емкостные измерения в неводных сре-
дах встречают значительные затруднения 

вследствие образования с большой скоро-
стью на поверхности металлических элек-
тродов оксидных пленок. Спиртовые рас-
творители, являясь структурными анало-
гами воды, позволяют получить ценную 
информацию о природе пассивирующих 
слоев не только в органических, но и в во-
дных средах, расширить возможности про-
гнозирования адсорбционных процессов 
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на поверхности переходных металлов при 
анодной поляризации.

Анализ экспериментальных С, Е-кри вых, 
полученных в нейтральных спиртовых рас-
творах при анодной поляризации [2], показы-
вает, что с потенциалом емкость меняется не-
монотонно. Зависимости С, Е имеют минимум 
в области критического потенциала перехода 
поляризуемой системы в устойчивое пассив-
ное состояние. Минимальное значение емко-
сти соответствует потенциалу максимальной 
адсорбции диполей растворителя на поверх-
ности электрода и смещается в область от-
рицательных потенциалов с увеличением ад-
сорбционной способности спирта в ряду ме-
танол — этанол — н-пропанол — н-бутанол.

В настоящей работе исследовали возмож-
ность описания зависимости С(Е, θ) с помо-
щью поверхности (Е, θ, С) и зависимость 
вида данной поверхности от адсорбционных 
параметров.

Для описания адсорбционных процессов 
на границе раздела электрод/раствор исполь-
зовали теорию адсорбции А. Н. Фрумкина 
с привлечением модели Алексеева-Попова-
Колотыркина [3,4]. Установлено, что вид по-
лученной поверхности определяется параме-
тром межмолекулярного взаимодействия a, 
Сθ=0, зависящими от природы растворите-

ля. Параметр а, величина которого задает-
ся квадратичным или кубическим многочле-
ном, определяет количество, высоту и шири-
ну пиков.

Подтверждено, что теория адсорбции 
А. Н. Фрумкина с привлечением модели 
Алексеева-Попова-Колотыркина удовлет-
ворительно описывает адсорбционные про-
цессы на электродах из d-металлов в спирто-
вых растворах электролитов. Предложенный 
подход уточняет характер изучаемого при-
ближения и возможности прогнозирования 
параметров и сечения поверхности (Е, θ, С) 
в спиртовых средах.
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Органические и смешанные среды широ-
ко используются в электрохимических про-
изводствах, при этом сведения о механизме 
электрохимического поведения переходных 
металлов в присутствии ПАВ в неводных 
и смешанных средах весьма ограничены.

В настоящей работе исследовано влияние 
поверхностно-активных веществ ряда аро-
матических полиаминов с общей формулой 
СПЗ С6H4NHCOHNC(CO2R)2, где R = –CH3 

(добавка 1); -C2H5 (добавка 2) на электрохи-
мическое поведение никеля и титана в во-
дно-диметилформамидных растворах 0,1 М 
перхлората лития поляризационными и им-
педансным методами.

Частотный спектр импеданса (диаграмма 
Найквиста) для всех исследованных систем 
представляла собой две дуги, пересекающи-
еся в емкостной полуплоскости. Характери-
стики эквивалентной схемы, соответству-
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ющей экспериментальным данным с ко-
эффициентом корреляции r=0,980—0,999 
в исследуемой среде как без добавки, так 
и в присутствии ПАОВ, приведены в табл. 1. 
Анализ полученных данных показывает, что 
добавление ПАОВ увеличивает сопротивле-
ние переносу заряда в анодной реакции R1, 

по-видимому, вследствие усиления адсорб-
ционного взаимодействия молекул ПАОВ 
с активными центрами на поверхности ме-
талла с ростом длины УВ радикала. Об этом 
же свидетельствует нечувствительность со-
противления R2, не связанного с адсорбцией, 
к смене добавки.

Таблица 1. Значения параметров эквивалентной электрохимической схемы в системе 
Ме/Н2O+ДМФА+0,1 М LiClO4+ПАВ (Мe = Ni, Ti), СПАВ=10–2 М

Элементы эквивалент-
ной схемы Ni Ti

без  
добавки добавка 1 добавка 2 без добав-

ки добавка 1 добавка 2

R1, Ом 85 280 310 314 420 516

R2, Ом 1,70 1,83 1,85 1,90 1,98 2,00

RD, кОм 2,53 4,18 4,50 3,13 4,64 6,42

Rs, Ом 0,90 1,30 1,36 0,83 1,28 1,36

Ra, Ом 0,60 2,30 4,20 0,82 3,10 4,90

Ca, мкФ 408 491 588 830 903 847

Cdl, мкФ 150 48 27 175 29 12

Сопротивление электролита Rs незначи-
тельно увеличивается при введении ПАОВ 
как на Ni, так и на Ti. Этот факт, а также рост 
сопротивления массопереноса RD характери-
зует наличие в системе транспортных огра-
ничений как в жидкой, так и в твердой фазе. 

Наличие в эквивалентной схеме элементов 
Са и Ra, описывающих адсорбцию промежу-
точных частиц, позволяет предполагать их 
участие в электрохимической стадии анод-
ного процесса.

ВОЗМОЖНОСТИ ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЯ ФУРФУРОЛА 
В ОРГАНИЧЕСКИХ И СМЕШАННЫХ СРЕДАХ
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Среди химических способов окисления 
фурфурола наиболее перспективными и хоро-
шо разработанными являются пероксидные 
методы [1, 2]. При пероксидном окислении 
фурфурола возможно проведение значитель-
ного числа параллельных и последователь-
ных реакций, как катализируемых соединени-
ями переходных металлов, так и в отсутствие 
катализаторов данного типа, приводящих 

к образованию важнейших карбонильных со-
единений, карбоновых кислот и их продуктов.

Присоединение гидропероксида в дан-
ных реакциях происходит обратимо по кар-
бонильной группе фурфурола и протекает по 
различным направлениям в зависимости от 
кислотности среды. В кислых средах (рН<4) 
высокая концентрация протонов обеспечива-
ет образование карбкатиона в результате про-
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тонирования карбонильного кислорода в мо-
лекуле исходного альдегида. В результате по-
следующей нуклеофильной атаки со стороны 
гидропероксида данный интермедиат пре-
вращается в гидроксифурилметилгидропе-
роксид, способный к взаимодействию с суб-
стратом, приводящему к образованию разно-
образных пероксидов фурфурола, из которых 
в результате дальнейших превращений обра-
зуются фураноны различного состава, легко 
окисляющихся до янтарной, малеиновой или 
фумаровой кислот. Возможно также получе-
ние яблочной, винной, малоновой, щавелевой 
и других кислот.

Подщелачивание водной реакционной сре-
ды до рН ≈ 7 сдвигает равновесные направле-
ния окисления фурфурола в сторону продукта 
пероксидного окисления фурил-2-карбоновой 
кислоты, а в водно-органических рабочих 
средах приводит к образованию фурил-2-
формиата. Присутствие катализирующих 
окисление добавок соединений переходных 
металлов способствует образованию из этих 
соединений продуктов гидроксилирования. 
Дальнейшее увеличение рН не приводит к из-
менению направления окисления субстрата 
и появлению новых альтернативных возмож-
ностей для синтеза продуктов окисления.

Электроокисление органических соеди-
нений широко используется для получения 
востребованных продуктов, синтез которых 
бестоковыми методами неосуществим, за-
труднен или опасен [3, 4]. Электрохимиче-
скими методами можно получить важнейшие 
производные фурфурола, проводя анодный 
процесс в системе ROH-C5H4O2-электролит/
Me [5—9]. Использование в качестве рабо-
чих анодов платины и d-металлов VI груп-
пы Периодической системы, обладающих 
высокой каталитической активностью [10], 
в том числе при поляризации анодным то-
ком, позволило предположить, что в резуль-
тате электроокисления фурфурола в водных 
и водно-органических растворах электроли-
тов могут быть получены продукты, соответ-
ствующие бестоковым методам синтеза или 
отличные от них.

В настоящей работе исследовано анод-
ное окисление системы ROH-C5H4O2-LiClO4/
Me, где Ме=Pt, W с целью проведения срав-

нительного анализа кинетики, механизма 
и продуктов электроокисления системы в за-
висимости от природы металла и условий 
поляризации.

Установлено, что фурфурол вследствие 
наличия нескольких реакционных центров 
обладает высокой реакционной способно-
стью и проявляет электрохимическую актив-
ность как на платиновом, так и на вольфра-
мовом электродах в спиртовых, апротонных 
и смешанных средах. Скорость электроокис-
ления зависит от скорости сканирования по-
тенциала и концентрации фурфурола в ис-
следуемой системе.

Согласно хроматографическим данным, 
преобладающим продуктом превращения 
фурфурола в результате поляризации в си-
стеме ROH-C5H4O2-электролит/Ме являет-
ся 2-диэтоксиметилфуран. В случае спирто-
вых растворителей это можно объяснить об-
разованием адсорбционного комплекса на 
поверхности металла с участием фурфуро-
ла, диполей растворителя и алкоксильных 
радикалов [3], являющихся интермедиатами 
окислительных процессов. В результате их 
атаки карбонильной группы фурфурола, ак-
тивированной в комплексе, происходит об-
разование ацеталя 2-диэтоксиметилфурана 
с выделением воды, приводящей к торможе-
нию анодного процесса и усилению диффу-
зионной составляющей контроля.

В результате электроокисления на плати-
не получены разнообразные продукты в зави-
симости от рН среды и режима поляризации, 
вплоть до лактонов различного строения.

Добавление в водные и водно-органиче-
ские смеси различного состава, содержащие 
1 М фурфурола, 0,1 М бифталата лития при-
водит к формированию на электроде прово-
дящей пленки, основу которой составляет 
полифурфурол.

Морфологию поверхности платинового 
электрода, покрытого полимерной пленкой, 
исследовали методом СЭМ. Полученные 
данные свидетельствуют о том, что форми-
рование полимерной пленки на поверхности 
платинового электрода приводит к уменьше-
нию размера зерна и выравниванию релье-
фа поверхности по сравнению с образцами, 
поляризованными в исследуемых системах 
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в отсутствие фурфурола. При этом размер 
зерна остается в пределах нанодиапазона.

Структура пленки определяется услови-
ями и временем поляризации. Увеличение 
времени поляризации приводит к формиро-
ванию пленок большей толщины с большей 
адгезией и шероховатостью.

Таким образом, анодное окисление в ор-
ганических средах на платиновых и воль-
фрамовых анодах перспективно для получе-
ния разнообразных производных фурфурола.
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Электрохимические двойнослойные кон-
денсаторы (суперконденсаторы) использу-
ют в устройствах импульсной техники в ка-
честве накопителей электрической энергии, 
а в технике синусоидальных токов — как ре-
активные элементы, оказывающие сопротив-
ление переменному току практически без 
потерь энергии [1]. По своим характеристи-
кам суперконденсаторы занимают проме-
жуточное положение между аккумулятора-
ми и электролитическими конденсаторами. 
Накопление электрической энергии в супер-
конденсаторах происходит посредством ад-
сорбции заряженных ионов из объема элек-
тролита на высокоразвитой поверхности 
электродов [2].

Цель работы заключалась в исследова-
нии микро- и микромезопористого актив-
ных углей в качестве основного компонен-
та электродов электрохимических двой-
нослойных конденсаторов. Исследованы 
углеродные электроды электрохимических 
конденсаторов на основе активных углей 
различной структуры: микро-мезопори-
стого активного угля Energ2 P2 (удель-
ная площадь поверхности Sуд.=1742 м2/г) 
и микропористого активного угля Energ2 
V2 (Sуд.=1822 м2/г). Для обеспечения элек-
трического контакта между частицами ак-
тивного угля использовали электропро-
водящую добавку — технический угле-
род СН 210. Для придания электродному 
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материалу необходимых механических 
свойств вводили полимерное связующее 
Ф-4Д (вод ная суспензия фторопласта). Ис-
следования проводили в водном (3М рас-
творе H2SO4) и неводном растворах элек-
тролита (1М раствор тетраэтиламмония 
тетрафторбората TEABF4 в ацетонитриле) 
в трехэлектродной ячейке. Вольтамперные 
испытания выполняли с использованием 
потенциостата Elins P-8, для переменно-
токовых исследований применяли импе-
дансметр Elins Z-500P.

Полученные вольтамперные кривые име-
ют прямоугольную форму, характерную для 
обратимых процессов заряда и разряда двой-
ного электрического слоя. Однако при высо-
ких скоростях развертки потенциала наблю-
дается резкое отклонение формы кривых от 
прямоугольной, что происходит из-за при-
сутствия в активном угле значительной доли 
микропор и затрудненности транспорта ио-
нов электролита в поровое пространство. На 
основе полученных вольтамперограмм рас-
считывали удельную емкость (табл. 1).

Таблица 1. Удельная емкость композитных электродов на основе углеродных материалов 
Energ2 P2 и Energ2 V2 в 3 М H2SO4 и 1 М TEABF4 при скорости развертки потенциала 

5—100 мВ/с

Углеродный материал
Удельная емкость Суд, Ф/г при скорости развертки потенциала n, мВ/с

5 10 20 50 100

H2SO4

Energ2 P2 118±6 112±5 104±4 89±5 72±4

Energ2 V2 112±4 104±4 93±5 71±8 46±9

TEABF4

Energ2 P2 80±5 72±5 55±4 28±6 11±5

Energ2 V2 75±4 63±3 46±3 18±4 6±4

Видно, что в водном растворе электро-
лита значения удельных емкостей выше 
вследствие малости ионов. В растворе орга-
нического электролита с увеличением ско-
рости развертки потенциала емкость сни-

жается более резко, чем в растворе серной 
кислоты, что обусловлено большим разме-
ром сольватированного иона (C2H5)4N

+ и за-
трудненностью его транспорта в микропо-
ры (рис. 1).

Рис. 1. Зависимость относительной емкости от скорости развертки потенциала: 1 — в 3 М H2SO4; 
2—1 М TEABF4.

Переменно-токовые измерения проводи-
ли в диапазоне частот от 105 Гц до 1.4 × 10–2 Гц 
с амплитудой 10 мВ. В водном растворе элек-

тролита структура активного угля слабо вли-
яет на процесс заряжения двойного электри-
ческого слоя вследствие малости размеров 
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ионов электролита (емкостно-частотные за-
висимости для Energ2 P2 и Energ2 V2 поч-
ти не различаются). В растворе органиче-
ской соли TEABF4 размеры ионов больше, 
и процесс формирования двойного электри-
ческого слоя существенно зависит от струк-
туры угля. Активный уголь Energ2 P2 име-
ет микро-мезопористую структуру, что об-
условливает большее значение емкости по 
сравнению с Energ2 V2. Для этого угля спад 
емкости наступает позже (при log f = –0.5). 
Микропористый активный уголь Energ2 V2 
имеет меньшую емкость и спад емкости про-
исходит уже при log f = –1 [3].

Работа выполнена при поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных иссле-
дований (проект № 13-08-00935_a, 2013—

2015) и Министерства образования и науки 
России (проект № 675, 2014—2016 гг. Воро-
нежский государственный университет).
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Задача понимания кинетики анодного по-
ведения цинка в растворах щелочей остается 
актуальной продолжительное время. Много-
численные исследования проводились в рас-
творах разного состава, в разных гидроди-
намических условиях и, в основном, были 
обусловлены использованием цинка в элек-
трохимических источниках тока и как до-
бавки, повышающей коррозионную стой-
кость сплавов [1]. Результаты исследований 
привели к появлению различных подходов 
к объяснению наблюдаемых явлений, одна-
ко авторы сходятся во мнении о конечных 
продуктах анодного процесса на цинке в ще-
лочах. Кинетические закономерностей анод-
ных процессов на цинке в щелочах, продук-
тов его окисления и состояние поверхности 
электрода наглядно иллюстрирует анод-
ная поляризационная кривая, сохраняющая 
свою форму в растворах разной концентра-
ции. Характер зависимости свидетельству-

ет о сложном механизме анодного процесса 
на цинке в щелочи, обусловленном стадий-
ностью электродной реакции, затруднения-
ми на стадии диффузионного отвода продук-
тов от поверхности электрода, фазообразова-
нием и массопереносом в твердой фазе [1].

В данном исследовании поставлена за-
дача оценить кинетические закономерно-
сти парциальных реакций анодного процес-
са в деаэрированных растворах 0,2—2 М 
растворах NaOH с помощью стационарного 
цинкового электрода и вращающегося дис-
кового Zn-электрода с графитовым кольцом 
(ВДЭсК).

Скорости парциальных процессов (iпасс, 
iакт, iхим) оценивали двумя способами: ку-
лонометрически на основе результатов ти-
триметического анализа растворимых про-
дуктов окисления цинка и на основе куло-
нометрического анализа многоциклических 
хроноамперограмм диска и кольца при раз-
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ных потенциалах по методике, предложен-
ной в работе [2]. Для изучения кинетики 
парциальных реакций анодного окисления 
цинка из собственной фазы были выбраны 
потенциалы, отвечающие области активного 
растворения — восходящей ветви анодной 
кривой, пика и области пассивности.

Анализ раствора на ионы цинка, про-
веденный в растворах разных концентра-
ций показал, что анодное растворение цинка 
в щелочном растворе сопровождается отри-
цательным дифференц-эффектом (ОДЭ), ве-
личина которого зависит от потенциала по-
ляризации и концентрации NaOH. Зависи-
мость отрицательного ОДЭ от поляризации 
имеет характер суммарной анодной поляри-
зационной кривой и определяется состояни-
ем поверхности электрода. Состояние по-
верхности электрода определяет и зависи-
мость отрицательного ОДЭ от концентрации 
раствора. При потенциалах предпика вели-
чина отрицательного ОДЭ растет с ростом 
концентрации щелочи, а при потенциалах 
пика и пассивации уменьшается.

Кулонометрический анализ многоцикли-
ческих хроноамперограмм диска и кольца 
в растворах разной концентрации позволил 
получить кинетические зависимости скоро-
стей пассивации, активного и химического 
растворения при малых временах (до 200 с) 
протекания процесса.

Так, в 0,2 М NaOH при потенциалах вос-
ходящей ветви анодной поляризационной 
кривой преобладает процесс пассивации, 
протекающий со значительно большей скоро-
стью в сравнении с активным и химическим 
растворением. Увеличение потенциалов до 
области независимости скорости анодного 
окисления от поляризации (область пассив-
ного состояния цинка), приводит к сниже-
нию скоростей всех парциальных процессов. 
Скорости активного растворения и пассива-
ции становятся равными в пределах погреш-
ности измерений, однако все же превышают 
скорость химического растворения.

Увеличение концентрации NaOH приво-
дит к увеличению скоростей всех парциаль-
ных процессов и изменению их соотноше-
ний при разных потенциалах поляризации 
в сравнении с 0,2 M раствором, однако при 

потенциалах, отвечающих области незави-
симости скорости анодного для всех концен-
траций процесс пассивации определяет ско-
рость суммарного процесса.

При потенциалах предпика в 1 М 
и 2 М NaOH скорость химического раство-
рения превышает скорости активного рас-
творения и пассивации. Вклад химическо-
го растворения тем выше, чем больше кон-
центрация, а скорость процесса пассивации 
при этих потенциалах в растворе снижает-
ся до нуля в пределах погрешности опыта.

Анализ кинетических закономерностей 
парциальных процессов анодного окисления 
цинка позволяет объяснить характер измене-
ния скорости процесса анодного окисления 
цинкового электрода в щелочном растворе

Так в сильно щелочных растворах (1М 
и 2М NaOH) при малом смещении потенци-
ала в анодную область скорость химическо-
го растворения сравнительно велика и опре-
деляет количество образующихся раствори-
мых продуктов окисления цинка. Скорость 
химического растворения сохраняет свое зна-
чение практически на всей области потенци-
алов. В начальный период доля поверхности 
электрода, подвергающаяся пассивации мала 
и уменьшается с увеличением концентрации 
раствора. При дальнейшей поляризации доля 
поверхности электрода занятая активными 
центрами, на которых протекает пассивация, 
растет, а доля центров активного растворения 
цинка уменьшается, и скорость суммарного 
процесса снижается. При достижении кри-
тического соотношения концентраций таких 
центров (потенциал пика), скорость суммар-
ного процесса перестает зависеть от поляри-
зации, и растворение цинка протекает из пас-
сивного состояния с постоянной скоростью.

Уменьшение концентрации раствора до 
0,2 М сопровождается уменьшением ско-
ростей всех парциальных реакций, изменяя 
соотношение скоростей в области предпи-
ка в пользу активного растворения. Химиче-
ское растворение с образованием раствори-
мых соединений в этом растворе затруднено. 
Характер зависимостей скоростей всех пар-
циальных процессов от потенциала поляри-
зации идентичен: максимумы токов отвеча-
ют потенциалу пик.
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Результаты исследования позволяют сде-
лать вывод, что причиной сложного харак-
тера анодных зависимостей на цинке в рас-
творах щелочей является изменение соот-
ношения скоростей парциальных реакций 
анодного окисления цинка с поляризацией, 
что в свою очередь, связано изменением со-
стояния электрохимически активной поверх-
ности электрода.
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Скорость перехода металла в пассив-
ное состояние определяет возможность по-
явления и дальнейший рост таких видов 
локальных очагов коррозии как питтинг 
и коррозионная трещина. Прежде всего, это 
относится к развитию коррозионного рас-
трескивания под напряжением (КРН) ме-
таллов и сплавов. В случае, когда ведущим 
процессом КРН является локальное раство-
рение металла, рост трещины определяет-
ся количеством электричества, прошедшим 
за время между разрывами пассивной плен-
ки, и, следовательно, зависит от скорости 
пассивации ювенильной поверхности ме-
талла. Как правило, наибольшие скорости 
коррозионного растрескивания сталей на-
блюдаются при потенциалах активно-пас-
сивного перехода, но было показано, что 
рост трещины в малолегированной (труб-
ной) стали в нейтральных средах может 
происходить по механизму локального рас-
творения и при более отрицательных по-
тенциалах [1].

Наводороживание железа может частич-
но восстановить пассивную пленку при по-
ложительных потенциалах, изменив ее хи-
мический состав и структуру, а также зна-
чительно ускорить анодное растворение 
металла при потенциалах предпассивации 
[2]. Очевидно, что последний эффект также 
должен быть связан с восстановлением ок-

сидов железа, образующих первичную пас-
сивную пленку.

Однако до настоящего времени изучению 
поверхностного слоя, образующегося при 
потенциалах предпассивации железа, уделя-
лось мало внимания; в частности, практиче-
ски отсутствуют данные о толщине и кине-
тике роста первичной пассивной пленки. По-
видимому, это связано с тем, что при данных 
потенциалах формирование пассивирующе-
го слоя происходит при одновременном ин-
тенсивном растворении металла. Такая же 
проблема возникает и при изучении началь-
ных стадий роста оксидной пленки при бо-
лее положительных потенциалах, в области 
пассивности железа.

Применение in situ метода кварцевого ре-
зонатора (электрохимическое нановзвешива-
ние на кварцевом кристалле EQCN) позволя-
ет определить вклад параллельных реакций 
в суммарный анодный процесс. Цель насто-
ящей работы — изучить методом кварцевого 
резонатора формирование первичного пас-
сивирующего слоя на железе в нейтральных 
боратных растворах. Кроме того, представ-
ляло интерес проследить влияние на этот 
процесс промотора наводороживания железа 
(тиоцианат ионов), поскольку ранее было по-
казано, что абсорбированный атомарный во-
дород ускоряет растворение металла при по-
тенциалах его предпассивации.
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Гравиметрические измерения in situ про-
водились с помощью кварцевого резонатора 
со слоем железа (QC-10-FeB, Elchema) и пло-
щадью рабочей поверхности S = 0,196 см2. 
Регистрация частоты сигнала осуществля-
лась приборным комплексом Electrochemical 
Quartz Crystal Nanobalance EQCN-700, 
а электрохимические измерения — потенци-
остатом IPC — Pro MF. Подробно методика 
представлена в работе [3]. Опыты проводи-
ли в деаэрированных аргоном боратных бу-
ферных растворах (0,4M H3BO3 + х мл 0,1M 
Na2B4O7*10 H2O) с pH 6.7 и 7.4.

Совместное применение in situ метода 
кварцевого резонатора и импульсной хроно-
амперометрии позволило изучить начальный 
период роста пассивной пленки на железе 
в боратных растворах. Получены зависимо-
сти толщины поверхностного слоя от време-
ни при потенциалах пассивности (раст вор 
с рН 7.4, Е = 0 В) и предпассивности (рас-
твор с рН 6.7, Е = –0,3 и –0,4 В) металла. Тол-
щина пленки при потенциалах пассивности, 
измеренная с учетом площади «истинной» 
поверхности электрода (около1 нм), удовлет-
ворительно совпадает с толщиной оксидно-
го слоя, который образуется на металлурги-
ческом металле. При потенциалах предпас-
сивации железа в боратном буфере (рН 6,7) 
происходит образование первичной пассив-
ной пленки, средняя толщина которой при 
менее отрицательных (–0,3 В) потенциа-
лах достигает нескольких монослоев оксид-
ных/гидроксидных соединений, а при бо-
лее  отрицательных (–0,4 В) — не превыша-
ет  монослоя.

В начальный период зависимости тол-
щины пассивного слоя от времени линей-
ны в логарифмических координатах с накло-
ном, не зависящим от значения потенциа-
ла (рис. 1). Следовательно, при потенциалах 
пассивности и предпассивности железа рост 
первичной пленки описывается одним и тем 
же кинетическим уравнением. В соответ-
ствии с этим, время формирования барьер-
ного слоя наименьшей толщины составля-
ет 2—3 с при потенциале пассивности (Е = 
0 В), а при потенциалах предпассивности ме-
талла сплошной слой оксидных/гидроксид-
ных соединений Fe(2+) не образуется.

Рис. 1. Изменение толщин пассивного слоя от 
времени при различных потенциалах в растворе 

с рН 7.4 (1) и рН 6.7(2, 3)
На транзиентах анодного тока выдены 

участки, отвечающие разным стадиям форми-
рования оксидно/гидроксидного слоя. Это по-
зволило объяснить полученные ранее данные 
[2], показывающие неоднозначное влияние 
атомарного водорода на скорость растворения 
наводороженного железа в различные интер-
валы времени. Показано, что промотор наво-
дороживания металла предупреждает образо-
вание первичной пассивной пленки, ускоряя 
растворение железа при потенциале предпас-
сивации. При этом на поверхности электрода 
образуется относительно толстый (не менее 
2 нм) слой, который не оказывает тормозяще-
го эффекта на растворение металла.

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
проект № 14-03-00421.
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Нефте- и газопромысловые системы ши-
роко используют сплавы на основе желе-
за, которые нередко подвергаются действию 
щелочных коррозионных сред, содержащих 
гидрокарбонат-ионы. Ситуация во многих 
случаях осложняется наличием в системе, 
наряду с последними, неорганических ио-
нов-активаторов, способных вызывать ло-
кальные разрушения поверхности метал-
локонструкции, снижая её общие эксплуа-
тационные характеристики. В связи с этим, 
целью настоящей работы было изучение кор-
розионного поведения железа в гидрокарбо-
натном растворе определённой концентра-
ции и в той же среде, выбранной как фо-
новой с добавками серии неорганических 
ионов-активаторов.

Эксперименты осуществлялись на ста-
ционарном электроде из железа в классиче-
ской двухэлектродной ячейке со свободным 
доступом воздуха, при температуре 20±2 °C 
в гидрокарбонатном (фоновом) растворе 
С(NaHCO3) = 7,5 × 10–2 М (рН = 8,4) с ис-
пользованием хронопотенциометрии, оп-
тической и сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ), рентгеноструктурного 
микроанализа (РСМ). Концентрация акти-
вирующей добавки в виде NaCl, NaBr, NaI, 
Na2SO4, NaNO3 варьировала в диапазоне 
С(NaCl) = 7,5 × 10–4 М, C(NaBr) = 2,0 × 10–3 М, 
С(NaI) = 4,0 × 10–3 M, С(Na2SO4) = 7,5 × 10–3 
М, С(NaNO3) = 5,0 × 10–2 М. рН рабочих элек-
тролитов в каждом эксперименте контроли-
ровали до и после опыта.

Исследование процесса свободной корро-
зии железа в рабочих электролитах показало, 
что в гидрокарбонатном растворе металл са-
мопассивируется, о чем свидетельствует об-
лагораживание его коррозионного потенциа-

ла (Екор.) в течение 12 часов (табл. 1). При этом 
процесс пассивации может быть обусловлен 
образованием оксидно-гидроксидной пленки 
[1—3], а отмеченное во времени облагоражи-
вание Екор. связано и с изменением рН (табл. 1) 
из-за процессов гидролиза раствора, что созда-
ет дополнительные благоприятные условия для 
образования карбонатов [3] в виде кластеров на 
поверхности пассивирующей пленки [2].

В гидрокарбонатно-галогенидных сре-
дах, несмотря на аналогичное фону измене-
ние Екор. (табл. 1), микроскопически на по-
верхности электрода обнаруживаются ло-
кальные поражения в виде питтингов (ПТ) 
(рис. 1). Вероятно, в этих системах, наря-
ду с формированием гидроксидно-карбо-
натных пленок, возможно существование 
промежуточных растворимых комплексов 
[1, 3] типа (Fe(OH)Hal)адс. При этом, про-
цесс питтингообразования оказывается раз-
вит слабо, большая часть поверхности ме-
талла остается пассивной, а образующие-
ся ПТ либо генерируют малые токи, либо 
являются закрытыми. Наблюдаемая экспе-
риментально стабилизация поверхности 
металла, вероятно, связана еще и с увели-
чением рН системы (табл. 1), которое про-
исходит по отмеченным выше причинам. 
Степень поражения поверхности убывает 
в ряду Cl¯ → Br¯ → I¯, что является под-
тверждением факта высокой активирующей 
способности хлорид-ионов.

Из рассмотренных кислородсодержащих 
анионов наибольшую активность показали 
SO4

2– -ионы, в присутствии которых в дли-
тельном эксперименте коррозионный потен-
циал железа ведет себя так же, как и при до-
бавке галогенид-ионов (рис. 1), а на поверх-
ности металла обнаруживаются ПТ (рис. 1). 
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Возможно, такое поведение железа связано, 
как показано выше, с изменением рН и, в то 
же время, с высокой адсорбционной спо-
собностью SO4

2– -ионов [1], которые взаи-
модействуют с веществом пассивной плен-
ки, разрушая ее, вплоть до металла за счет 
образования растворимых комплексов типа 
[Fe(OH)SO4]адс., что и приводит к возникно-
вению питтингов.

В присутствии NO3¯ -ионов хронопотен-
циограмма железа ведет себя неоднозначно 
и характеризуется начальным разблагоражи-
ванием Екор.. (в течение 24 час.) и последую-
щим его облагораживанием (табл. 1). Однако 
в этом случае не достигается зона потенциа-
лов, где возможно развитие ПТ на поверхно-
сти металла (рис. 1), и железо подвергается 
равномерному растворению.

Таблица 1. Значения коррозионного потенциала железного электрода в исследованных 
средах и рН растворов

Состав раствора
Время экспозиции

τ = 0 ч τ = 2 ч τ = 12 ч τ = 24 ч τ = 48 ч τ = 72 ч

7,5 × 10–2 M NaHCO3

Eкор., мВ -60 45 80 35 25 10
рН 8,4 8,4 9,7 9,3 9,2 9,1

7,5 × 10–2M NaHCO3 +
+ 7,5 × 10–4 M NaCl

Eкор., мВ -20 35 65 60 65 75
рН 8,4 8,4 8,5 9,0 9,6 9,6

7,5 × 10–2M NaHCO3 +
+ 2,0 × 10–3 M NaBr

Eкор., мВ -70 10 30 65 70 75
рН 8,4 8,4 9,2 9,3 9,4 9,4

7,5 × 10–2M NaHCO3 +
+ 4,0 × 10–3 M NaI

Eкор., мВ -60 35 65 50 50 55
рН 8,4 8,3 9,1 9,4 9,3 9,3

7,5 × 10–2M NaHCO3 +
+ 7,5 × 10–3 M Na2SO4

Eкор., мВ -70 10 30 65 70 100
рН 8,4 8,4 9,4 9,5 9,7 9,7

7,5 × 10–2M NaHCO3 +
+ 5,0 × 10–2 M NaNO3

Eкор., мВ -50 -530 -450 -440 -320 -185
рН 8,4 8,4 9,3 9,2 9,4 9,4

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии поверхности железа после выдержки в течение 72 ч в растворах: 
а) 7,5 × 10—2M NaHCO3 + 7,5 × 10—4 M NaCl; б) 7,5 × 10—2M NaHCO3 + 2,0 × 10—3 M NaBr, 
в) 7,5 × 10—2M NaHCO3 + 7,5 × 10—3 M Na2SO4, г) 7,5 × 10—2M NaHCO3 + 5,0 × 10—2 M NaNO3
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Цель работы состояла в исследовании за-
кономерностей электроосаждения никеля 
из комплексных электролитов, содержащих 
NiCl2 и одну из органических кислот (ала-
нин (HAla) и уксусную кислоту (HAc)). Вы-
бранные органические кислоты отличаются 
природой функциональных групп, что значи-
тельно влияет на состав и прочность образу-
емых ими комплексов с ионами никеля.

В результате анализа диагностических кри-
териев метода линейной вольтамперометрии 
предложен возможный механизм процесса вос-
становления ионов никеля из растворов с ис-
следуемыми органическими кислотами, соглас-
но которому процесс является необратимым 
и протекает в смешанном диффузионно-кине-
тическом режиме с преобладающим контролем 
стадии переноса заряда. Он осложнен стадия-
ми адсорбции, предшествующей химической 
реакции с участием всех комплексов, присут-
ствующих в растворе. В целом, схема процесса 
может быть представлена на рис. 1.

Рис. 1. Схема процесса электроосаждения никеля 
из растворов с органическими кислотами;  j — чис-
ло лигандов в комплексе, изменяется от 0 до 3 в за-
висимости от органической кислоты и ее концен-

трации в электролите никелирования

Параллельно с процессом электроосажде-
ния никеля протекает реакция выделения во-
дорода (РВВ). Вклад РВВ в процесс электро-
осаждения металла сильнее всего проявляется 
в растворах с уксусной кислотой и составля-
ет ~16 %, что в 15 раз меньше, чем в раство-
рах с аминокислотой. Согласно термодинами-
ческому анализу ионных равновесий в иссле-
дуемых системах, выделение водорода может 
осуществляться из протонированных форм 
органических кислот (HAla, HAc). Стоит от-

метить, что величина парциального тока элек-
троосаждения никеля в растворе с аланином 
ниже, чем в уксуснокислом электролите, что 
может быть связано с высокой концентраци-
ей свободных ионов [Ni2+] в растворах с HAc 
и маленькой прочностью существующих ком-
плексов. Кроме того для электролитов с карбо-
новой кислотой характерно некоторое крити-
ческое значение потенциала, при превышении 
которого выход металла по току резко падает 
(до 10 % и ниже), а затем меняется довольно 
слабо (рис. 2). Не смотря на высокое значение 
буферной емкости в уксуснокислых растворах, 
максимальная величина pH гидратообразова-
ния в них меньше, чем в аланинатных элек-
тролитах. При Е > –1.14 В происходит значи-
тельное подщелачивание прикатодного про-
странства, в результате чего pH прикатодного 
слоя может превышать . На-
блюдается выпадение гидроксидов никеля, ко-
торые могут включаться в катодный осадок 
и ухудшать его качество.

Рис. 2. Зависимости плотностей парциальных 
токов осаждения никеля (1, 2) и выделения во-
дорода (1’, 2’) от заданного потенциала для элек-
тролитов никелирования с аланином (1, 1’) и ук-

сусной кислотой (2, 2’)

Исследование выполнено при поддерж-
ке Министерства Образования и Науки РФ 
(проект 675).
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Одним из приоритетных направлений 
в ингибировании атмосферной коррозии яв-
ляется создание на поверхности металла 
сверхтонких защитных пленок, которые, не-
смотря на малую толщину, позволяют пере-
вести металл в пассивное состояние, обеспе-
чивая его высокую коррозионную устойчи-
вость в атмосферных условиях. Пассивное 
состояние может достигаться не только за 
счет образования стабильной оксидной плен-
ки или труднорастворимых соединений, но 
и благодаря адсорбции органических соеди-
нений, которая может играть основную роль. 
В этом отношении весьма привлекательны 
не только высшие аминокислоты, карбок-
силаты или алкилфосфонаты, но и экологи-
чески безопасные триалкоксисиланы (ТАС) 
или их аминопроизводные. Интерес к ТАС 
также связан и с их способностью формиро-
вать (из паровой фазы или из водных раство-
ров) самоорганизующиеся слои на поверх-
ности металлов, что в некоторых случаях 
позволяет существенно повысить коррози-
онную устойчивость металлов во влажной 
атмосфере.

В настоящей работе проведена оцен-
ка защитной способности пленок форми-
руемых ТАС на поверхности металлов. Во-
дные растворы аминосиланов относительно 
стабильны и способны пассивировать низ-
коуглеродистую сталь (Ст 3) в хлоридсо-
держащем боратном буфере, формируя на 
её поверхности тончайшие адсорбционные 
или хемосорбционные слои. Результаты эл-
липсометрических измерений позволяют 
объяснить высокую пассивирующую спо-
собность аминоэтиламинопропилтриме-

токсисилана (АЭАПТС): он прочно адсор-
бируется в нейтральном боратном буфере 
как на восстановленной, так и на окислен-
ной поверхности стали, о чем свидетель-
ствуют высокие значения свободной энер-
гии адсорбции. Исследована возможность 
получения защитных наноразмерных пле-
нок ингибиторов коррозии (ИК) на стали, 
техническом магнии (Мг-90) и алюмини-
евых сплавах (Д16, АМг6 и АД31) для за-
щиты от атмосферной коррозии. В качестве 
ИК были исследованы натриевые соли выс-
ших карбоновых кислот и их смеси с алкок-
сисиланами. Эффективность защиты ме-
таллов проводилась электрохимическими 
измерениями и коррозионными испытани-
ями в условиях влажной атмосферы. Пока-
зана принципиальная возможность исполь-
зования ингибиторов карбоксилатного типа 
и алкоксисиланов для модифицирования 
поверхности металлов с целью создания 
тончайших защитных слоёв. Существенную 
роль при этом играют условия формирова-
ния пассивирующих пленок (потенциал ме-
талла, температура, концентрация раствора, 
последовательность обработки поверхно-
сти разными соединениями). Так, обработ-
ка в растворе смесевого ингибитора (ал-
килкарбоксилат и алкоксисилан) позволя-
ет увеличить время до появления первых 
коррозионных поражений на алюминиевых 
сплавах до 120 ч, а на стали до 400 ч. Пока-
зано, что варьируя состав раствора ингиби-
тора и условия его адсорбции можно изме-
нять структуру защитной пленки, добиться 
увеличения адсорбции компонентов и, как 
следствие, повышения защиты металла.
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Одним из условий улучшения триболо-
гических, пластических и противоизносных 
свойств гальванических осадков является 
соосаждение металла с органическими до-
бавками и формирование композиционных 
электрохимических покрытий (КЭП). В ряде 
случаев включение органических соедине-
ний в состав катодных осадков приводит 
к значительному улучшению их микрострук-
туры и физико-механических характеристик. 
Особый интерес представляет соосаждение 
металла с мономером, способным к электро-
химической полимеризации и формирова-
нию металлполимерных покрытий.

Ранее [1] было отмечено, что катио-
ны двухвалентных металлов с лактама-
ми образуют соединения состава 1:2, про-
стейшие из которых, по-видимому, имеют 
структуру с координацией металла по кон-
цевым карбонильным группам олиго- и по-
лимерных продуктов электрополимеризации 
e-капролактама (КПЛ):

 
H N (CH )15 C

O

NH (CH )15 C

O

On
Me/  

В работе [1] было показано, что в ком-
плексах лактамов с ионами переходных ме-
таллов структура комплекса и координа-
ционное число могут различаться в зави-
симости от природы катиона. Кроме того, 
известно, что энергия образования комплек-
са, как правило, возрастает с увеличением 
координационного числа. Таким образом, 
можно ожидать, что наиболее устойчивыми 
будут комплексы с максимально возможным 
координационным числом.

Проведенные нами расчеты координаци-
онных чисел показали, что в сульфатных элек-

тролитах кадмирования N-метилпирролидон 
(N-МП) образует устойчивые комплексы ме-
талл — лиганд состава 1:4 [2]. Методами ком-
пьютерного моделирования и квантовохими-
ческих расчетов установлено, что формиру-
ющиеся в объеме сульфатного электролита 
термодинамически устойчивые комплексы 
Cd (II) помимо четырех молекул N-МП содер-
жат четыре молекулы воды, которые обеспе-
чивают дополнительную cтабилизацию ком-
плекса за счет образования водородных связей 
между лигандами. Электрохимические изме-
рения свидетельствуют о преимущественном 
участии в электродной реакции формирую-
щихся в растворе комплексов Cd2+, разряду 
которых предшествует их замедленная диссо-
циация. Затруднение процесса электровосста-
новления ионов Cd2+ из комплексных электро-
литов приводит к улучшению структуры и ка-
чества катодных осадков.

Замена молекул N-МП на молекулы КПЛ 
приводит к изменению кинетики катодного 
процесса: анализ данных хронопотенциоме-
трии совместно с емкостными измерениями 
показал, что при сL

0 < 0,1 моль/л в разряде из 
адсорбированного состояния участвуют ком-
плексы Cd2+ c КПЛ в условиях преимуще-
ственной адсорбции на катоде молекул до-
бавки. Была отмечена высокая адсорбцион-
ная активность КПЛ на поверхности кадмия 
при потенциалах его электровосстановле-
ния. При сL

0 > 0,1 моль/л, наряду с адсорбци-
онными явлениями на границе раздела фаз, 
усиливаются процессы комплексообразова-
ния в объеме электролита.

Сравнение 3D-сканов поверхности чи-
стого кадмия и образовавшегося в присут-
ствии КПЛ металлполимера позволяет заме-
тить существенные изменения в структуре 
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осадков — размерах зерен и однородности 
поверхности. В случае металлического осад-
ка ярко выражены крупные зерна, обуслов-
ленные неравномерностью подложки. При 
изменении состава пленки происходит слия-
ние островков металла и полимера, что при-
водит к образованию сплошного сглаженно-
го слоя. Размер зерна уменьшается с 2,01 до 
1,08 мкм, что способствует формированию 
более плотного слоя на поверхности элек-
трода. Это является подтверждением образо-
вания нового металлполимерного материа-
ла в ходе процесса электроосаждения из рас-
твора, содержащего КПЛ.

Варьирование состава электролита и ус-
ловий электроосаждения сказывается не 
только на кинетике осаждения, но также на 
составе и свойствах металлполимерных пле-
нок. Данные химического анализа показа-
ли, что капролактам включается в состав по-
крытий, что способствует улучшению их ан-
тифрикционных свойств. Даже при малом 
содержании КПЛ в покрытии (3 %) коэф-
фициент трения уменьшается в два раза по 
сравнению с покрытиями чистого металла.

Металлполимерные покрытия представ-
ляют собой гетерогенную систему, состоя-
щую из полимерной среды и высокодисперс-
ной металлической фазы [3]. Особенностя-
ми таких покрытий является то, что частицы 
металла не вносятся в среду полимера из-

вне, а формируются непосредственно в ней. 
Это обусловливает возможность хемосорб-
ционного взаимодействия между полярны-
ми группами макромолекул и активной по-
верхностью частиц металла. Таким образом, 
в определенных условиях металл и полиме-
ры способны образовывать химические сое-
динения. При этом формирующиеся покры-
тия характеризуются более высокими кор-
розионной стойкостью и микротвердостью, 
лучшей адгезией к основе.
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В настоящей работе предпринята попытка 
оценить ингибирующее действие бензотриа-
зола (БТАН) на питтинговую коррозию (ПК) 
меди в гидрокарбонатно-хлоридных раство-
рах и установить его эффективность в зависи-
мости от гидродинамических условий.

Эксперименты осуществлялись в спе-
циально сконструированной ячейке на ста-
ционарном (┴) СДЭ и вращающемся (┴) 
(ВДЭ) (ω=200 об/мин) дисковых медных 
(Cu 99,99 %) электродах в 0.1М NaHСО3 + 
+ 0.01M NaCl фоновом электролите с до-
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бавками БТАH в диапазоне концентраций 
(10–6÷10–2M) при 20 °C. Для получения кор-
ректных данных использовали комплекс 
физико-химических методов (среди кото-
рых — электрохимические методы (инвер-
сионная и циклическая вольтамперометрия, 
хроноамперометрия). Контроль за состоя-
нием поверхности меди до и после экспе-
римента проводили на микроскопах МБС-2 
(при увеличении ×7) и МИМ-7 (при увели-
чении ×500).

Результаты исследования показали, что 
в фоновом электролите на СДЭ из меди 
анодная поляризационная кривая (АПК) 
имеет два пика (А1 и А2), которым отве-
чают следующие соединения: Cu2O, CuCl, 
CuO, Cu(OH)2. Одновременно было уста-
новлено, что медь в данной системе под-
вергается ПК. Последнее подтверждается 
хроноамперометрическими данными и ре-
зультатами микроскопических наблюдений, 
согласно которым на поверхности электро-
да после снятия АПК фиксируется множе-
ственный мелкий питтинг. Для полной ко-
личественной характеристики ПК меди, 
помимо потенциала питтингообразования 
ЕПО=0,350 В, были использованы величины 
индукционного периода ПО (τинд), и стойко-
сти к ПО (∆ЕПО= ЕПО-Еi=0), которые в анали-
зируемой системе оказались соответствен-
но равными τинд = 10 с и ∆ЕПО = 0,600 В.

АПК, полученная на ВДЭ из меди в фо-
новом электролите имеет форму, отличную 
от аналогичной кривой на СДЭ: на ней от-
сутствуют пики и наблюдается лишь неболь-
шая область задержки тока. Как известно, 
перемешивание раствора повышает стой-
кость меди к локальной депассивации, что 
объясняется равномерным доступом ани-
онов-активаторов к поверхности электро-
да, более глубокой пассивацией и более лег-
ким отводом продуктов коррозии от поверх-
ности металла. ВДЭ в фоновом электролите 
также подвергается ПК, но количественные 
характеристики ПК в этом случае оказа-
лись соответственно равными ЕПО=0,450 В, 
∆ЕПО=0,390 В и τинд=50 с.

Введение С(БТАН)=1 × 10–6М в систе-
му с неподвижным электродом не влияет на 
ЕПО, но индукционный период возрастает до 

100 С. Независимость ЕПО от СБТАН, вероят-
но, связана со специфической адсорбцией 
ингибитора, а уменьшение скорости процес-
са при этом может быть обусловлено сниже-
нием этой адсорбции по мере формирования 
более плотных полимерных слоев бензотри-
азолата меди, что приводит к сокращению 
числа питтингов. Известно, что эффектив-
ность ингибиторов коррозии обычно опреде-
ляется по величине коэффициента защиты Z 
[1], который в условиях ЛА определяется со-
отношением:

 Z =(1-τинд
0/τинд

инг)∙100 % , (1)

где (1/τинд)0 и (1/τинд)инг скорость ЛА в отсут-
ствии и в присутствии ингибитора.

Полученная величина Z состави-
ла ~90 % для указанной выше концентра-
ции БТАН. Дальнейшее увеличение добав-
ки ингибитора в систему со СДЭ сопрово-
ждается полной защитой меди от ПК, что 
подтверждается вольамперометрическими 
и хроноамперометрическими измерения-
ми. Следует отметить, что наименьшая до-
бавка С(БТАН)=1 × 10–6 М с ВДЭ из меди 
(w=200об/мин) полностью подавляет ПК, 
что подтверждается результатами всего ис-
пользованного комплекса методов. Отсюда 
следует, что полная защита ВДЭ наблюда-
ется при концентрации в 10 раз меньшей, 
чем для СДЭ из меди. Это может быть свя-
зано с тем, что, как было указано ранее, 
вращение стабилизирует систему и в свя-
зи с этим медь переходит в устойчивое пас-
сивное состояние при меньшей добавке ин-
гибитора.

Обратимся к рассмотрению механизма 
протекающих в анализируемых системах 
процессов. Как было установлено ранее [2] 
ПК меди в фоновом растворе происходит по 
адсорбционно-пенетрационному механиз-
му с участием в качестве активирующей ча-
стицы малорастворимого монохлорида меди 
CuCl. Данный механизм соответствует тео-
риям Т. Окада и Ю. И. Кузнецова [3, 4]. Од-
нако при наличии в электролите агрессивных 
ионов (Cl–) и ингибитора (БТАН), последние 
как более сильные нуклеофилы преимуще-
ственно адсорбируются на наиболее элек-
трофильных, т. е. на наиболее опасных для 
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ПК участках пассивной пленки и блокируют 
их по схеме:

[Me(OH)m]z1–m+L Inh → 
→ [Me(OH)m–LInh] z4–m + L OH– +(z1-z4)ē

Ингибирующее действие БТАН обуслов-
лено его повышенной способностью к ад-
сорбции и образованию на поверхности меди 
плотной плохо растворимой пленки бензо-
триазолата меди [5]. Существование послед-
ней было подтверждено и в настоящей ра-
боте данными электрохимической импедан-
сометрии, согласно которым емкость ДЭС 
в присутствии БТАН уменьшается в 5 раз 
(от 20 мкФ в фоновом электролите до 4 мкФ). 
Cформировавшаяся пленка [Cu(I)-ВТА] явля-
ется с одной стороны физическим барьером 
для агрессивных Cl — ионов, с другой — ин-
гибирует участки анодного растворения меди 
[5]. В некоторых случаях в нее могут вне-
дряться анионы и координироваться с центра-
ми Cu(I), что также в конечном итоге приводит 
к стабилизации пленки [6]. Различные концен-
трационные границы БTAH необходимые для 
полного подавления ПК на СДЭ и ВДЭ, веро-
ятно, связаны с тем фактом, что защитная по-
лимерная пленка [Cu(I)-БТА]n легче формиру-
ется на ВДЭ из-за более высокой концентра-
ции О2, в зоне реакции по сравнению с СДЭ. 
Это, в конечном счёте, приводит к тому, что 
вращение электрода стабилизирует систему, 

толщина пассивного оксидно-гидроксидно-
го слоя на меди уменьшается при параллель-
ной его стабилизации и уменьшению концен-
трации частиц активатора CuCl в зоне реак-
ции из-за трения при вращении на межфазной 
границе.
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Накопление энергии в электрохимиче-
ских двойнослойных конденсаторах осу-
ществляется за счет заряжения двойно-
го электрического слоя (ДЭС), формиру-
ющегося на высокоразвитой поверхности 
углеродного электрода. Для увеличения 
удельной емкости электрода применяют 
функциональную модификацию (функцио-

нализация поверхности), которая позволя-
ет увеличить емкость за счет протекания 
обратимых фарадеевских процессов с уча-
стием поверхностных функциональных 
групп. Также проводят увеличение удель-
ной площади поверхности электрода путем 
постсинтетической обработки углеродно-
го материала активаторами (KOH, NaOH). 
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В рамках данной работы были исследова-
ны оба способа.

Целью первого этапа работы было опре-
делить вклад фарадеевских процессов с уча-
стием поверхностных функциональных 
групп в удельную емкость электрода электро-
химического конденсатора. Была проведе-
на окислительная обработка активного угля 
(АУ) Norit DLC Supra 30 (удельная площадь 
поверхности 1900 м2/г) азотной кислотой 
в присутствии мочевины. Мочевина позво-
ляет снизить количество побочных продук-
тов, образующихся в результате деструкции 
углеродного каркаса. Эффективность окис-
лительной обработки подтверждали мето-
дом обратного кондуктометрического титро-
вания (метод Боэма [1]), который показал, 
что в результате окисления АУ в 7 раз увели-
чилось содержание гидроксильных поверх-
ностных групп по сравнению с исходным 
АУ, а количество карбоксильных групп оста-
лось неизменным.

Сравнительные электрохимические ис-
пытания исходного и окисленного АУ вы-
полнены в стандартной трехэлектродной 
ячейке в 3 М растворе H2SO4. Рабочий элек-
трод состоял из исследуемого активного угля 
Norit DLC Supra 30, электропроводящего 
технического углерода СН210 и полимерно-
го связующего Ф-4Д (суспензия политетраф-
торэтилена. Вольтамперограммы исходного 
АУ имеют прямоугольную форму, что указы-
вает на накопление электрической энергии 
в ДЭС. На вольтамперограммах, полученных 
на окисленном АУ, наблюдается пик в обла-
сти потенциалов 0.6—0.7 В (рис. 1), кото-
рый указывает на протекание фарадеевского 
процесса с участием поверхностных гидрок-
сильных групп. Необходимо отметить, что 
при скорости развертки 5 мВ/с электрод из 
окисленного активного угля имеет удельную 
емкость 143.8 Ф/г, а исходный — 114.4 Ф/г. 
Когда скорость развертки потенциала уве-
личивается до 15—100 мВ/с, вольтамперо-
граммы для электродов из обоих исследуе-
мых материалов изменяют свою форму из-за 
ограничений транспорта ионов электролита 
в микропоры [2]. Удельная емкость окислен-
ного АУ снижается на 64 % (по сравнению 
с 38 % для исходного), пик на вольтамперо-

граммах исчезает (фарадеевского процесса 
нет), а структура, разрушенная окислитель-
ной обработкой, не позволяет эффективно 
сформировать ДЭС [3].

Рис. 1. Циклические вольтамперные кривые при 
скорости развертки потенциала 5 мВ/с

Целью второго этапа работы было вы-
явить влияние структурного фактора на 
удельную емкость углеродного электрода. 
В качестве объекта исследования был вы-
бран темплатный мезопористый углеродный 
материал (МУМ) Carbon 23, обладающий 
упорядоченной структурой. Химическое 
травление поверхности МУМ проводилось 
в расплаве KOH и NaOH при массовом со-
отношении KOH/C и NaOH/C, равном 2, 4, 6. 
Несмотря на близость свойств гидроксида 
калия и гидроксида натрия, активность вза-
имодействия каждого активирующего аген-
та с углеродной фазой существенно разли-
чается: KOH при активации интеркалирует 
между углеродными слоями, в то время как 
NaOH реагирует с наиболее энергонасыщен-
ными участками поверхности [4, 5]. Причем, 
травление в расплаве NaOH протекает тер-
модинамически менее полно, чем в распла-
ве KOH. Изготовление рабочего электрода, 
рабочая ячейка идентичны использованным 
в предыдущем эксперименте. Электрохими-
ческие исследования проводились в 3 М рас-
творе H2SO4 и 1 М растворе тетраэтиламмо-
ния тетрафторбората в ацетонитриле.

Обнаружено, что при активации углерод-
ных материалов с использованием КОН обра-
зуется большее количество микропор, чем c 
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NaOH. Для всех образцов наблюдается увели-
чение удельной емкости в водном и неводном 
электролите с ростом количества активатора. 
Максимальная удельная емкость 160 Ф/г в 3 М 
водном растворе H2SO4 обнаружена для акти-
вированного МУМ Carbon 19 (соотношение 
масс m(KOH)/m(МУМ)=6), при этом по срав-
нению с исходным МУМ удельная емкость 
в результате активации увеличилась на 76 %.

Работа выполнена при поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных иссле-
дований (проект № 13-08-00935_a, 2013—
2015) и Министерства образования и науки 
России (проект № 675, 2014—2016 гг. Воро-
нежский государственный университет).
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СВОЙСТВА НАНО-Li4Ti5O12/C КОМПОЗИТОВ
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Одним из наиболее перспективных анод-
ных материалов является титанат лития 
(Li4Ti5O12) [1]. Улучшения рабочих характери-
стик электродных материалов можно добить-
ся при переходе к нанокомпозитам с углеро-
дом за счет повышения низкой ионной и элек-
тронной проводимости [1, 2]. Целью данной 
работы являлась разработка методов получе-
ния нанокомпозитов Li4Ti5O12/C и исследо-
вание их электрохимических характеристик. 
Предполагалось, что проведение синтеза 
в присутствии формирующегося in situ угле-
родного покрытия будет способствовать об-
разованию частиц малого размера и обеспе-
чивать быстрый транспорт лития и электро-
нов по межзеренному пространству.

Полученные нанокомпозиты Li4Ti5O12/C 
охарактеризованы методами рентгенофазо-
вого анализа, сканирующей и просвечива-
ющей электронной микроскопии, термогра-
виметрии, КР-спектроскопии и проведено 
их электрохимическое тестирование. Размер 
формируемых частиц определяется темпера-
турой конечного отжига, увеличиваясь при 
повышении температуры обработки образ-
цов, а также промежуточной термообработ-
кой и добавлением сахарозы перед финаль-
ным прокаливанием в инертной атмосфере. 
Так, промежуточный отжиг при 400 °C при-
водит к увеличению размера кристаллов ти-
таната лития почти в 4 раза, хотя размер ок-
сида титана при этом меняется незначитель-
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но. При использовании низких температур 
финального отжига наряду с целевой фазой 
Li4Ti5O12 происходит формирование TiO2 со 
структурой анатаза. Последний вовлекается 
в процессы заряда и разряда, повышая элек-
трохимическую емкость образцов, получен-
ных при низкой температуре отжига. Обра-
зование углеродного покрытия с хороши-
ми проводящими свойствами наблюдается 
лишь при температурах финального отжи-
га больше 400 °C и добавлении сахарозы пе-
ред последующим отжигом в аргоне. По дан-
ным просвечивающей электронной микро-
скопии с увеличением температуры отжига 
толщина углеродного покрытия уменьшает-
ся и в образцах, полученных при 800 °C, со-
ставляет не более 3—7 нм. Синтезирован-
ные образцы характеризуются высокой не-
обратимой емкостью в ходе заряда на первом 
цикле, причем величина необратимой емко-
сти тем выше, чем меньший размер частиц 
имеют образцы. Форма зарядно-разрядных 
кривых материалов, полученных при низ-
ких температурах финального отжига, замет-
но отличается от таковых для классического 
титаната лития тем, что как заряд, так и раз-

ряд протекает в существенно более широком 
диапазоне потенциалов при неуклонном его 
изменении. Емкость образца, отожженно-
го при 400 °C, оказывается на 7—10 мА ч/г 
выше, чем при 600 °C. Это, видимо, опреде-
ляется более легким протеканием процес-
са в мелкодисперсном образце, отожжен-
ном при более низкой температуре. Наибо-
лее высокие значения электрохимической 
емкости (140 мА.ч/г) для анодных образцов 
Li4Ti5O12/C получены лишь после конечного 
отжига образцов при 800 °C.

Авторы благодарят за финансовую под-
держку Российский научный фонд (грант 
14-13-01388).
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КАТОДНОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ ВОДОРОДА НА КАРБИДО-ПОЛИМЕРНЫХ 
КОМПОЗИТАХ (ПОЛИАНИЛИН/ПОЛИПИРРОЛ+Fe3C/WC)
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Карбиды переходных металлов харак-
теризуются высокими электрокаталитиче-
скими свойствами, в том числе в реакции 
выделения водорода из кислых растворов 
[1]. Наиболее перспективны карбиды ме-
таллов, не образующих гидриды, посколь-
ку это ведет к быстрому разрушению мате-
риала. Наиболее перспективными являют-
ся карбиды таких металлов, как WC, W2C, 
Fe3C, Co3C, Ni3C. Ранее было установлено, 
что среди карбидов металлов подгруппы 
железа наиболее высокой скоростью выде-
ления водорода характеризуется цементит 
Fe3С [2].

Известно, что нанокристаллическое со-
стояние материалов характеризуется боль-
шой протяженностью границ зерен. Поло-
жение атомов на границах отличается от 
положения атомов в решетке, поэтому при 
формировании наноструктуры в материале 
могут сформироваться атомные группы, яв-
ляющиеся активными центрами для протека-
ния различных процессов, как следствие, мо-
гут повыситься и каталитические свойства. 
На сегодняшний день влияние нанокристал-
лического состояния на физико-химические 
свойства карбидов переходных  металлов из-
учено недостаточно.
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Наиболее простым способом формирова-
ния нанокристаллического состояния в ма-
териалах, а также синтеза неравновесных 
фаз, является метод механохимического син-
теза (измельчения) [3]. Он позволяет полу-
чить высокодисперсные порошки в разупро-
ядоченном нанокристаллическом состоянии. 
Именно этот метод был использован нами 
для получения метастабильных карбидов 
(Fe3C, в том числе дополнительно легиро-
ванный хромом); нанокристаллического WC 
(механосплавление вольфрама с графитом; 
разупорядочение готового WC). В результа-
те отжигов были получены крупнокристал-
лические карбиды, в том числе смешанные 
сложного состава, например, Fe3W3C.

Компактирование карбидных материа-
лов возможно только при повышенных тем-
пературах, когда идет спекание частиц. Не-
равновесные материалы характеризуют-
ся низкой термической стабильностью, 
поскольку нагрев приводит к росту зер-
на и распаду метастабильной фазы. Чтобы 
избежать термообработок, в данной работе 
получение компактированных электродов 
из нанокристаллических карбидов прово-
дили при комнатной температуре с исполь-
зованием в качестве связующего проводя-
щих полимеров (полианилин, полипиррол). 
Скорость выделения водорода на карбидо-
полимерных композитах изучали в кислом 
сульфатном растворе.

Активность полимеров в реакции выде-
ления водорода является довольно низкой. 
С ростом содержания карбидной фазы ак-
тивность композитов возрастает. При по-
лучении композитов полимеры взаимодей-
ствуют с поверхностью вследствие адгезии 
и адсорбции, блокируя часть активных цен-
тров. Скорость выделения водорода на ком-
позитах на основе полипиррола оказалась 
на порядок ниже, чем в случае полианили-
на. Наиболее высокими скоростями выделе-
ния водорода характеризовались компози-
ты с 40—80 об. % карбидной фазы. Однако, 
при изучении стабильности свойств (дли-
тельные выдержки при высоких катодных 
потенциалах) установлено, что компози-
ты с 60—80 об. % быстро разрушаются под 
действием выделяющегося водорода. Высо-

кой стабильностью свойств характеризова-
лись композиты с 40 об. % карбидной фазы, 
при этом скорость выделения водорода на 
их поверхности была сравнимой со скоро-
стью выделения водорода на композитах 
с 60—80 об. % карбидной фазы.

Скорости выделения водорода на ком-
позитах с карбидами Fe3C и WC отличаются 
незначительно. В случае цементита прове-
дение отжига карбидного порошка отрица-
тельно сказывается на электрокаталитиче-
ских свойствах композита вследствие ре-
кристаллизации, частичного распада фазы 
с выделением на поверхности свободного 
углерода, блокирующего активные центры 
карбида. Легирование цементита хромом 
(10 ат. %) не влияет на активность карби-
да в реакции выделения водорода. Карбид 
вольфрама в разупорядоченном нанокри-
сталлическом состоянии характеризует-
ся низкой активностью. После высокотем-
пературного отжига образцов активность 
WC значительно возрастает. Этот резуль-
тат свидетельствует о разрушении актив-
ных центров при разупорядочении карби-
да и о том, что катализ водородной реакции 
идет на атомах решетки карбида, находя-
щихся в равновесных позициях. Особенно-
стью композитов на основе карбида воль-
фрама является постепенное повышение 
активности при протекании водородной ре-
акции, причина которого пока не выясне-
на. Наиболее интересные результаты были 
получены на композитах со смешанны-
ми карбидными фазами состава Fe3W3C, 
для которых скорость водородной реакции 
оказалась максимальной среди всех иссле-
дованных материалов.

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
(проект № 13-03-96099_р_урал).
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МЕТАСТАБИЛЬНЫХ КАРБИДОВ Co3C И Ni3C
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Карбиды переходных металлов характе-
ризуются уникальными физико-химическими 
свойствами, в том числе высокой твердостью, 
температурой плавления, тепло- и электро-
проводностью, что делает их перспективны-
ми для создания различных функциональных 
материалов [1]. Они являются активными ка-
тализаторами и электрокатализаторами в раз-
личных процессах, в том числе в реакциях ги-
дрирования, дегидрирования, катодного вы-
деления водорода, окисления CO, аммиака, 
процессе Фишера-Тропша и т. п. [2—4]. Кар-
биды переходных металлов, в том числе кар-
биды Сo3C и Ni3C, могут использоваться в то-
пливных элементах [5, 6]. Есть данные об 
интересных магнитных свойствах этих фаз 
и материалов на их основе [7]. Карбиды Co3C 
и Ni3C зачастую формируется в качестве по-
бочных продуктов в различных в каталитиче-
ских процессах [8]. Образование углеродных 
нанотрубок на никелевом катализаторе идет 
через стадию образования и распада нанораз-
мерных частиц Ni3C [9].

Для описания стабильности свойств пере-
численных выше материалов были бы полезны 
данные по коррозионно-электрохимическим 
свойствам метастабильных карбидов Co3C 
и Ni3C, которые на сегодняшний день отсут-
ствуют. Эти карбиды имеют положительную те-
плоту образования [10] и низкую термическую 
устойчивость [11], что осложняет получение 
объемных образцов для электрохимических 
исследований. В данной работе изучены элек-
трохимические характеристики образцов орто-
ромбического Co3C и гексагонального Ni3C, по-
лученных методом механохимического синтеза 
с последующим компактированием.

Рис. Циклические поляризационные кривые ко-
бальта и карбида кобальта в боратном раство-
ре рН=7.4, на рисунке указаны номера циклов 

 поляризации

Для обоих карбидов характерно высокое 
перенапряжение анодной реакции в кислых 
сульфатных растворов. Порядки анодной реак-
ции по анионам (OH–, SO4

2–) для карбидов ока-
зались низки — не больше 0.3, следователь-
но, скорость их анодного окисления слабо за-
висит от состава концентрации и кислотности 
раствора. Окисление карбидов сопровождается 
накоплением на поверхности углерода. В кис-
лом растворе на карбиде никеля не образуется 
устойчивой пассивной пленки.Скорость водо-
родной реакции для карбида Co3C оказалась на-
много больше, чем для Co. Для Ni3C и Ni скоро-
сти водородной реакции сравнимы, что можно 
объяснить близостью кристаллической струк-
туры карбида и металла.

В нейтральных средах для Co3C и Сo уста-
новлено образование оксидных пленок разно-
го состава, что демонстрируется, например, 
различиями циклических кривых (рисунок). 
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Если в случае кобальта образуется Co(OH)2, то 
в случае карбида — оксид Co3O4. При высоких 
анодных потенциалах пассивные пленки обо-
их образцов окисляются до CoOOH. Окисле-
ние карбида сопровождается накоплением на 
поверхности углерода и является необратимым 
процессом. Поведение Ni3C и Ni в нейтральных 
средах отличается незначительно. РФЭС иссле-
дования показали, что оксидные пленки на кар-
бидах значительно тоньше, чем на металлах.

Работа выполнена при поддержке 
РФФИ, проект № 13-03-96099_р_урал
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РЕАКЦИИ И КОРРОЗИЮ НИЗКОУГЛЕРОДИСТОЙ 

СТАЛИ В РАСТВОРЕ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ
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Ранее нами было показано [1], что введе-
ние в растворы H3PO4 добавок смеси инги-
битора ИФХАН-92, являющегося произво-

дным 1,2,4-триазола, с различными серусо-
держащими соединениями (роданид калия, 
диэтил дитиокарбамат натрия, 2-меркаптобен-
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зотиазол, тиомочевина и ее производные) по-
зволяет защищать низкоуглеродистую сталь 
в таких средах. Среди исследованных ком-
позиций следует выделить смесь ИФХАН-92 
и KCNS, обладающую наиболее высокой эф-
фективностью в торможении коррозии низко-
углеродистой стали. Показано, что на поверх-
ности стали в растворе фосфорной кислоты, 
содержащей ингибитор ИФХАН-92 и KCNS, 
формируется защитный слой. Такой слой, хе-
мосорбционно связан с поверхностью ме-
талла, состоит из комплексного соединения 
молекул ИФХАН-92, катионов Fe(II), рода-
нид-анионов и, предположительно, имеет по-
лимерную структуру [2].

Вольтамперометрическим методом изуче-
но влияние этой смеси на электродные реак-
ции низкоуглеродистой стали Ст 3 в 2 М H3PO4. 

Показано, что исследуемая ингибиторная ком-
позиция замедляет анодную и катодную реак-
ции стали в растворе H3PO4 при температурах 
до 95 °C. Наблюдается преимущественное тор-
можение такой смесью анодного процесса, на 
что указывает облагораживание в ее присут-
ствии потенциала коррозии металла в сравне-
нии со значениями, характерными для фоно-
вых растворов кислоты. Индивидуальные ком-
поненты этой смеси — ИФХАН-92 и KCNS 
не обеспечивают существенного торможения 
электродных реакций стали (табл. 1).

Параллельно выполненные гравиметри-
ческие исследования показали, что эффектив-
ное торможение исследуемой композицией 
электродных реакций позволяет обеспечить 
эффективную защиту стали Ст 3 от коррозии 
в 2 М H3PO4, как минимум, до 95 °C (рис. 1).

Таблица 1. Значения потенциалов свободной коррозии (Екор), плотности катодного 
и анодного токов (iк и iа), коэффициенты торможения катодной и анодной реакции 

(γк и γа) стального цилиндра в 2 М H3PO4 в зависимости от температуры при Е = –0,30 
и –0,10 В соответственно

Ингибитор t, °C Екор, В iк, А/м2 iа, А/м2 γк γа

-

20

-0,23 20 290 - -
5 мМ ИФХАН-92 -0,20 3,0 8,7 6,7 33

0,5 мМ KCNS -0,25 61 339 0,33 0,86
5 мМ ИФХАН-92 + 0,5 мМ KCNS -0,17 0,3 0,4 67 725

-
60

-0,23 306 964 - -
5 мМ ИФХАН-92 -0,24 79 629 3,9 1,5

5 мМ ИФХАН-92 + 0,5 мМ KCNS -0,19 5,9 4,5 52 214
-

95
-0,23 945 1273 - -

5 мМ ИФХАН-92 -0,24 527 1418 1,8 0,90
5 мМ ИФХАН-92 + 0,5 мМ KCNS -0,20 232 158 4,1 8,1

* iпр — предельнный ток.

Рис. 1. Коэффициенты торможения коррозии ста-
ли Ст 3 в 2 М H3PO4 добавкой 5 мМ ИФХАН-92 

и ее композицией с 0,5 мМ KCNS
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Среди материалов, которые могут быть 
использованы в качестве накопителей водо-
рода, особое место занимают интерметалли-
ческие соединения, обратимо образующие 
гидриды при умеренных температурах и дав-
лениях. К таким материалам можно отнести 
композиции системы TiCr при добавлении 
ванадия. Для увеличения водородной емко-
сти в данные сплавы вводят добавки на осно-
ве сплава ZrxNiy, который образует стабиль-
ные гидриды при комнатной температуре [1].

Целью настоящей работы являлось иссле-
дование водород-сорбционной способности 
многокомпонентных (TiCr1.8)1–хVх сплавов 
модифицированных Zr7Ni10. Оценку сорб-
ционных свойств осуществляли на образцах 
сплавов (TiCr1.8)1–хVx в широком концентра-
ционном интервале по содержанию ванадия 
(от 0 до 100 % ат.), без добавки и с добавка-
ми Zr7Ni10 (4 мас. %), полученных методом 
дуговой плавки. Электрохимические изме-
рения осуществляли в стандартной электро-
химической ячейке с использованием потен-
циостата Р-30I в 1 М растворе КОН в усло-
виях естественной аэрации при температуре 
25±1 °C. Процесс электролитического на-
сыщения реализовывали путем поляриза-
ции электрода катодным током (i=2 мА/см2) 
в течение 1 часа. Экстракцию растворен-
ного водорода проводили при потенциале 
–0,20 В (н. в.э). Для исследования сорбци-
онной способности сплавов по отношению 
к водороду использовали метод электрохи-
мической экстракции [1].

В ходе проведенных электрохимических 
измерений установлено, что для трехкомпо-
нентных композиций (TiCr1.8)1–хVх максималь-
ное количество водорода на единицу поверх-
ности образца (VH) характерно для сплава 

(TiCr1.8)40V60 (рис. 1, кривая 1). Это обстоятель-
ство обуславливает быструю кинетику образо-
вания зародышей гидрида, которое начинается 
на поверхности материала. С увеличением со-
держания ванадия сорбционная способность 
сплавов изменяется в соответствии с кине-
тикой реакции выделения водорода (РВВ) 
на этих сплавах [3], согласно которой соста-
ву (TiCr1.8)40V60 соответствует и относительно 
высокая скорость РВВ. Благодаря чему компо-
зиция с содержанием ванадия 40 ат. % может 
быть предпочтительна для насыщения спла-
ва водородом электролитическим способом. 
Отмеченные характеристики, но «вторые» по 
значению, соответствуют сплаву (TiCr1.8)20V80.

Рис. 1. Зависимость количества поглощенно-
го водорода, приходящегося на единицу поверх-
ности от содержания ванадия в сплавах соста-
ва (TiCr1.8)1–хVх (кривая 1) и модифицированных 

Zr7Ni10 (кривая 2)

Введение добавки Zr7Ni10 существенным 
образом изменяет картину (рис. 1, кривая 2). 
Максимальные значения VH наблюдали для 
сплава (TiCr1.8)80V20, что, в дальнейшем, су-
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щественным образом позволит снизить сто-
имость получения новых металлогидридов, 
которые можно применять в удобном для ис-
пользования интервале температур цикла аб-
сорбция-десорбция с удовлетворительной 
обратимой емкостью водорода.

Сплавы с минимальным содержанием 
ванадия, модифицированные Zr7Ni10, более 
склонны к сорбции водорода и, следователь-
но, могут стать хорошими кандидатами для 
накопителей водорода.

Авторы выражают благодарность 
РФФИ за финансовую поддержку (проект 
№ 14-08-96000_урал_а).
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ВОДОРОДА УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ
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Водород является уникальным, высокоэф-
фективным и экологически чистым энергоно-
сителем. Его использование позволит решить 
целый ряд проблем техногенного загрязнения 
посредством применения конструкций с нуле-
вой эмиссией, снабженных электродвигателя-
ми, работающими на водородных топливных 
элементах. Однако существует очень серьез-
ная проблема в развитии водородной энерге-
тики — аккумулирование и транспортиров-
ка Н2. После открытия углеродных нанотрубок 
(УНТ) в 1991 г [1] их способность хранить во-
дород привлекла широкое внимание. Известны 
два вида экспериментальных способов накачки 
УНТ водородом. Один из них — метод высоко-
го давления, который ведет к физической сорб-
ции молекул водорода между пучками внутри-
трубного пространства. Другой — электрохи-
мическая накачка УНТ в процессе катодного 
выделения водорода. По данным ряда исследо-
вателей [2, 3], значения емкости хранения очень 
малы и для ОУНТ и МУНТ находятся в преде-
лах от 0,2 до 3,7 масс. %.

Изучено аккумулирование электролитиче-
ского водорода в щелочной среде (5 М КОН) 
многостенными углеродными нанотрубка-
ми (МУНТ) с внутренним диаметром 20—
60 нм и длиной 2 мкм методами электрохи-
мической диффузионной методики с исполь-
зованием ячейки Деванатхана, циклической 
вольтамперометрии и импедансной спектро-
скопии. МУНТ были нанесены на стальную 
мембрану и инкапсулированы слоем элек-
тролитического никеля толщиной 10 нм. Вы-
деляющийся при катодной поляризации ато-
марный водород частично молизуется и уда-
ляется в газовую фазу, частично поглощается 
нанотрубками, а отчасти диффундирует через 
мембрану в раствор перманганата, где окис-
ляется. Циклические вольтамперограммы 
регистрировались в интервале потенциалов 
–1.2…+0.2 В и характеризовались наличием 
пика тока в катодной области, соответству-
ющим поглощению водорода нанотрубками 
при –0.9 В и пиком тока в анодной области, 
соответствующим окислению поглощенного 
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водорода при –0.6 В. Емкость хранения водо-
рода в МУНТ, по данным электрохимической 
диффузионной методики, колеблется в преде-
лах 4.6…6.5 % в зависимости от количества 
нанотрубок. Данные метода электрохимиче-
ской импедансной спектроскопии коррелиру-
ют с результатами указанных выше методов.
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Коррозионные испытания проводи-
лись гравиметрическим методом [1] в вы-
сокоминерализованной среде, содержа-
щей 50 г/л NaCl и насыщенной серово-
дородом (10—200 мг/л), моделирующей 
пластовые воды в условиях нефтедобы-
чи. В качестве ингибиторов коррозии ис-
следованы: АМДОР ИК-10 — смесь ими-
дазолинов и амидоаминов, полученных 
при взаимодействии ПЭПА и олеиновой 
кислоты, и ИНКОРГАЗ 11-ТД — компо-
зиция имидазолинов и амидоаминов, по-
лученных на основе диэтилентриами-
на и смеси нафтеновой и этилгексано-
вой кислот. Исследования бактерицидных 
свойств ингибиторов проводились в пита-
тельной среде Постгейта «Б» [2], содер-
жащей, г/л: NH4Cl — 1,0; K2HPO4—0,5; 
MgSO4 × 7H2O — 2,0; CaSO4—1; лактат 
Са — 2,6; Na2S — 0,2; FeSO4 (5 %-й рас-
твор в 1 %-й HCl) — 0,5; Na2CO3—2. В ка-
честве СРБ использованы сульфатредуци-
рующие бактерии штаммов Desulfovibrio 
desulfuriсans и Desulfomicrobium в план-
ктонной форме[3]. Защита стали в инги-
бированных растворах определяется со-
вместным действием пленки продуктов 
коррозии и ингибитора. Вклад пленки 
продуктов коррозии в общий защитный 

эффект превышает вклад ингибитора, но 
только в его присутствии достигается за-
щитный эффект более 90 %.

Исследуемые ингибиторы в концен-
трации 100 и 200 мг/л снижают число кле-
ток СРБ особенно интенсивно на 3-й и 4-й 
дни их жизненного цикла. Обе компози-
ции в тех же концентрациях подавляют 
также продуцирование сероводорода бак-
териями на 80—90 %. Присутствие суль-
фатредуцирующих бактерий в раство-
ре увеличивает диффузию водорода, об-
разующегося в процессе коррозии, через 
стальную мембрану. Оба ингибитора вы-
зывают торможение процесса проникнове-
ния водорода в металл тем в большей сте-
пени, чем выше их концентрация, во всех 
фазах развития бактерий, и, кроме того, 
величина коэффициента торможения рас-
тет в направлении

лаг-фаза → экспоненциальная фаза → 
фаза отмирания

Ингибиторы эффективно замедляют пар-
циальные электродные реакции на стали 
в среде Постгейта, инокулированной сульфа-
тредуцирующими бактериями. Сопоставле-
но влияние ингибиторов на кинетику парци-
альных электродных реакций на стали в сре-
де Постгейта, инокулированной СРБ, с их 
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влиянием в присутствии сероводорода такой 
же концентрации, но введенного химически, 
в отсутствие СРБ.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ СМЕСЕЙ НА ОСНОВЕ 
ОКСИЭТИЛИРОВАННЫХ ЭФИРОВ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ 

И ПОЛИЭТИЛЕНПОЛИАМИНОВ В КАЧЕСТВЕ ИНГИБИТОРОВ 
КОРРОЗИИ СТ. 3 В НЕЙТРАЛЬНЫХ СРЕДАХ
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Разрушение стальных конструкций, яв-
ляется основной проблемой в нефтегазодо-
бывающей промышленности. Скорость кор-
розии зависит от агрессивности технологи-
ческих сред разного состава, присутствия 
в них растворенных газов и в значительной 
степени от условий разработки и эксплуата-
ции месторождений [1—2]. Наиболее эффек-
тивным и доступным способом защиты от 
коррозии является применение ингибиторов. 
Выбор ингибитора определяется их эффек-
тивностью и технологичностью. Поскольку 
требования к ингибиторам растут, разработ-
ка и изучение свойств новых универсальных 
композиций является актуальной [3].

В качестве ингибирующих композиций 
исследовали смеси следующего состава:

I — оксиэтилированные эфиры фосфор-
ной кислоты — 20 %, полиэтиленполиами-
ны — 7 % в водно-органическом растворе; 
II — оксиэтилированные эфиры фосфор-
ной кислоты — 20 %, полиэтиленполиами-
ны — 7 %, амины С10…С14— 6 % в водно- 
органическом растворе.

Целью данной работы является исследо-
вание эффективности действия композиций 
при коррозии стали 3 в нейтральных хло-

ридных средах, посредством гравиметри-
ческих испытаний в динамическом режиме 
и электрохимических измерений. Установ-
лено, что композиции проявляют защитные 
свойства в нейтральных средах. Эффектив-
ность добавки зависит от условий экспери-
мента и концентрации. По результатам гра-
виметрических испытаний наилучший за-
щитный эффект при С> 25 мг/ л наблюдается 
для смеси II и составляет 50 %. Однако при 
С= 100 мг/л для композиции I степень защи-
ты составляет 87—90 %, для композиции II 
около 70 %. Т.е. введение в состав компози-
ции первичных аминов усиливает защитный 
эффект при низких концентрация, но усту-
пает по эффективности при увеличении кон-
центрации добавки. Анализ электрохими-
ческих измерений показывает, что компози-
ция I проявляет слабые защитные свойства. 
В случае добавки II степень защиты при по-
тенциалах близких к потенциалу коррозии 
составляет 96 %. По-видимому, в данных ус-
ловиях введение первичных аминов улучша-
ет адсорбцию компонентов смеси и способ-
ствует формированию защитной плёнки.

Таким образом, введение в состав смеси 
оксиэтилированные эфиры фосфорной кис-
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лоты и полиэтиленполиамина первичных 
аминов приводит к увеличению защитных 
свойств в нейтральных средах.
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Одним из достижений науки о коррозии 
применительно к железобетонным конструк-
циям является формирование про-активной 
стратегии их ремонта и содержания. Дан-
ная стратегия основана на раннем обнару-
жении, с помощью электрохимических ме-
тодов, участков с высоким риском развития 
коррозионных процессов с последующей об-
работкой этих участков гидрофобизаторами 
глубокого проникновения и мигрирующими 
ингибиторами коррозии. Вышеуказанные ве-
щества отличаются по глубине проникнове-
ния, механизму действия и стоимости.

Коррозия железобетона — сложный фи-
зико-химический процесс, включающий про-
никновение влаги и агрессивных ионов в ка-
пиллярно-пористое тело бетона, взаимодей-
ствие поровой жидкости с цементным камнем 
и минеральным заполнителем, коррозию 
стальной арматуры с участием хлорид-ионов, 
растрескивание и скалывание защитного слоя 
под влиянием расклинивающего давления, 
вызванного продуктами коррозии металла. 
Поэтому методы прогнозирования и управле-
ния жизненным циклом железобетонных кон-
струкций должны основываться на единой 
физико-химической модели взаимодействия 
железобетона с окружающей средой.

Первый этап создания данной модели — 
моделирование и экспериментальное изуче-

ние процесса активации стальной арматуры 
под воздействием хлорид-ионов и влияния 
на этот процесс гидрофобизаторов глубоко-
го проникновения.

Гидрофобизаторы — это жидкие веще-
ства, обладающие низкой вязкостью и вы-
сокой проникающей способностью. После 
пропитки поверхность бетона становится 
гидрофобной, и резко возрастает его удель-
ное электрическое сопротивление в услови-
ях контакта с атмосферной влагой.

В ходе проведенных исследований были 
изучено влияние гидрофобизатора-ингиби-
тора коррозии на основе изобутилтриэток-
сисилана (ИБТЭС) С(СН3)2СН2Si(ОС2Н5)3 
на закономерности коррозионного процес-
са стали в бетоне с различным содержанием 
хлорид-ионов.

Моделирование процесса коррозии про-
изводили с применением биметаллическо-
го пакетного датчика на трех группах образ-
цов, содержащих различное количество хло-
ридов, отнесенных к массе цемента: 0масс%, 
0,1масс% и 2,35масс%. Критическое содержание 
хлоридов составляет 0,4масс% [1].

Измерение электродных потенциалов ме-
таллов на поверхности бетона производили 
в соответствии с [2] методом измерения потен-
циала полуэлементов. Все значения приведе-
ны относительно медно-сульфатного электрода 
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сравнения. Определение удельного электриче-
ского сопротивления бетона производилось на 
поверхности последнего с использованием дат-
чика Веннера при постоянном токе.

Контрольные опыты на необработанных 
гидрофобизатором образцах показали, что 
сталь, помещенная в бетон, изготовленный 
без добавок хлорид-ионов, находится в пас-
сивном состоянии (плотность тока близка 
к нулю, потенциалы превышают –350 мВ, 
удельное электрическое сопротивление бо-
лее 120 Ом∙м). При содержании хлори-
дов 2,35масс% металл подвергается коррозии 
с высокой скоростью (плотность тока пре-
вышает 10 мкА∙см–2 [3], потенциалы ниже 
–500 мВ [4], удельное электрическое сопро-
тивление более 120 Ом∙м). Образцы с содер-
жанием хлоридов 0,1 масс% находятся в про-
межуточном состоянии (рис. 1).

Рис. 1

На начальном этапе после обработки об-
разцов гидрофобизатором (по прошествии 
3 суток) наблюдается эффект возрастания 
тока на всех образцах (рис. 2 (контрольный 
цикл)). Данный эффект, вероятно, может 
быть объяснен незавершившимся процес-
сом полимеризации мономеров гидрофоби-
затора в капиллярно-поровой системе бето-
на. Далее наблюдается снижение плотности 
тока (рис. 2 (цикл 1—2)), объясняемый оми-

ческим эффектом и снижением количества 
электролита вблизи рабочей поверхности 
датчика. Т.о. гидрофобизатор подавляет ра-
боту коррозионных микропар, характерных 
для процесса питтинговой коррозии. Наряду 
с уменьшением плотности тока наблюдается 
смещение потенциалов в область более по-
ложительных значений и резкое увеличение 
удельного электрического сопротивления.

Рис. 2

Это связано с формированием гидрофоб-
ной пленки на стенках капилляров бетонной 
матрицы. При этом происходит изменение 
параметров смачивания в системе капилляр 
бетона/вода, изменяется величина угла сма-
чивания Θ с острого, характерного для ги-
дрофильных тел, на тупой, характерного для 
гидрофобных тел, и, тем самым, изменяется 
знак капиллярного потенциала φк, пропорци-
онального косинусу угла смачивания [5]. Та-
ким образом, отсутствует возможность про-
никновения воды в форме жидкости через 
обработанный гидрофобизатором бетон, од-
нако сохраняется проницаемость для паров 
воды. Сохранение паропроницаемости — 
важное свойство для безопасной эксплуата-
ции железобетонных конструкций.
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Галоидные ионы оказывают существенное 
влияние на защитное и остаточное защитное 
действие органических ингибиторов коррозии 
металлов. В продолжение ранее проведенных 
исследований [1, 2], рассмотрено влияние кон-
центрации аниона брома на изменение потен-
циалов коррозии при адсорбции Е и десорб-
ции Еt ингибитора на металлах разного элек-
тронного строения — Ni и Al (АД-1).

В качестве ингибитора исследовали про-
изводное азометина — 4-метил 2-гидрокси 
бензилиденанилин, концентрация которо-
го в 1М растворе H2SO4 поддерживалась по-
стоянной (0,01 моль/л). Концентрацию KBr 
варьировали в пределах 0,015 ÷ 0,5 моль/л. 
Потенциалы коррозии измеряли относитель-
но хлоридсеребряного электрода сравнения 
при адсорбции — в ингибированных раство-
рах на чистых электродах, при десорбции — 
в чистом растворе серной кислоты на инги-
бированных электродах. Адсорбционную 
пленку ингибитора на Ni электроды наноси-
ли в течение 3 суток, на Al — 24 часа.

Изменение потенциалов десорбции ин-
гибитора с поверхности Ni имеют схожий 
с Fe вид: в первые минуты опыта потенциа-
лы смещаются в область отрицательных зна-
чений, затем в зависимости от СKBr несколь-
ко облагораживаются с последующим выхо-
дом на постоянные значения, которые на Ni 
с ростом СKBr увеличиваются (рис. 1). Анало-
гичные результаты получены на Fe [2]. По-
тенциалы адсорбции ингибитора на Fe с кон-

центрацией бромида калия закономерно ра-
стут [2], на Ni — меняются не монотонно, 
имея тенденцию к уменьшению.
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Рис. 1. Зависимости Еt — t при десорбции моле-
кул азометина с поверхности ингибированных 
Ni электродов, адсорбционные пленки на которых 
получали из раствора ПАВ+Br– при СKBr, моль/л: 
1—0,015; 2—0,03; 3—0,06; 4—0,125; 5—0,25; 

6—0,5.

Зависимость потенциала десорбции инги-
битора с поверхности Al от СKBr экстремаль-
ная с минимумом при СKBr = 0,125 моль/л. 
Аналогичная с Zn зависимость наблюдается 
в пределе СKBr = 0,125÷0,5 моль/л: с ростом 
СKBr Еt уменьшаются (рис. 2). Зависимость 
потенциалов адсорбции ингибитора на Al 
и Zn идентичная: увеличение СKBr приводит 
к монотонному смещению Е в область более 
отрицательных значений.
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Рис. 2. Зависимости Еt — t при десорбции моле-
кул азометина с поверхности ингибированных Al 
электродов, адсорбционные пленки на которых 
получали из раствора ПАВ+Br– при СKBr, моль/л: 

1—0,125; 2—0,25; 3—0,5.

Таким образом, установленные ранее за-
кономерности влияния концентрации гало-
идного иона на потенциалы адсорбции и де-
сорбции органического ингибитора коррозии 
металлов разного электронного строения на 
примере Fe и Zn практически полностью вос-
произведены на Ni и Al. Некоторые отличия 

в электрохимическом поведении, вероятно, 
связаны с индивидуальными особенностя-
ми исследуемых металлов: термодинамиче-
ской устойчивостью Ni, наличием на поверх-
ности Al плотной, малопористой пленки ок-
сида, а так же склонностью обоих металлов 
к пассивации в растворе серной кислоты.
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Адсорбционные пленки на поверхности 
железных образцов получали из раствора 
серной кислоты, ингибированного гидро-
бромидом гидроксикарбонилфенацил ими-
дазобензимидазолом (ПАВ) и его смесями 
с хлорид (ПАВ+Cl–) и бромид (ПАВ+Br–) 
анионами, которые вводили в виде калие-
вых солей. Спустя 24 часа образцы извлека-
ли из ингибированных растворов, промыва-
ли в воде и использовали для дальнейшего 
исследования [1].

О защитных свойствах пленок судили 
по данным импедансометрии, вольтамперо-

метрии, металлографического и растрового 
электронного микроскопа.

Чем меньше емкость двойного электри-
ческого слоя и зависимость ее от часто-
ты переменного тока, тем менее проница-
емые для агрессивной среды, исследуемые 
защитные пленки [2]. В ходе эксперимен-
та установлено, что ни одна из получен-
ных адсорбционных пленок полностью не 
изолирует металл от коррозионной среды. 
Из трех типов пленок наибольшей сплош-
ностью характеризуются пленки, получен-
ные из раствора ПАВ+Br–, наименьшей — 
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из раствора, ингибированного только ПАВ. 
Сплошность пленок, полученных в элек-
тролите ПАВ+Cl–, занимает промежуточное 
положение.

Наряду с электролитной устойчивостью 
определяли физические характеристики ис-
следуемых пленок: сопротивление, толщину, 
структуру.

Для определения статических сопротив-
лений полученных образцов были сняты их 
вольтамперные характеристики. От источ-
ника питания на схему подавали стабили-
зированное напряжение и фиксировали ток 
и напряжение на сопротивлении, последова-
тельно включенном с образцом. Затем рас-
считывали сопротивление образца и пленки.

При малых значениях тока (1—2 мА) 
сопротивления пленок RП велики и состав-
ляют десятки Ом. При увеличении тока RП 
резко падают до нескольких Ом и в области 
токов 100—150 мА остаются практически 
постоянными. Их значения равны 4.4, 3.4 
и 2.7 Ом для пленок, полученных в присут-
ствие бромида, хлорида калия и в модифи-
цированном только органикой электролите, 
соответственно.

Микрорельеф поверхности ингибирован-
ных образцов изучали с помощью металло-
графического микроскопа отражающего све-
та фирмы Carl Zeiss jena. Пленки представля-
ют локальные объемные наслоения молекул 
органического соединения кристаллообраз-
ной формы, в промежутках между которыми 
видны небольшие области подложки свобод-
ные от пленки или области с пленкой очень 
малой толщины.

Пленки, полученные в ингибированном 
электролите, модифицированном бромидом 
калия, имеют специфический микрорельеф 
поверхности, состоящий из выпуклостей 
различной формы, предполагающий обра-
зование более сложных полимолекулярных 
агрегатов.

Определение толщины пленок в разных 
точках поверхности железа при помощи при-
бора Микрон 02 подтверждает вывод о полу-
чении неравномерных покрытий, средняя 
и минимальная толщина которых увеличи-
вается в ряду: ПАВ →ПАВ+Cl– →ПАВ+Br–.

При более подробном рассмотрении по-
верхности образцов в растровый электрон-
ный микроскоп Zeiss SUPRA 25 при увели-
чении 1:42000 (рис. 1) видно, что пленка 
на основе молекул органического соедине-
ния неоднородна, она состоит из большо-
го количества каналов диаметром 0,5 ÷1 μк, 
внутри которых расположены каналы мень-
ших размеров — 0,1÷0,3 μк. Пленки, по-
лученные в присутствие галоидных ионов, 
более однородны, а концентрация каналов 
больших диаметров на поверхности желе-
за не велика. По всей поверхности образ-
цов наблюдается структурное упорядоче-
ние конгломератов молекул в виде фрагмен-
тов, разделенных светлыми прерывистыми 
линиями. Можно предположить, что, это — 
границы сложных полимолекулярных обра-
зований органической добавки, формиро-
вание которых в присутствие аниона брома 
идет по пути образования кристаллов наи-
меньших размеров с максимально упорядо-
ченной структурой.

1  2    3    4    

 
 

Рис. 1. Адсорбционные пленки, полученные на прокатном железе (1) из ингибированных электроли-
тов: ПАВ (2), ПАВ+Cl– (3), ПАВ+Br– (4).

Растровый электронный микроскоп Zeiss SUPRA 25, увеличение 1:42000
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Таким образом, адсорбционные пленки 
представляют неравномерные, полимолеку-
лярные, кристаллообразные наслоения, раз-
ной толщины и пористости. Микрорельеф 
поверхности напрямую связан с составом 
среды, в которой они получены.

Чем более упорядоченная структура ад-
сорбционного слоя, больше сопротивление 
и сплошность образовавшихся пленок, меньше 
концентрация каналов больших диаметров, тем 
большими защитными свойствами они облада-
ют. Именно такие пленки формируются в инги-
бированных органическими добавками средах, 
модифицированных галоидными анионами.
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Потребность в малоизнашиваемых элек-
тродах для электрохимических производств 
привела к расширению исследований по тех-
нологии электрохимического получения ди-
оксида свинца, который привлекает значи-
тельное внимание в качестве активного мате-
риала в положительной пластине резервного 
источника тока (РИТ), активируемого хлор-
ной кислотой. Биполярные электроды для 
такого РИТ получают электроосаждением 
активных материалов на стальную основу. 
Наибольшую сложность представляет полу-
чение диоксидносвинцового слоя: при элек-
троосаждении диоксида свинца может на-
блюдаться растворение металлической ос-
новы, возникновение напряжений в осадках, 
все это негативно влияет на адгезию диок-
сида свинца с основой. Огромное значение 
имеет выбор материала подложки, особенно 
для диоксидносвинцового электрода, обла-
дающего высокой пористостью.

В качестве подложки широко использу-
ется сталь, которая требует создания на сво-
ей поверхности защитного слоя. Можно при-
менять никель, титан. Наибольший инте-

рес представляет титан. Титан при контакте 
с электроположительным диоксидом свин-
ца покрывается прочной оксидной пленкой, 
защищающей от действия хлорной кисло-
ты. На титане необходимо создание электро-
проводного слоя для того, чтобы подавить 
дальнейшее оксидирование титана и сде-
лать подавляющим процесс образования 
диоксида свинца при анодном его осажде-
нии. В качестве такого слоя в литературе из-
вестны — драгоценные палладий [1], плати-
на [2], а также более дешевая смесь оксидов 
SnO2-Sb2O3 [3].

Цель работы состоит в том, чтобы по-
лучить диоксидносвинцовые электроды 
с улучшенной стабильностью для биполяр-
ных свинцово-кислотных элементов, путем 
выбора материала токоведущей основы, обе-
спечивающей наименьшую эффективность 
коррозионных пар в процессе разряда источ-
ника тока.

В качестве материала подложки иссле-
довались сталь 08 КП (Т), никель, обрабо-
танный различными способами, титан мар-
ки ВТ-1. Вначале на всех материалах сни-
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мались потенциостатические кривые (ПДК) 
в 40 % хлорной кислоте от стационарно-
го потенциала до +2 В (нас. х. с.э.). Корро-
зионная стойкость подложек оценивалась по 
ширине пассивационной области от стацио-
нарных значений до момента подъема плот-
ности тока на ПДК. Для сравнения ПДК сни-
мались также на платиновом электроде. На 
стали, независимо от ее предварительной 
обработки (химическое или электрохимиче-
ское оксидирования в различных растворах) 
ход ПДК одинаков: от стационарного потен-
циала — 0,25… —0,15 В до –0,1 В наблю-
дается сначала плавный, а затем более рез-
кий подъем плотности тока, связанный с ак-
тивным растворением железа. На никелевых 
электродах токи в активной области ниже, 
а на титане вплоть до +2 В токи очень низ-
кие, даже ниже, чем на платиновом электро-
де, что свидетельствует об устойчивости ти-
тана в исследуемом растворе.

Далее на всех материалах снимались ци-
клические ПДК в растворе электроосаж-
дения диоксида свинца Pb(NO3)2—350 г/л. 
С целью оценки влияния материала подлож-
ки на кинетику образования диоксида свин-
ца для активной области на ЦПДК строились 

кривые в координатах η — lg i. Рассматри-
валась зависимость величины коэффициента 
наклона от материала подложки. Получен-
ные кривые показали, что с наибольшими за-
труднениями процесс идет на электрохими-
чески оксидированной стали и значительно 
менее затруднен на титане, покрытом колло-
идным графитом.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Агуф И. А., Дасоян М. А., Михайло-
ва Н. К. Токоведущие основы для резервных 
свинцово-кислотных батарей // Электротех-
ническая промышленность. Сер. «Химиче-
ские и физические источники тока», 1973. 
Вып. 7. С. 4—6.

2. Малевич Д. В., Мазец А. Ф., Дроздо-
вич В. Б. Изучение процессов формирования 
платино-оксиднотитановых электродов и их 
электрохимическую стабильность // ЖПХ. 
1997. Т. 70. № 4. С. 583—586.

3. Didier Devilliers, Barbara Devos, Henri 
Groult. Dimensionally Stable PbO2 Electrodes 
for Lead Acid Batteries // J. of New Materials 
for Electrochemical Systems. 2007. No. 10. 
P. 187—193.

155

СЕКЦИЯ 2 СТРУКТУРА И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦ

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ КОНТУРОВ ПОР И ИХ РАЗМЕРОВ 
В КРЕМНИИ В ПРОЦЕССЕ ЕГО ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ТРАВЛЕНИЯ

 2015© Е. Н. Абрамова, А. М. Хорт, А. Г. Яковенко

Московский государственный университет тонких химических технологий 
им. М. В. Ломоносова 

e-mail: overmind11@rambler.ru, тел.: 8 (916) 0437191

В настоящее время пористый кремний 
нашел широкое применение в различных об-
ластях науки и техники. Это обуславливает 
интерес к выявлению особенностей его фор-
мирования. Существует несколько теорий, 
объясняющих процесс порообразования. Од-
нако при их детальном анализе и сопостав-
лении возникает целый ряд принципиаль-
ных вопросов образования слоев пористо-
го кремния. В том числе требует объяснения 
тот факт, что контуры пор могут быть раз-
личными. Преимущественно они являются 
квадратоподобными и, в значительно мень-
шей степени, крестообразными. Наблюда-
ются также отдельные поры произвольных 
форм, в том числе и округлых [1—5].

При этом причины, обуславливающие ту 
или иную форму контура пор, и закономер-
ности формирования их размеров не явля-
лись предметом детальных исследований.

Поэтому целью данной работы являлось 
выявление факторов, влияющих на образова-
ние пор различных конфигураций и обуслав-
ливающих их ограниченные радиальные раз-
меры.

Были проведены исследования формы 
пор, полученных при анодировании моно-
кристаллических пластин кремния n-типа 
с кристаллографической ориентацией {001} 
в травителе HF÷Н2О=15÷7 в гальваноста-
тическом режиме. В результате было уста-
новлено, что большое количество пор име-
ет квадратоподобные контуры. Наблюдалось 
сравнительно небольшое количество кре-
стообразных пор и отдельные поры, имею-

щие округлый контур. Ранее нами было до-
казано, что пористое травление обусловлено 
действием линейного (анизотропного) иона 
(HF2)

–. Строение кристаллической решет-
ки кремния также является причиной анизо-
тропии параметров травления. Следователь-
но, анизотропия системы «травящий ион — 
кремний» прямым образом влияет на форму 
внешних контуров пор. Для описания этого 
влияния было выведено математическое вы-
ражение с учетом симметрии поверхности 
травления:

 f(φ) = R0×(1–а× |Sin(2φ)|) (1)

где R0 отражает линейный размер поры, а — 
постоянное положительное число, услов-
но характеризующее анизотропию системы 
«травящий ион-кремний».

Полученные расчетные данные хорошо 
согласуются с реальными контурами пор, об-
разующихся при травлении кремния.

Другим важным вопросом, не получив-
шим на сегодняшний день объяснения, явля-
ется ограничение радиальных размеров пор, 
что обуславливает именно пористое травле-
ние. С учетом анизотропии системы «травя-
щий ион — кремний» было установлено, что 
при одном акте подвода ионов (HF2)

– толь-
ко 6,25 % из них могут сразу прореагировать 
двумя атомами фтора с двумя атомами крем-
ния. На основании данного факта было вы-
ведено выражение для площади поперечного 
сечения поры после n актов травления:

 Sn = N×s×[(1-A)/A] (2)
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где s — площадь, занимаемая одним ионом 
(HF2)

– на поверхности пластины, А — веро-
ятность присоединения двух атомов F иона 
(HF2)

– к атомам кремния в долях единицы. 
Она определяется вероятностью перехода 
ненасыщенной связи. Параметр N с одной 
стороны зависит от количества ионов (HF2)

–, 
то есть от плотности тока, с другой — от ко-
личества ненасыщенных связей Si-Si на по-
верхности кремниевой пластины.

Таким образом, представленные выраже-
ния описывают закономерности формиро-
вания пор на основании рассмотрения ани-
зотропии системы «травящий ион (HF2)

– — 
кремний».
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ВЛИЯНИЕ КОЛЛОИДНЫХ Fe-СОДЕРЖАЩИХ ЧАСТИЦ В ЭЛЕКТРОЛИТЕ 
НА ФЕРРОМАГНИТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПЭО-СЛОЕВ НА ТИТАНЕ
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Композиции «оксидный слой с ферро-
магнитными характеристиками/металл», 
формируемые методом плазменно-электро-
литического оксидирования (ПЭО, образова-
ние оксидных слоев в электролитах действи-
ем электрических искровых и микродуго-
вых разрядов), перспективны как материалы, 
защищающие от электромагнитного излу-
чения. В электролит в качестве магнитоак-
тивных прекурсоров вводят либо твердые 
микро- и наноразмерные частицы Fe°, Co°, 
Fe2O3, либо комплексные соединения Fe(III). 
В результате действия в прианодной области 
искровых или микродуговых электрических 

разрядов при ПЭО частицы из электролита 
встраиваются в покрытие.

Для формирования ПЭО-покрытий с фер-
ромагнитными характеристиками нами пред-
ложено применять подход, связанный с само-
произвольным образованием отрицательно 
заряженных коллоидных частиц гидрокси-
дов переходных металлов непосредственно 
в электролите [1]. Для этого в щелочной элек-
тролит состава (моль/л): 0.066М Na3PO4 + 
0.034М Na2B4O7 + 0.006М Na2WO4 дополни-
тельно вводили оксалат Fe(III) (электролит 
PBWFe). В результате гидролиза соли Fe(III) 
образовывались коллоидные частицы гидрок-
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сида железа. Было показано [2, 3], что в этом 
случае металлы электролита и подложки 
концентрируется в порах покрытий в соста-
ве нано- или микроразмерных кристаллитов, 
при этом кристаллиты содержат преимуще-
ственно восстановленные металлы. Совокуп-
ность экспериментальных данных позволяет 
считать, что магнитные характеристики по-
крытий определяются наличием в порах по-
крытий металлооксидных кристаллитов, их 
размерами и составом. Образование кристал-
литов связано с попаданием и преобразова-
нием коллоидных частиц в каналах электри-
ческих разрядов. Однако исследований вза-
имосвязей между наличием в электролите 

коллоидных частиц гидроксидов железа, об-
разованием в порах ПЭО-покрытий метал-
лооксидных кристаллитов и магнитными ха-
рактеристиками формируемых покрытий до 
настоящего времени проведено не было.

Для формирования железосодержащих 
ПЭО-покрытий был приготовлен PBWFe-
электролит. Для установления влияния кол-
лоидных частиц электролита на строение, со-
став и магнитные свойства покрытия форми-
ровали как в PBWFe-электролите, так и в его 
фильтрате. В обоих случаях покрытия полу-
чали на титановых образцах ВТ 1—0 в галь-
ваностатическом режиме с эффективной 
плотностью тока 10 А/дм2 в течение 10 мин.

Рис. 1. ЭСМ-снимки пор в покрытиях, сформированных в исходном PBWFe-электролите (а) и его 
фильтрате (б). Кривые намагничивания образца с покрытием № 1 (в). Во вставке к рисунку приведе-
ны данные по составу кристаллитов в порах (покрытие № 1), дна пор (покрытие № 2), поверхности 

покрытий и коэрцитивной силе

В порах покрытий, сформированных 
в электролите PBWFe, видны кристалли-
ты (покрытие № 1, рис. 1а). В порах покры-
тия, полученных в фильтрате, кристаллиты 
не обнаружены (покрытие № 2, рис. 1б). Со-
ставы кристаллитов в порах и дна пор резко 
отличаются от состава поверхности покры-
тий. В обоих случаях повышено содержание 
переходных металлов электролита (Fe, W) 
и основы (Ti). Для покрытия № 1 преобла-
дает железо (61 ат. %), для покрытия № 2 — 
титан (76 ат. %). Недостаток кислорода ука-
зывает на то, что в порах покрытий металлы 

находятся преимущественно в восстанов-
ленном состоянии.

Все изученные образцы с ПЭО-покрыти-
ями проявляют ферромагнитные свойства. 
Для покрытия № 1 коэрцитивная сила Нс 
при 3К составляет 296 Э, для покрытия № 2 
существенно ниже ~ 12 Э, то есть почти 
в 25 раз меньше. Похожие факты имеют ме-
сто и при 300К. В этом случае, для покрытия 
№ 1 величина Нс составляет 50 Э, для покры-
тия № 2 ~ 5 Э.

Полученные результаты подтвержда-
ют, что образование Fe-содержащих кри-
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сталлитов в порах покрытий происходит за 
счет попадания в каналы пробоев отрица-
тельно заряженных коллоидных частиц ги-
дроксидов железа из электролита и их пре-
вращениями в локальных объемах элек-
трических пробоев. При этом покрытия 
проявляют выраженные ферромагнитные 
свойства. При изъятии коллоидных частиц 
гидроксидов железа из электролита, кри-
сталлиты в порах не образуются, покры-
тия содержат невысокие концентрации же-
леза и проявляют слабые ферромагнитные 
свойства.
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КИНЕТИКА ТЕРМООКСИДИРОВАНИЯ ГЕТЕРОСТРУКТУР MnO2/InP, 
СФОРМИРОВАННЫХ МЕТОДОМ МАГНЕТРОННОГО НАПЫЛЕНИЯ
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Целью данной работы явилось исследо-
вание кинетики термооксидирования гете-
роструктур MnO2/InP при различных темпе-
ратурах.

В эксперименте использованы поли-
рованные пластины фосфида индия мар-
ки ФИЭ-2А ориентации (100) с поверхно-
стью, обработанной полирующим травите-
лем состава: H2SO4: Н2О2: Н2О = 2:1:1. Слои 
MnO2 наносили на пластины InP магнетрон-
ным распылением мишени оксида марган-
ца (чистота 99,8 %) (Covap II, атмосфера ар-
гона). Толщину напыленных слоев (она со-
ставляла 24 ± 1 нм) и пленок, выращенных 
термооксидированием этих гетерострук-
тур, контролировали на спектральном эл-
липсометре (СЭ) «Эллипс-1891». Оксиди-
рование гетероструктур, сформированных 
методом магнетронного распыления, про-
водили в проточном кварцевом реакторе го-
ризонтальной печи резистивного нагрева 
(МТП-2М-50-500) с точностью регулировки 

температуры ±1 °C (ОВЕН ТРМ-10) при 450, 
475, 500, 530 и 550 °C в течение 60  минут.

Из рис. 1 следует, что при 450 °C име-
ет место значительное увеличение толщины 
оксидной пленки в первые минуты термо-
оксидирования, а затем значения толщины 
пленки практически выходят на плато. Далее 
уже при 475 °C наблюдается иная картина: 
толщина оксидной пленки растет практиче-
ски равномерно в течение всего времени, за 
исключением первой минуты термооксиди-
рования. Анализируя графики зависимости 
толщины от времени термооксидирования 
при температурах 500 °C, 530 °C и 550 °C, 
можно констатировать, что после перио-
да довольно быстрого роста, происходяще-
го в первые 20 минут термооксидирования, 
кривые практически выходили на «плато».

Для обработки кинетических данных ис-
пользовалось степенное уравнение:

 d = (k·t)n, (1)
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где d — толщина пленки, нм; t — время окси-
дирования, мин.; n — формально-кинетиче-
ский параметр; k — константа скорости про-
цесса, нм1/n·мин–1. Логарифмируя выраже-
ние (1), получаем уравнение:

 lnd = nlnk + nlnt. (2)

Рис. 1. Кинетические кривые термооксидирова-
ния гетероструктур MnO2/InP при 450 °C, 475 °C, 

500 °C, 530 °C и 550 °C

В координатах lnd — lnt это уравнение 
описывается прямой, наклон которой и есть 
величина n, а отрезок, отсекаемый ею на оси 
ординат, — величина n·lnk. Усреднение по 
n, с целью приведения к одной размерно-
сти, проводили в пределах одного механизма 

процесса: nср.=(n1+n2+…+ni)/i, где i = 1,2,3…. 
После этого по известным значениям lnd, 
lnt и найденным из расчетов nср по формуле 
lnkcp = (lnd)/ncp — lnt находили lnkcp.

Величину ЭЭА определяли из аррениу-
совской зависимости усредненной констан-
ты скорости процесса lnkcp = f(103/RT), при-
веденной на рис. 2. Рассчитанное значение 
nср = 0,11 (табл. 1) значительно меньше 0,5, 
что свидетельствует о том, что в интерва-
ле температур 450—550 °C определяющим 
процессом является твердофазная реакция, 
лимитируемая диффузией в твердой фазе. 
Значение ЭЭА, равное 180 кДж/моль, также 
типично для реакции твердое-твердое, без 
каталитического эффекта.

Рис. 2. Аррениусовская зависимость усреднен-
ной константы скорости процесса lnkср = f(103/RT)

Таблица 1. Кинетические параметры процессов термооксидирования гетероструктур 
MnO2/ InP, рассчитанные по степенному уравнению d = (k·t)n

Образец
Параметры оксидирования

n±Δn, нм1/n мин–1 ЭЭА, кДж/моль
Т,°C ln kcp.

MnO2/InP

450 32,2184 0,07±0,005

180

475 32,7336 0,09±0,031
500 32,6231 0,15±0,034
530 35,5225 0,1±0,003
550 35,3261 0,13±0,018

nср. 0,11±0,018

Следовательно, MnO2 является транзито-
ром кислорода в процессе термооксидирова-
ния InP. Динамика роста пленки свидетель-
ствует о том, что лишь на начальном этапе 
идет активная передача кислорода от MnO2 
к индию и фосфору, т. е. в начале процесса 
оксидирования происходит значительный 
расход хемостимулятора без его заметной ре-
генерации.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы (проект № 225) 
и поддержана грантом РФФИ № 13-03-
00705-а.

Результаты исследований получены на 
оборудовании ЦКП НО ВГУ.
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ИССЛЕДОВАЛИ ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ СУПЕРПЛАСТИФИКАТОРОВ НА 
ПРОЦЕСС СИНТЕЗА НАНОРАЗМЕРНЫХ ЧАСТИЦ В СИСТЕМЕ SiO2—Н2О
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Одним из современных направлений по-
лучения высокопрочных бетонов является 
модифицирование их структуры наночасти-
цами (НЧ) различного состава и морфологии 
[1], и в частности, на основе SiO2. Однако, 
применение НЧ на основе SiO2 может быть 
технологически затруднено: с одной сторо-
ны при синтезе система SiO2∙nH2O склон-
на к агломерации [2], при этом размер ча-
стиц быстро увеличивается; с другой сторо-
ны очень сложно распределить НМ по всему 
объему материала, т. к. он вводится в коли-
честве десятых и сотых долей процента по 
отношению к массе цемента.

Данные проблемы можно решить в том 
случае, если НЧ SiO2 получать в водной сре-
де, которая является водой затворения. При 
этом использовать суперпластификатор 
(СП), который при вводе в комплексную до-
бавку, будет выполнять двойную функцию: 
во-первых, стабилизирует рост коллоидных 
агрегатов кремнезема, а во-вторых, в даль-
нейшем решает технологическую проблему 
равномерного распределения комплексной 
добавки в цементной системе при модифи-
цировании.

В данной работе исследовали влияние 
различных СП на процесс синтеза нанораз-
мерных частиц в системе SiO2–Н2О.

Исходными компонентами для получе-
ния НМ на основе SiO2 являлись кристалло-
гидрат силиката натрия (Na2SiO3∙5H2O) ХЧ, 
ГОСТ 50418—992; соляная кислота (НСl) 
ХЧ, ГОСТ 3118; уксусная кислота (СН3СО-
ОН) ХЧ, ТУ 6-09-2540-72; дистиллирован-
ная вода, ГОСТ 6709; суперпластификаторы 
(СП): GLENIUM® ACE30 (система 1), Sika® 
ViscoCrete® 20HE (система 3, 4) на основе 
поликарбоксилатных эфиров и Sikament — 
FF (система 2) на основе меламин сульфана-
та. Выбранные СП используются для моди-
фицирования цементных систем в качестве 

самостоятельной добавки, или в качестве 
компонента комплексной добавки совместно 
с микрокремнеземом.

НМ получали методом обратного титро-
вания исходного раствора силиката натрия 
соляной или уксусной кислотой. Концен-
трация SiO2 во всех синтезированных систе-
мах составляла 0,01 моль/л. При постоян-
ном перемешивании коллоидные агрегаты 
SiO2 стабилизировали раствором суперпла-
стификатора (система 1 — Glenium® ACE30 
(FM); система 2 — Sikament — FF; систе-
мы 3 и 4 — Sika® ViscoCrete® 20 HE). Содер-
жание пластификатора составляло 0,2; 0,4; 
0,8 % от объема раствора. Золь синтезирова-
ли при постоянной температуре 25 °C, вре-
мя синтеза варьировалось от 25 до 40 минут 
(более подробно методика изложена в рабо-
те [3]). Скорость роста коллоидных агрегатов 
и морфологию НМ, исследовали методами 
лазерной дифракции (анализатор размера ча-
стиц «Анализетте 22»), динамического све-
торассеяния (спектрометр Photocor Complex) 
и просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) (Transmission Electron Microscope 
H — 9500 с 75 кВ), при постоянном термо-
статировании в течение 7 суток; идентифи-
кацию полученных систем проводили мето-
дами рентгенофазового анализа (РФА) (диф-
рактометр ARL X’TRA) и ИК-спектроскопии 
(ИКС) (ИК-спектрометр VERTEX 70).

Исследования показали, что растворы 
комплексных добавок всех составов устой-
чивы в течение 7 сут. Все добавки являют-
ся рентгеноаморфными (по данным РФА), 
при этом на рентгенограммах фиксируются 
области ближнего порядка размером ~1 нм, 
которые в дальнейшем могут играть роль за-
родышей в ходе последующей кристаллиза-
ции. Методом лазерной дифракции опреде-
лена сферическая форма частиц во всех ис-
следуемых системах (рис. 1), что явилось 
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подтверждением более ранних указаний [4] 
о наличии в кремниевой кислоте четырёх 
равноправных функциональных силаноль-
ных групп.

Размер и содержание в растворе коллоид-
ных агрегатов зависят от вида СП, вводимого 
для стабилизации системы. Установлено, что 
оптимальная концентрация суперпластифи-
катора, стабилизирующая рост частиц SiO2 
составляет 0,2 %. При этом размер частиц 
растет незначительно ~ 8 нм, что подтверж-
дается данными ПЭМ. Через 30 суток систе-
мы переходят в гелеобразное состояние, раз-
мер частиц составляет более 50 нм. Стоит от-
метить, что различные исходные прекурсоры 
для системы (кислоты HCl и СН3СООН) су-
щественным образом не влияют на размер 
коллоидных агрегатов.

По данным ИКС идентифицируется на-
личие SiO2 во всех исследованных системах, 
при этом можно выделить для связи Si–O–
Si полосы поглощения 1060, 810, 460 см‾1 
(сильные) и 560 см‾1 (слабая), которые ха-
рактеризуют валентные колебания, что со-
гласуется с данными в работе [4]. Сфери-
ческая форма полученных нами наночастиц 
позволяет отнести синтезированные систе-
мы к островным силикатам, для водородных 
форм которых характерно наличие катион-
ной ОН-группы (полоса 3640 см‾1). Во всех 
ИК-спектрах присутствует также широкая по-
лоса поглощения в области 3450—3350 см‾1 
и полоса поглощения 1630—1640 см‾1, кото-
рые соответствуют валентным υ- и дефор-
мационным δ-колебаниям адсорбированных 
молекул воды.

Рис. 1. Данные исследования системы 3 методом лазерной дифракции. Модель формы частиц гидро-
золя кремния (а); график распределения размера частиц гидрозоля кремния в объеме системы через 

12 часов (б) и через 7 суток (в)

Таким образом, предлагаемая методи-
ка синтеза позволяет получать оптималь-
ный размер частиц SiO2 (7—10 нм) в систе-
мах, синтезированных с добавлением СП 
Sika®ViscoCrete®20 HЕ, которые являются 
устойчивыми в течение 7 суток.
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Полупроводниковые оксиды титана 
с примесями переходных металлов привле-
кают внимание как перспективный матери-
ал для использования в спиновой электро-
нике. Они демонстрируют чрезвычайное 
многообразие магнитных характеристик 
в зависимости от условий синтеза и терми-
ческой обработки. Для обеспечения высо-
кой степени поляризации носителей заряда 
в таких материалах важную роль призвана 
сыграть оптимизация их структурных ха-
рактеристик. В процессе их синтеза и тер-
мического отжига происходят диффузия 
и фазовые превращения, закономерности 
которых в тонкопленочных наноразмерных 
материалах отличаются от таковых в объ-
ёмных образцах.

В литературе остается открытым вопрос 
о природе ферромагнетизма пленок Co: 
TiO2 — определяется ли он кластеризацией 
кобальта, или дефектами нестехиометрии 
оксидных пленок. Методом резерфордов-
ского обратного рассеивания (РОР) исследо-
валось распределение кобальта по толщине 
пленки оксида титана, и показано, что ато-
мы кобальта локализуются в основном вбли-
зи поверхности пленок. Методом магнит-
но-силовой микроскопии установлено, что 
кобальт при этом не вносит вклад в ферро-
магнетизм пленок. Очевидно, что локальное 
скопление магнитной примеси в кластерах 
и на поверхности не может обеспечить эф-
фективную поляризацию носителей заряда 
в полупроводнике.

Цель настоящей работы заключается 
в разработке качественной модели взаимо-
действия Co с плёнкой поликристаллическо-
го TiO2 на основе взаимной диффузии ком-
понентов и объемных реакций образования 
оксидов.

Исследования по взаимодействию ме-
таллического Co (толщиной 100 нм) с плён-
кой оксида титана (толщиной 200 нм) в про-
цессе вакуумного отжига проводились мето-
дами рентгенофазового анализа, растровой 
электронной микроскопии и вторично-ион-
ной масс-спектрометрии (ВИМС). Экспе-
риментальные данные показывают, что уже 
при температуре выше 800 °C наблюдается 
однородное распределение Co в TiO2, рис. 1, 
наличие металлического титана в плёнке ко-
бальта и образование оксида кобальта в объ-
еме TiO2, рис. 2.

В объемных образцах TiO2 в структуре 
рутила Co имеет малую растворимость — 
около 2 ат. %. В плёнке TiO2, имеющей по-
ликристаллическую структуру, Co диффун-
дирует по границам зёрен, испытывая сегре-
гационный захват на них. При этом атомы 
Co, мигрирующие в плёнке TiO2, иммоби-
лизуются на границах зёрен TiO2 как на ло-
вушках, теряя свою подвижность. Эта ста-
дия процесса, вероятно, носит характер 
физической сорбции, без химического вза-
имодействия.

Известно, что топохимические реакции 
начинаются в области протяженных дефек-
тов кристаллической решетки (дислокаций, 
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границ зерен и т. п.), где потери энергии на 
деформацию связей минимальны, и суще-
ствует некоторый свободный объем, облег-
чающий переориентацию реагирующих ча-

стиц. Поэтому такие реакции весьма чув-
ствительны ко всем нарушениям структуры, 
облегчающим образование зародышей но-
вой фазы.

Рис. 1. Распределения компонентов по глубине системы Co-TiO2/Pt/Si после вакуумного отжига при 
температуре 850 °C (метод ВИМС)

Рис. 2. Дифрактограмма (а) и микрофотография (б) скола пленки после вакуумного отжига при 
Т= 850 °C системы Co—TiO2
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На второй стадии процесса происходит 
восстановление кобальтом титана из его ок-
сида. Молярный объём оксида Co превосхо-
дит молярный объём TiO2, поэтому необхо-
димым условием протекания реакции вос-
становления титана из его оксида является 
наличие свободного объёма, поставщиком 
которого могут быть дефекты на межзёрен-
ных границах. Проникновение Co вглубь зё-
рен TiO2 ограничено его низкой растворимо-
стью в оксиде титана. При этом Co замещает 
только те атомы Ti, что выходят на поверх-
ность зёрен оксида титана и входят в состав 
ловушечных центров. Поэтому на развитой 
стадии процесса Co не может восстановить 
весь связанный с кислородом Ti. В результа-
те на месте плёнки TiO2 появляется смесь ок-
сидов кобальта и титана.

Компоненты взаимодействия Co с TiO2 
(смесь сложных оксидов кобальта и титана) 
распределены внутри довольно протяжен-
ной зоны, толщиной порядка начальной тол-
щины плёнки TiO2. Большая протяженность 
этой реакционной зоны свидетельствует об 
относительно низкой скорости твердофазной 
реакции по сравнению со скоростью диффу-
зии подвижных компонентов — свободных 
атомов титана и кобальта, что обусловлено, 
по-видимому, весьма прочными химически-

ми связями в TiO2. Образование оксидов про-
исходит в этом случае не путем эпитаксиаль-
ного роста на границе раздела фаз, а во всей 
толщине плёнки TiO2, когда быстро диффун-
дирующие по межзёренным границам атомы 
кобальта захватываются на ловушки, спо-
собствуют ослаблению и разрыву соседних 
ковалентных связей полупроводника, в на-
шем случае TiO2, и замене их на связи Co–
O. При этом происходит восстановление ти-
тана в элементарной форме. Освобождённый 
из собственного оксида Ti мигрирует в слой 
Co. Плёнка кобальта также имеет поликри-
сталлическую структуру. Атомы Ti, мигри-
руя в ней, частично захватываются на грани-
цах зёрен плёнки кобальта с возможным об-
разованием интерметаллида.

Таким образом, представленная каче-
ственная картина позволяет в предположе-
нии реакционного характера диффузии ко-
бальта в плёнке TiO2, объяснить наличие 
свободного титана и сложных оксидов в ис-
следуемой двухслойной пленочной системе, 
образующихся в процессе изотермического 
отжига.

Работа выполнена в рамках гранта 
РФФИ (госконтракт № 13-03-97501 р_
центр_а).
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Получение пленок Cu-Zn-Sn-S (CZTS) 
проводилось методом магнетронного распы-
ления секционированных мишеней в уста-
новке ВУП-5. В качестве мишеней исполь-
зовали диски, составленные из секторов 
высокочистых (99.99 %) металлов Cu, Zn, 
Sn. Пощади сегментов мишеней подбира-
лись таким образом, чтобы состав конеч-
ной пленки соответствовал стехиометрии 
Cu1.5Zn1.15Sn0.85S4.

Напыление проводилось на подложки 
стекло/3 мкм Mo по двум схемам: 1) одно-
стадийный синтез — реактивное магнетрон-
ное распыление в атмосфере сероводорода; 
2) двухстадийный синтез — магнетронное 
распыление в атмосфере аргона с последую-
щей сульфуризацией. В методе 2 в итоге по-
лучали прекурсорную пленку, представляю-
щую собой смесь металлов (Cu, Zn, Sn). Да-
лее проводился отжиг полученных пленок 
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в трехзонной печи [1] (рис. 1) в предвари-
тельно вакуумированной кварцевой трубке 
с последующим охлаждением до комнатной 
температуры. В средней зоне поддержива-
лась температура T=550 °C, в двух других 
зонах температура была T=800 °C. Прекур-
сорная пленка помещалась в среднюю зону 
вместе с различным (m=5÷100 мг) количе-
ством серы и малым (m~5 мг) количеством 
олова (для предотвращения потерь олова 
в синтезируемой пленке) [1]. Толщина конеч-
ной пленки была ~ 1 мкм.

Рис. 1. Схема трехзонной печи

Исследования фазового состава получа-
емых пленок проводились методами РФА 
(Cu-Ka) и рамановской спектроскопии. Ке-
стеритные линии на дифрактограммах име-
ли малую интенсивность либо отсутствова-
ли. На рис. 2 приведены рамановские спек-
тры образцов, полученных способами 1 и 2 
(кривые 1 и 2 соответственно). В обоих слу-
чаях спектры содержат кестеритные линии: 
336 см–1 — согласно [3], мода А1 CZTS в об-
ласти 336—339 см–1, — а также моды CZTS 
при 370 см–1 [4] и 286 см–1 [5]. Кривая 1 со-
держит пики примесных фаз вблизи 171 см–1 

и 219 см–1. Идентифицировать их не удалось. 
Наиболее вероятно, данные линии обуслов-
лены присутствием гидросульфидов олова. 
Оба графика также содержат пик с максиму-
мом при 312 см–1, соответствующий примес-
ной фазе SnS2 [6].

Исследование фотопроводимости полу-
ченных пленок проведено методом электро-
химических ячеек (PEC) [7] при воздействии 
импульсного освещения (длительность им-
пульса: 10 с) с мощностью P=100 мВт/см2, 

при скорости развертки 5 мВ/с в интервале по-
тенциалов относительно ХСЭ: 1200÷200 мВ. 
В качестве активного электролита использо-
вался 0,1 M водный раствор Eu(NO3)3 [8], ра-
бочий электрод — синтезированные образцы 
CZTS, контрэлектрод — графитовый стер-
жень, электрод сравнения — хлорсеребря-
ный электрод (ХСЭ). Анализ вольтамперных 
кривых показал, что при включении света 
плотность тока возрастала, достигая стацио-
нарного значения. Это свидетельствует о на-
личии фотопроводимости образцов (рис. 3).

Рис. 2. Рамановские спектры тонких пленок 
CZTS, полученных разными методами:

1 — методом 1 (одностадийным); 2 — методом 2 
(двухстадийным)

Рис. 3. Данные PEC для образца, полученного 
методом реактивного магнетронного распыления

Как следует из анализа литературы (см., 
например, [1, 6]), неоднофазность образцов, 
полученных методом 2, может быть обуслов-
лена потерями олова в процессе сульфуриза-
ции (отжига). Таким образом, по-видимому, 
получение кестеритных пленок стехиоме-
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трического состава методом 2 трудноосуще-
ствимо. При синтезе пленок методом 1 об-
разцы были также неоднофазными. Однако 
в данном случае, это может быть обусловле-
но механизмом образования таких пленок. 
Наличие в рамановских спектрах линий, со-
ответствующих кестеритной фазе, и отсут-
ствие таковых в спектрах РФА свидетель-
ствует об аморфности полученных образцов. 
Это связано, наиболее вероятно, с недоста-
точно высокой температурой синтеза. Несмо-
тря на перечисленные особенности получен-
ных образцов, наличие фотопроводимости 
пленок демонстрирует перспективность ме-
тода реактивного магнетронного распыления 
для получения поглощающих слоев CZTS 
для тонкопленочных солнечных элементов.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ, гранты NoNo. 14-08-31753, 
13-08-00617.
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ВЛИЯНИЕ СЕГРЕГАЦИИ СТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ 
ВАКАНСИЙ НА КИНЕТИКУ ФОРМИРОВАНИЯ 

ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ ФАЗ In2S3 НА ПОДЛОЖКАХ InAs
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Основным методом получения гетеро-
структур In2S3–InAs, перспективных для на-
ноэлектроники, является гетеровалентное 
замещение анионов в решётке АIIIВV эле-
ментами шестой группы [1]. Оно представ-
ляет собой гетерогенный процесс, состоя-
щий из химических и диффузионно-транс-
портных стадий, протекающих в условиях 
равновесной доставки халькогена на по-
верхность структуры и квазистационарной 
доставки халькогена в зону реакции в под-
ложке [2].

По значениям толщин (d) слоёв In2S3, оце-
ненных разными методами, построены кине-
тические зависимости d(t) процесса гетерова-
лентного замещения для различных режимов 
отжигов в парах серы подложек InAs (рис. 1). 
Зависимости во всём временном интервале, 
включая области I, II и III, имеют индексы 
детерминации R=0,7862÷0,8871 с пропорци-
ональностью d~t1/2, характерной для диффу-
зионно-ограниченной кинетики. Лучшее со-
впадение наблюдается лишь на отдельных 
участках зависимостей, а также для отдель-

167

Секция 2. Структура и физико-химические свойства межфазных границ

ных режимов формирования. Наибольшие 
индексы детерминации (Ri=0,9930÷0,9941) 
в областях I и II определяются для зависи-
мости d ~ tγ, где γ=0,570÷0,575. Для некото-
рых зависимостей существует такая толщи-
на плёнки, при которой процесс замещения 
практически останавливается, что также не 
характерно для диффузионно-ограниченно-
го процесса.

Рис. 1. Кинетика образования плёнок In2S3:
1 — ТП=500 К, PS= 10–1 Па, (100)InAs; 2 — ТП=500 К, 
PS = 10–2 Па, (100)InAs; 3 — ТП=473 К, PS= 10–1 Па, 
(100)InAs; 4 — ТП=473 К, PS = 10–2 Па, (111)ВInAs; 5 — 

ТП=473 К, PS= 10–2 Па, (100)InAs

Особенностью соединений А2
IIIС3

VI явля-
ется наличие стехиометрических вакансий 
(~5,5·1024 м–3) в катионной подрешётке, обе-
спечивающих высокую растворимость элек-
трически нейтральных примесей в них. Сте-
хиометрические вакансии в слоях α- и β-In2S3 
являются основным каналом диффузии че-
рез объём формируемого слоя для атомов 
халькогена, мышьяка и индия. Характер рас-
пределения вакансий в этих соединениях за-
висит от типа решетки [3]. Для случая ку-
бических решёток возможны три ситуации. 
Во-первых, стохастическое распределение 
вакансий для решётки α-In2S3 типа цинковой 
обманки. При этом вакансии образуют сто-
хастическую мультифрактальную структуру 
(размерность D=2,386), поскольку плотность 
распределения этих пустот по элементарным 
ячейкам катионной подрешётки оказывается 

неодинаковой. Во-вторых, для решётки типа 
шпинели β-In2S3 наблюдается упорядоче-
ние вакансий, когда в результате самодиффу-
зии элемента AIII элементарные ячейки с од-
ной и двумя вакансиями образуют структуры 
с периодом идентичности равным удвоенно-
му периоду решётки сфалерита. В-третьих, 
возможна кристаллизация соединений 
А2

IIIС3
VI с элементарной ячейкой сфалерита 

с упорядоченными вакансиями и периодом 
идентичности равным утроенному периоду 
решётки сфалерита без упорядочения вакан-
сий. В этих случаях вакансии так же обра-
зуют фрактальную структуру. Упорядочение 
вакансий не должно приводить к измене-
нию плотности распределения пустот в объ-
ёме координационной сферы радиусом √–3а 
(а – период решётки). Оно приводит к изме-
нению фрактальной размерности вакансион-
ной структуры по объёму кристалла. Тогда 
соединения А2

IIIС3
VI могут рассматриваться 

как нанопористые среды, для которых зако-
номерности диффузионного транспорта от-
личны от таких же закономерностей для ре-
гулярных сред. Целостность стехиометриче-
ского химического состава решётки A2

IIIC3
VI 

поддерживает мультифрактальная субструк-
тура стехиометрических вакансий, которая 
изменяется под влиянием внешних воздей-
ствий, определяющих реакцию замещения. 
Фрактальный характер структуры равновес-
ных положений в А2

IIIС3
VI, обеспечивающих 

диффузионный транспорт через эти соедине-
ния, и флуктуации плотности распределения 
вакансий по объёму тонкоплёночной фазы 
определяют характер ускоренного диффузи-
онного перераспределения атомов, наличие 
перколяционного порога и кинетику диффу-
зионного процесса.

Параметры двух ловушечных центров 
локализации заряда, определённые из ча-
стотных зависимостей проводимости (ти-
пичная представлена на рис. 2) в диапазо-
не f=200 Гц÷20 кГц и Т=(150÷425) К име-
ют объёмные концентрации: нейтрального 
с сечением 10–14 см2 и Et=0,36 эВ, τ=3,0·10– 3с 
Nt=7,4·1015 см–3 в α-In2S3 (ТП=493 К, 
PS=7·10–2 Па, 65,01 ат. %S), Nt= 3,0·1015 см–3 
в β-In2S3 (ТП=523 К, РS=2,0·10–2 Па, 
55,06 ат. % S), Nt=(1,3÷1,5)·1015 см–3 в α-In2S3 
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Рис. 2. Зависимости параллельной составляю-
щей GP(ω)/ω:

1 — 253 K, 2 — 248 K, 3 — 240 K

(ТП=473 К, РS=2,0·10–2 Па, 56,41 ат. %S), 
Nt=(1,2÷1,3)·1015 см–3 в β-In2S3 (РS=2,0·10– 2 Па, 
ТП=573 К, к=S/In=7,843), Nt=1,2·1015 см–3 
в In2S3 (РS=2,0·10–2 Па, ТП=473 К, к=S/
In=7,875), Nt=(1,2÷1,3)·1015 см–3 в α-In2S3 
(РS=2,0·10–2 Па, ТП=493 К, к=S/In=7,614) 
и донорного типа порядка 10–12см2, τ=7,0·10– 4 
с Nt=(2,0÷2,4)·1015см–3 при 60,2 ат. %S 
в α-In2S3; Nt=(2,4÷2,9)·1015см–3 при 59,5 ат. % 
S в β-In2S3 зависят от степени упорядочения 

и, как следствие, от наличия скоплений или 
существования флуктуаций плотности рас-
пределения стехиометрических вакансий, 
влияющих на кинетику формирования слоёв 
In2S3 на подложках InAs.
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ПОЛУЧЕНИЕ ТУБУЛЯРНЫХ НАНОМЕМБРАН 
НА ОСНОВЕ АНОДНОГО ОКСИДА АЛЮМИНИЯ
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В последнее время всё большую попу-
лярность приобретают самоорганизован-
ные нанопористые оксидные материалы. 
Так, при анодировании Al на поверхности 
металла формируются регулярно-пористые 
оксидные пленки, которые уже нашли своё 
применение в микро- и наноэлектронике, 
например, в качестве сенсоров, в авиа- и су-
достроении — как коррозионно-стойкие 
покрытия, в медицине — благодаря хоро-
шей биосовместимости. Размеры регуляр-
ных пор в зависимости от условий получе-

ния могут изменяться от 15 до 250 нм. После 
удаления остатков металла и плотного (ба-
рьерного) слоя оксидной пленки получают-
ся плоские алюмооксидные наномембраны, 
которые достаточно широко используются 
для ультратонкой фильтрации (в хромато-
графии, химической промышленности, ме-
дицине, газовой отрасли, приборостроении, 
оптической промышленности).

Основной проблемой предлагаемых в на-
стоящее время наномембран является их 
хрупкость, что приводит к сужению области 
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применения и долговечности. В связи с этим, 
в настоящее время идёт активный поиск спо-
собов получения более эластичных наномем-
бран, а также изучение возможности форми-
рования наномембран цилиндрической фор-
мы, называемых «тубулярными». Основная 
задача состоит в том, чтобы создать алюмо-
оксидные наномембраны различной формы, 
которые будут более стойкими к механиче-
скому воздействию, а, значит, могут быть ис-
пользованы не только как фильтры для жид-
костей и газов, но и, например, для адресной 
транспортировки лекарств.

Целью данной работы являлась апроба-
ция метода получения тубулярной наномем-
браны на основе пористого оксида алюминия, 
отделенного от металлической подложки.

Как правило, процесс получения плоских 
алюмооксидных наномембран состоит из не-
скольких стадий: (1) электрохимической по-
лировки и отжига металла, (2) анодирования 
Al в условиях, приводящих к заданным раз-
мерам пор и степени их упорядочения, (3) 
отделения оксида от оставшегося после ано-
дирования металла, (4) удаления барьерного 
слоя. Для получения тубулярных наномем-
бран проводят одностороннее анодирование 
алюминиевой трубы практически по такой 
же методике.

В данной работе объектами исследова-
ния являлись образцы алюминиевой фольги 

(А99) толщиной 50 и 100 мкм, как плоские, 
так и изогнутые в виде трубки диаметром 
6—7 мм. Перед анодированием образцы от-
жигались при Т=450 °C, 30 мин в муфельной 
печи, химически очищались в щелочи с по-
следующей промывкой в дистиллирован-
ной воде и сушкой. Формирование оксидной 
пленки осуществлялось по методике двухсту-
пенчатого анодирования. На первой стадии 
использовался водный раствор 3 % С2Н2O4, 
гальваностатический режим при плотно-
сти тока 18 мА/см2, продолжительность ано-
дирования составляла 60 мин. Затем прово-
дилось удаление пористой оксидной плен-
ки в 5 % Н3РО4. Вторая стадия анодирования 
проводилась в таких же условиях, но в мно-
гокомпонентном электролите, представляю-
щем водный раствор смеси щавелевой, ли-
монной, борной кислот с добавлением изо-
пропилового спирта. Время анодирования 
составило также 60 минут. Было установле-
но, что использование многокомпонентного 
электролита приводит к заметному увеличе-
нию эластичности пористого оксида. Полу-
ченные при таких условиях алюмооксидные 
наномембраны обладали повышенной эла-
стичностью и способностью выдерживать 
угол изгиба до 120°, в отличие от мембран, 
сформированных в однокомпонентных элек-
тролитах, угол изгиба которых, как правило, 
не превышает 10°.

 а б 
Рис. 1. АСМ — изображения поверхности пористого слоя АОА, сформированного двухступенчатым 

анодированием (а), а также поверхности барьерного слоя после процедуры утонения (б)
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Изучение структуры поверхности пори-
стого и барьерного слоев оксидных пленок 
производилось после отделения металличе-
ской подложки с помощью атомно-силового 
микроскопа СЗМ «Солвер-некст». Как видно 
из рис. 1а, диаметр пор оксида после проведе-
ния двухступенчатого анодирования находит-
ся в диапазоне от 40 до 50 нм. На следующем 
этапе применялась методика утонения ба-
рьерного слоя оксида путем уменьшения на-
пряжения до момента достижения плотности 

тока нулевого (или близкого к нему) значе-
ния, что означало появление проницаемости 
барьерного слоя. Далее проводилось стравли-
вание остатков металла. На заключительной 
стадии процесса получения мембраны выпол-
нялось уширение пор и удаление остаточно-
го барьерного слоя в теплом раст воре Н3РО4.

АСМ-исследование поверхности барьер-
ного слоя после этой стадии (рис. 1б) под-
твердило факт получения проницаемой мем-
браны.

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ СТУКТУРНЫХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ПЛАТИНОУГЛЕРОДНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

МЕТОДОМ ПОРОШКОВОЙ ДИФРАКЦИИ
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Интенсивное использование [1] топлив-
ных элементов (ТЭ) в качестве экологиче-
ски чистых источников электроэнергии, пер-
спективы развития и совершенствования 
этого типа устройств обусловливают потреб-
ность в получении новых электродных мате-
риалов с высокими характеристиками. Од-
ним из важнейших компонентов низкотем-
пературных ТЭ являются электродные слои 
и катализаторы, на которых, собственно, 
и идут процессы окисления водорода и вос-
становления кислорода. Наилучшими ката-
лизаторами на сегодняшний день являются 
наноструктурные Pt/C порошковые матери-
алы. Для достижения прогресса в оптимиза-
ции их структуры и свойств необходимо чет-
кое понимание взаимосвязи состава, струк-
туры, размера наночастиц Pt и ее сплавов 
[2, 3] и электрокаталитической активности 
и стабильности электрокатализаторов.

Данная работа анализирует возможности 
применения порошковой дифракции как для 
экспресс-анализа, так и для глубокого изу-
чения тонкой структуры подобных матери-
алов, а также для выбора лучших образцов 

с целью последующего сравнения их элек-
тродных характеристик [3, 4]. Проведено ис-
следование как монометаллических Pt/C-ка-
та лизаторов, так и Pt-M/C — материалов, где 
M — переходный металл (Cu или Co). На ос-
нове обработки экспериментальных рентге-
нограмм различными методами уточнены 
размеры наночастиц (кристаллитов) и не-
которые детали их кристаллической струк-
туры (в том числе и параметры элементар-
ной ячейки). На рисунках 1 и 2 представлены 
примеры дифрактограмм Pt/C и аппроксима-
ция соответствующих пиков.

Показано, что примение методов аппрок-
симации пиков и, особенно, полнопрофиль-
ного анализа, повышает достоверность расче-
та размера и размерного распределения нано-
частиц (кристаллитов), также как и параметра 
решётки платины и ее сплавов. Это позволяет 
повысить качество прогнозирования разли-
чий в значениях электрохимически активной 
площади поверхности, а иногда и удельной 
активности катализаторов, выявить зависи-
мость между их составом, методом получе-
ния и параметрами микроструктуры.
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Рис. 1. Низкоугловая область дифрактограммы Pt/C-катализатора, Cu Кα — излучение, <λ>=1,5418Å

Рис. 2. Дифрактограмма Pt/C-катализатора, Cu Кα — излучение, <λ>=1,5418Å
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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КВАНТОВЫХ ТОЧЕК 
ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ CdxZn1–xS
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Для исследования оптических свойств 
квантовых точек (КТ) CdxZn1–xS, синтезиро-
ванных по золь-гель технологии в желатино-
вой матрице, были получены спектры их оп-
тического поглощения (рис. 1a—c) и фото-
люминесценции (ФЛ) (рис. 2).

Значения эффективной ширины запре-
щённой зоны КТ CdxZn1–xS были получены 
путём анализа вторых производных спектров 
оптического поглощения при энергии равной 
энергии первого электронного перехода. При 
этом для значений эффективной ширины за-
прещенной зоны наблюдается отклонение 
от закона Вегарда (рис. 1d). Размеры частиц 
были оценены по формуле Брюса (Эфроса) 
[1] и составляют для КТ CdS3.1±0.5 нм, а для 
КТ ZnS2.8±0.4 нм.

Спектры ФЛ КТ CdxZn1–xS смещаются 
в коротковолновую область при увеличении 
содержания цинка в образцах. Наблюдается 
корреляция между зависимостями максиму-
мов полос ФЛ и значений эффективной ши-
рины запрещенной зоны КТ CdxZn1–xS от со-
става (рис. 1d). При этом сначала наблюдает-

ся повышение ширины полос ФЛ вплоть до 
образца Cd0.2Zn0.8S, а затем её уменьшение. 
Увеличение ширины полос ФЛ может быть 
вызвано появлением новых центров ФЛ или 
увеличением дисперсии частиц по размерам. 
Стоит отметить, что наблюдается возраста-
ние интенсивности ФЛ КТ CdxZn1–xS вплоть 
до образца Cd0.3Zn0.7S, после чего отмечается 
её резкий спад. Повышение интенсивности 
ФЛ может быть связано с увеличением коли-
чества точечных дефектов, таких как, напри-
мер, комплексы металл — вакансия метал-
ла [Mei-VMе], образовавшихся благодаря ис-
кажению кристаллической решётки, которое 
вызвано замещением атомов серы какими-
либо примесными, например, атомами кис-
лорода.
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Рис. 1. Спектры поглощения (a - c) и зависимости эффективной ширины запрещенной зоны и макси-
мумов полос ФЛ от состава (d)

Рис. 2. Спектры ФЛ КТ CdxZn1–xS
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СТРУКТУРНЫЕ СВОЙСТВА КВАНТОВЫХ ТОЧЕК 
ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ CdxZn1–xS
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Для исследования структурных свойств 
квантовых точек (КТ) CdxZn1–xS, синтези-
рованных по золь-гель технологии в жела-
тиновой матрице, были применены методы 
рентгеновской дифракции (дифрактометр 

PANalytical Empyrean (ЦКП ВГУ)), элек-
тронной дифракции и просвечивающей элек-
тронной микроскопии (микроскоп Carl Zeiss 
Libra 120 (ЦКП ВГУ)).

Рис. 1. Дифрактограммы КТ CdxZn1–xS

Рис. 2. Электронные фотографии, картины электронной дифракции КТ CdS и ZnS, полученные на 
просвечивающем электронном микроскопе и гистограммы распределения частиц по размерам
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Рентгеноструктурный анализ показал 
(рис. 1), что КТ CdxZn1–xS обладают кубиче-
ской структурой кристаллической решётки 
(карточки Crystallography Open Database [1]: 
CdS COD ID9000108, ZnS COD ID5000088). 
Подтверждением того, что КТ CdxZn1–xS об-
ладают кубической структурой, послужили 
картины электронной дифракции (рис. 2).

Смещение рефлексов на дифрактограм-
мах КТ CdxZn1–xS (рис. 1) говорит об обра-
зовании твёрдых растворов, а не отдельно 
CdS и ZnS. При этом с увеличением содер-
жания цинка наблюдается уменьшение зна-
чения параметра решётки от 5.80±0.1 Å до 
5.34±0.1 Å. Средние размеры КТ, оценен-
ные по уширению дифракционных пиков 
с помощью формулы Шеррера [2], состав-

ляют 2.1±0.1 нм. Средние размеры частиц, 
оцененные из фотографий, полученных на 
электронном просвечивающем микроскопе 
(рис. 2) составляют для КТ CdS2.6±0.7 нм, 
а для КТ ZnS2.3±0.6 нм. Можно сделать вы-
вод, что исследуемые квантовые точки об-
ладают средним размером порядка 2—3 нм 
и обладают кубической сингонией.
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ГИБЕЛИ ИЗБЫТОЧНЫХ НОСИТЕЛЕЙ ТОКА В Cd1–xMgxTe (0≤x≤0.15)
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Благодаря подходящей ширине запре-
щенной зоны пленки Cd1–xMgxTe исполь-
зуются для создания каскадных солнечных 
батарей [1]. Однако до настоящего време-
ни данный материал недостаточно изучен. 
В частности, в литературе мало данных о де-
фектной структуре, а также о взаимосвя-
зи данной структуры и кинетики гибели не-
равновесных носителей тока. В данной ра-
боте исследовано влияние состава порошков 
Cd1– xMgxTe (0≤x≤0.15) на дефектную струк-
туру и кинетику гибели неравновесных но-
сителей тока.

Образцы Cd1–xMgxTe получали методом 
твердофазного синтеза [2]. Кинетика гибе-
ли фотогенерированных носителей тока ис-
следовали методом микроволновой фотопро-
водимости в диапазоне частот 8—10 ГГц, 
с временным разрешением 50 нс [3]. Для 
возбуждения фотопроводимости использо-

вали азотный лазер ЛГИ-505 (l = 337 нм, 
tимп=8 нс).

Исследования дефектной структуры 
твердых растворов Cd1–xMgxTe показали, что 
увеличение содержания магния приводит 
к значительным изменениям в спектрах ка-
тодолюминесценции (КЛ) (табл. 1). Так для 
Cd0.95Mg0.05Te наблюдаются две полосы лю-
минесценции с 1.43 и 1.58 эВ (рис. 1, кривая 
1). В спектрах КЛ Cd0.9Mg0.1Te полоса с мак-
симумом 1.58 эВ исчезает, но при этом по-
является новый пик: 1.36 эВ (рис. 1, кривая 
2). Для состава образцов с Cd0.85Mg0.15Te на-
блюдаются две полосы с максимумами 1.38 
и 1.47 эВ (рис. 1, кривая 3). В работе [4] пик 
1.36 эВ приписывают вакансиями кадмия 
VCd, а 1.42 эВ — глубокому акцепторному 
уровню. Стоит отметить, что в спектрах КЛ 
присутствуют максимумы с близким значе-
нием энергии, которые обычно приписыва-
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ются ассоциатам дефектов [5, 6]. Из литера-
турных данных [7] известно, что изменение 
x приводит к изменению ширины запрещен-
ной зоны Eg. Можно предположить, что сме-

щение полос КЛ, соответствующих анало-
гичных дефектов, при разных х скорее всего 
происходит из-за изменения ширины запре-
щенной зоны.

Таблица 1. Отнесение полос на спектрах КЛ

x Eg, эВ, [7] Emax
i
 эВ Eg- Emax

i Отнесение полос люминесценции

0 1.53
E1=1.44 0.09 VCd [5, 6]

E2=1.51 0.02 ассоциаты дефектов [7, 5]

0.05 1.60
E1=1.43 0.17 VCd

E3=1.58 0.02 неглубокий акцепторный уровень

0.10 1.65
E1=1.36 0.29 VCd [4]

E2=1.42 0.23 глубокий акцепторный уровень [6]

0.15 1.70
E1=1.38 0.32 VCd

E2=1.47 0.23 глубокий акцепторный уровень

Рис. 1. Спектры катодолюминесценции образ-
цов Cd1–xMgxTe при T=78 К для различных х: 1 — 

0.05; 2 — 0.10; 3 — 0.15

Исследования кинетики гибели фотоге-
нерированных носителей тока показала, что 
практически во всех образцах наблюдаются 
две компоненты: «быстрая» и «медленная». 
Кроме того, зависимость амплитуды фото-
отклика от интенсивности падающего све-
та была нелинейной. Линейный участок на-
блюдался только при I0 < 2∙1013 квант·см–2 
за импульс. На рис. 2 приведены спады

Рис. 2. Спады микроволновой фотопроводимо-
сти в порошках Cd1–xMgxTe для различных х: 1 — 
0; 2 — 0.05; 3 — 0.10. I0=1014 квант·см–2 за им-

пульс

микроволновой фотопроводимости в порош-
ках Cd1–xMgxTe для разного значения x. Ана-
лиз полученных данных показал, что «бы-
страя» компонента в спадах микроволновой 
фотопроводимости обусловлена процессом 
рекомбинации свободных электронов и ды-
рок ( , где kr — кон-
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станты скорости реакции электрон-дыроч-
ной рекомбинации (для CdTe kr = (3±1)·10–

11 см3с– 1 [8]), Kl — коэффициент поглощения 
света (при l =337 нм Kl=2∙105 см–3)).

Согласно [3], медленная компонента СВЧ 
фотопроводимости, обусловлена рекомби-
нацией носителей заряда через локализо-
ванные состояния. Независимость скорости 
спада медленной компонента от х (см. рис. 2) 
указывает, что изменения в центрах локали-
зации электронов не происходит, что согла-
суется с полученными данными по КЛ.
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СОЛНЕЧНОГО ЭЛЕМЕНТА С ГЕТЕРОПЕРЕХОДОМ CdTe/CdS

 2015© М. В. Гапанович, Н. А. Тихонина, Г. Ф. Новиков

Институт проблем химической физики РАН 
e-mail: gmw@icp.ac.ru, тел.: 8 (49652) 21392, факс: 8 (49652) 21842

Теллурид кадмия широко используется 
в мире для создания тонкопленочных сол-
нечных батарей [1]. Для повышения эффек-
тивности таких устройств применяется об-
работка пленок CdTe хлоридом кадмия. Од-
нако сведения о влиянии такой обработки на 
характеристики солнечных батарей с гете-
ропереходом CdTe/CdS противоречивы. При 
этом не до конца ясен механизм данного про-
цесса, он может быть связан как с легирова-
ние образцов хлором, так и с перекристал-
лизацией пленки. В данной работе исследо-
валось влияние толщины наносимого слоя 
CdCl2 на напряжение холостого хода (Uoc) 
данных устройств.

Общая схема солнечной батарее была 
следующей: стекло/Mo/CdTe/CdS/ZnO/ZnO: 
Al. Молибденовые слои были получены ме-
тодом двухслойного магнетронного напыле-

ния [2]. Пленки CdS — методом химическо-
го жидкофазного осаждения (CBD) [3]. Для 
повышения их электропроводности прово-
дилась дополнительная обработка в раство-
ре сульфата кадмия. Для создания слоев ZnO 
применялся метод реактивного магнетрон-
ного напыления из цинковых мишеней в сре-
де кислорода. Верхние электроды — ZnO: 
Al (AZO) методом магнетронного напыле-
ния на постоянном токе.

Для создания слоев CdTe использовал-
ся метод сублимации предварительно по-
лученных порошков в замкнутом объеме 
(CSS). Испарение проводилось из тантало-
вых тиглей на подложки стекло/Mo нагрева-
емые галогеновыми лампами в глубоком ва-
кууме (pост~10–6 мм.рт.ст.). Синтез порошков 
CdTe проводился из высокочистых Cd (марка 
Кд-000) и теллура (марка В4 «Экстра») в не-
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сколько этапов в вакуумированных кварце-
вых ампулах. На первом этапе проводилось 
спекание элементов при T=1120 °C в течение 
5 ч., далее после растирания в агатовой ступ-
ке, проводился отжиг полученных порошков 
при T=700 °C в течение 100 ч. На заключи-
тельном этапе проводился отжиг получен-
ных образцов в динамическом вакууме.

На образцы стекло/Mo/CdTe напылялось 
0÷1,6 мкм безводного хлорида кадмия, после 
чего проводился отжиг в течение 30 мин при 
T=430 °C в струе азота. Далее проводилось 
травление полученных пленок в течение 
10 с в растворе Br2 в метаноле. После про-
мывки деионизированной водой наносились 
остальные слои солнечной батареи.

На рис. 1 приведена зависимость Uoc по-
лученных устройств от толщины напылен-
ного хлорида кадмия. Данная характеристи-
ка определилась при освещении солнечной 
батареи светом ртутной лампы (ДРШ-250) 
при P=100 мВт/см2. Из рисунка видно, что 
при отсутствии обработки CdCl2 напряжение 
холостого хода батареи близко к 0, при этом 
данная зависимость имеет максимум, по-
сле которого наблюдается резкое уменьше-
ние Uoc. Кроме того, при дальнейшем росте 
толщины пленки хлорида кадмия наблюда-
ется изменение знака напряжения холосто-
го хода. Это может говорить о легировании 
CdTe хлором при данной обработке. Для вы-
соких уровней легирования возможно изме-
нение типа темновой проводимости CdTe 
[4]. Для подтверждения данного предполо-
жения было проведено исследование образ-
цов стекло/Mo/CdTe методом фотоэлектро-
химических ячеек (PEC) при воздействии 
импульсного освещения [5]. В качестве ак-
тивного электролита использовались 0.1 М 
водные растворы Eu(NO3)3. На рис. 3 и рис. 4 
приведены зависимости плотности тока от 
приложенного потенциала. Возрастание ам-
плитуды фототока в положительной области 
потенциалов свидетельствует о n-типе про-
водимости полупроводника, в отрицатель-
ной — о p-типе. Из рисунков видно, что для 
низких уровней легирования CdTe хлором 
характерен p-тип проводимости (рис. 2.) для 
высоких n-тип (рис. 3.). При этом для получе-
ния эффективной батареи требуется p-CdTe.

Рис. 1. Зависимость напряжения холостого хол-
ла солнечного элемента от толщины слоя CdCl2

Рис. 2. Данные PEC для пленок CdTe +0.4 мкм 
CdCl2

Рис. 3. Данные PEC для пленок CdTe +1.6 мкм 
CdCl2
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Однако остается неясным крайне низкие 
значения Uoc для батерей, в которых CdTe не 
обрабатывался хлоридом кадмия. По дан-
ным [6] тип темновой проводимости нелеги-
рованного теллурида кадмия обусловлен от-
клонением от стехиометрии и сильно зави-
сит от температуры синтеза. При T>1000 °C 
характерен p-тип, при этом CdTe содержит 
сверстехиометрический теллур. Возможно, 
низкие значения Uoc обусловлены тем, что 
синтезированный нами CdTe имеем состав, 
близкий к стехиометричному. Тогда Uoc ба-
тареи с гетеропереходом CdTe/CdS должно 
зависеть от температуры синтеза CdTe. Для 
подтверждения данного предположения был 
проведен высокотемпературный (T=1100 °C, 
100 ч) синтез теллурида кадмия и собран 
солнечный элемент на его основе. Напря-
жение холостого хода для данного элемента 
оказалось Uoc = +180 мВ.

Таким образом, установлено, что изме-
нение Uoc солнечной батареи при обработке 
хлоридом кадмия, по-видимому, обусловле-
но легированием CdTe хлором. При этом для 
создания эффективного солнечного элемента 
требуется не только контролировать толщи-
ну слоя CdCl2, но и температуру синтеза ис-
ходного CdTe.
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В настоящее время при достигнутом для 
фотопреобразователей КПД, наряду с даль-
нейшим увеличением просветления, крайне 
актуальной становится проблема потерь сол-
нечной энергии. Потери солнечной энергии 
обусловлены поглощением фотонов с энер-
гией, большей ширины запрещенной зоны 
оптического покрытия, т. е. не вовлеченных 
в процесс генерации электронно-дырочных 
пар. Решение данной проблемы возможно 
за счет использования эффекта фотолюми-

несценции ионов редкоземельных металлов, 
обеспечивающих подгонку спектрального 
состава излучения при прохождении про-
светляющего покрытия к максимуму спек-
тральной чувствительности фотопреобра-
зователя. Среди перспективных материалов 
для использования в качестве основы покры-
тия с эффектом люминесценции выделяется 
диоксид титана, поскольку он обладает вы-
сокой прозрачностью, оптимальным показа-
телем преломления, химической, радиаци-
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онной и термической стойкостью в условиях 
работы солнечных батарей [1].

Целью данной работы является изуче-
ние влияния легирующей примеси ионов 
редкоземельных металлов Sm3+, Eu3+, La3+ 
на люминесцентные свойства пленок диок-
сида титана. Объектом настоящего иссле-
дования являлись оптические покрытия на 
основе диоксида титана с ионами редкозе-
мельных металлов Sm3+, Eu3+, La3+ в диапа-
зоне концентраций до 5 ат. % на подложках 
из монокристаллического кремния. Полу-
чение оксидных пленок проводилось мето-
дом вакуумного магнетронного реактивно-
го распыления из составных мишеней (Ti-
Eu, Ti-Eu-Sm, Ti-Eu-Sm-La) в газовой среде 
аргон-кислород. Толщина пленок задава-
лась током разряда магнетрона и временем 
осаждения.

Для исследования кристаллической 
струк туры, морфологии поверхности и эле-
ментного состава были использованы методы 
рентгенофазового анализа (РФА) на дифрак-
тометре ДРОН 4—07, растровой электрон-
ной микроскопия (РЭМ) на базе микроско-
па Jeol JSM-6510LV с энергодисперсионной 
приставкой Bruker X’Flash 5010. Люми-
несценцию возбуждали азотным лазером 
ЛГИ-21 с длиной волны 337 нм, при темпе-
ратуре 77 К, мощностью на выходе излучате-
ля 3 кВт, длительностью импульса 8 нс и ча-

стотой следования импульсов 100 Гц. Спек-
тры люминесценции в спектральной области 
400—860 нм регистрировали с помощью 
дифракционного монохроматора МДР-23 
(ЛОМО, Россия), к выходной щели которого 
подключен фотоэлектрический умножитель 
(ФЭУ) R928P (Hamamatsu, Япония).

Согласно данным РЭМ были получены 
образцы пленок диоксида титана толщиной 
до 400 нм, обладающие достаточно одно-
родной и гладкой поверхностью сразу после 
синтеза за счет смешивания частиц металлов 
при осаждении на подложке. Погрешность 
неоднородности поверхности по толщине со-
ставила 1—2 %. Исследования методом РФА 
позволили заключить, что покрытия имели 
поликристаллическую структуру и содержа-
ли фазы TiO2 в модификациях анатаза и ру-
тила. При этом процентного содержания ле-
гирующего редкоземельного элемента (или, 
в ряде случаев, нескольких элементов) оказа-
лось недостаточно для образования фазы ок-
сида или титаната этого элемента.

На рис. 1 представлен спектр люминес-
ценции пленок диоксида титана, легирован-
ного европием (1); европием и самарием (2); 
европием, самарием и лантаном (3). По ре-
зультатам исследования были идентифици-
рованы следующие оптические переходы, 
наблюдаемые в электронной структуре по-
крытия (табл. 1).

Таблица 1. Оптические переходы, наблюдаемые в электронной структуре покрытия, 
напыленного из составной мишени Ti-Eu (образец 1); Ti-Eе-Sm (образец 2); Ti-Eu-Sm-La 

(образец 3)

Диапазон длин волн 
перехода λ, нм

Образец № 1
(Eu)

Образец № 2
(Eu-Sm)

Образец № 3
(Eu-Sm-La)

520—530 5D1 → 7F1, Eu – –

590—600 5D0 → 7F1, Eu
5D0 → 7F1, Eu 5D0 → 7F1, Eu

4G5/2 → 6H5/2 Sm 4G5/2 → 6H5/2 Sm

615—625 5D0 → 7F2, Eu
5D0 → 7F2, Eu 5D0 → 7F2, Eu

4G5/2 → 6H7/2, Sm 4G5/2 → 6H7/2, Sm

650—660 5D0 → 7F3, Eu
5D0 → 7F3 Eu 5D0 → 7F3 Eu

4G5/2 → 6H9/2, Sm 4G5/2 → 6H9/2, Sm

705—715 5D0 → 7F4, Eu 5D0 → 7F4 Eu 5D0 → 7F4 Eu
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Рис. 1. Спектры люминесценции пленок диоксида титана, легированного европием (1), европием 
и самарием (2), европием, самарием и лантаном (3)

Совместное легирование несколькими 
редкоземельными элементами представля-
ет интерес, так как эти элементы имеют схо-
жие энергии возбуждения и область длин 
волн поглощения и испускания излучения 
в исследуемом диапазоне, что подтвержде-
но явно выраженной интенсивностью пи-
ков на рис. 1. Наиболее подходящим ред-
коземельным металлом, повышающим вы-
ход фотолюминесценции, является европий. 
Максимально заполненная неспаренными 
электронами f-орбиталь европия обеспечи-
вает набольшую вероятность возбуждения 
и излучения фотонов этими электронами по 
сравнению с другими лантаноидами. Плен-
кам, легированным европием, по интенсив-
ности люминесценции несколько уступали 

пленки, легированные одновременно евро-
пием и самарием. По-видимому, это прои-
зошло в связи с увеличением концентрации 
ионов в решетке диоксида титана до опре-
деленного предела, и привело к эффекту 
концентрационного затухания люминесцен-
ции вследствие взаимодействия между са-
мими ионами Eu3+–Eu3+, Eu3+–Sm3+, Sm3+–
Sm3+, и т. д.
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УСТАНОВЛЕНИЕ ВЛИЯНИЯ ЭНДО- И ЭКЗОГЕННЫХ 
ФАКТОРОВ НА СОСТАВ РОТОВОЙ ЖИДКОСТИ КАК МЕР 

ПРЕДУПРЕЖДЕНИЯ РАЗВИТИЯ КАРИЕСА ЭМАЛИ
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Фундаментальными основами, ведущи-
ми к получению информации, необходи-
мой для развития технологии восстановле-
нии эмали зуба человека, являются данные 
об изменении структурных, морфологиче-
ских и адсорбционных характеристик эма-
ли зуба, а также понимание процессов, про-
текающие на уровне нанокристаллов эмали. 
К таким процессам относятся этапы минера-
лизации/деминерализации происходящие на 
границе эмаль/биопленка/ротовая жидкость 
Детектирование данных процессов крайне 
затруднительно, так как зуб является «жи-
вой» системой, находящейся в особой, «от-
крытой» постоянному обмену веществ, сре-
де. Последние исследования, включающие 
изучение биопленки на поверхности зуба 
[1], проводящей функции эмали [2], фазово-
го и элементного состава различных частей 
и участков зубного матрикса [3, 4], характера 
деминерализации и возможностей его обра-
тимости [5], помогли понять значимость ми-
крофлоры ротовой полости [6] и установить 
возможные методы обнаружения кариесо-
генных образований на ранних стадиях раз-
вития [7].

Следует отметить, что органические ве-
щества, в органоминеральном комплексе 
зуба представляют собой «тканевой барьер» 
для проникновения микроорганизмов и обе-
спечивают минеральный обмен к неоргани-
ческому комплексу зуба. При кариозном про-
цессе происходит потеря органических ве-
ществ — деорганизация в твердых тканях 
зубов в зоне, прилегающей к очагу демине-
рализации. Большое влияние, как на мине-
ральный обмен так микрофлору ротовой по-
лости в целом оказывает состав слюны. Для 
поддержания последнего на должном уровне 
существуют различные методы.

Мерами предупреждения развития кари-
еса служат экзогенные формы профилакти-
ки (использование зубных паст и различных 
ополаскивателей) и эндогенные формы (же-
вательные таблетки). Данные подходы, имея 
одинаковой целью: создание определенной 
микрофлоры ротовой полости, отличаются 
в способах доставки необходимых веществ 
к приграничным областям эмали. Первые за-
ключаются в механическом нанесении паст 
и составов на поверхность эмали, тогда как 
вторые предполагают поддержание необхо-
димого состава ротовой жидкости на фер-
ментативном уровне — за счет всасывания 
определенных веществ через желудочно-ки-
шечный тракт (ЖКТ)

Целью данного исследования являлось 
установление эффективности использования 
эндо- и экзогенных методов в качестве про-
филактики кариозных заболеваний челове-
ческой эмали и установление влияние дан-
ных мер на процесс реминерализации зуб-
ной эмали.

В процессе решения поставленной за-
дачи нам удалось установить, методами 
ИК-спектроскопии, что применение ап-
пликаций — в виде зубных паст носит кра-
тковременный характер — состав ротовой 
жидкости по уровню содержания фосфат-
ных групп максимален в первые полчаса, по-
сле применения, а в последствии снижается 
к первоначальному уровню. Данное заклю-
чение позволяет утверждать, что на много-
кратного повторяющиеся циклы деминера-
лизации/реминерализации экзогенная про-
филактика, кроме механической очистки 
поверхности эмали, не оказывает существен-
ного влияния. Применение эндогенной фор-
мы профилактики выявило более длитель-
ный характер воздействия, заключающийся 
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в общем повышении концентрации фосфор-
содержащих групп в составе ротовой жидко-
сти, что может служить основой для методи-
ки процесса реминерализации приповерх-
ностных слоев эмали зуба.
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СВОЙСТВА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СТЕКОЛ НА ОСНОВЕ Fe-Co-P-B
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В настоящее время среди множества маг-
нитомягких аморфных и нанокристалличе-
ских материалов наилучшее сочетание маг-
нитных свойств достигнуто в лентах на осно-
ве Fe-Co-Ni, полученных методом быстрой 
закалки из переохлажденного жидкого со-
стояния. Широко известны, коммерциализи-
рованы и промышленно выпускаются ленты 
номинального состава Fe40Ni40P14B6. В рабо-
тах [1, 2] показано, что замещение в лентах 
Ni на Co приводит к улучшению магнитных 
свойств. При этом исследование влияния ва-
риаций состава лент на магнитные свойства 
не проводилось.

В настоящей работе проводилось иссле-
дование кинетики кристаллизации и струк-
туры Fe80–ξCoξP14B6 с ξ=25, 32, 35. Ленты по-
лучались быстрой закалкой жидкого рас-
плава. Для этого заготовка, полученная 
индукционной плавкой смеси химически чи-
стых Fe, Co, B и Co2P в аргоновой атмосфере, 
нагревалась индуктором в атмосфере Ar до 

температуры, превышающей на 100—120 К 
температуру плавления (Tm =1313 К), после 
чего сплав выдавливался через сопло в квар-
цевой ампуле на наружную поверхность бы-
стро вращающегося массивного медного ко-
леса. Полученные таким образом ленты яв-
ляются рентгеноаморфными.

Были проведены калориметрические ис-
следования полученных материалов, с це-
лью определения температурной границы 
использования быстрозакаленных лент. На-
гревание образцов проводилось в двух режи-
мах: 1) изохронном — с различными посто-
янными скоростями нагрева α = 2.5, 5, 10, 20 
и 40 K/min (рис. 1) и 2) изотермическом — 
быстрый нагрев до заданной температуры T 
и далее выдержка образца при неизменном 
ее значении заданное время (рис. 2).

Для всех образцов характерно образова-
ние экзотермических пиков на термограммах 
(рис. 1, 2). При этом, при изохронном нагре-
ве максимальную температуру кристаллиза-
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ции имеет образец Fe55Co25P14B6, минималь-
ную — Fe48Co32P14B6. Из зависимостей темпе-
ратур кристаллизации Tx от скорости нагрева 
α на основе теории Колмогорова-Джонсона-
Мела-Аврами были определены активацион-
ные энергии атомных переходов из аморф-
ного в кристаллическое состояние, кото-
рые составляют: Q(Fe45Co35P14B6) = 50640 K, 

Q(Fe48Co32P14B6) = 46620 K, Q(Fe55Co25P14B6) = 
= 51500 K. На термограммах в изотермиче-
ском нагреве наблюдался так называемый 
инкубационный эффект — время задержки 
кристаллизации tinc зависит от близости тем-
пературы T к температуре кристаллизации 
Tx. Показано, что энергии активации для за-
висимостей Tx(α) и tinc(T) совпадают.

 

Рис. 1. Термограммы изохронного нагрева для различных скоростей нагрева и номинального состава 
лент: а) Fe45Co35P14B6; б) Fe55Co25P14B6; в) Fe48Co32P14B6

Рентгеновский дифракционный анализ 
показал, что при отжиге лент происходит 
образование двух основных кристалличе-
ских фаз: о. ц.к. a-FeCo (ICSD-56273) и те-
трагональной FeCoPB, аналогичной фазе 
Fe40Ni40P14B6 (ICSD-614132). В отожженном 
образце Fe55Co25P14B6 наблюдается умень-
шение концентрации фазы a-FeCo и увели-
чение концентрации фазы FeCoPB (рис. 3). 
Методом полнопрофильного анализа было 
проведено уточнение процентного содержа-
ния фаз и их структурных параметров.

Результаты дифракционного экспери-
мента, полученного в MoKa излучении, 

для исходных аморфных лент были обра-
ботаны с использованием метода Уорре-
на—Финбака [3]. Для кристаллических 
фаз и a-FeCo и FeCoPB из координат ато-
мов были рассчитаны радиусы координа-
ционных сфер rij и координационные числа 
Nij пар атомов и построены теоретические 
кривые распределения парных функций 
D(r). Показано, что положение максимумов 
на экспериментальных кривых D(r) луч-
ше согласуется с таковыми для кристалли-
ческой фазы FeCoPB, то есть ближний по-
рядок в аморфных лентах формируется по 
типу данной фазы.
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Рис. 2. Термограммы изотермического нагрева образца Fe45Co35P14B6 для различных значений задан-
ной температуры

Рис. 3. Кривые распределения интенсивности рассеяния отожженных образцов в сравнении с рентге-
нограммами исходных лент (СuKa), · — линии фазы a-FeCo
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Большой вклад в восстановление функ-
ции кости и интеграции имплантатов вносит 
морфологическая организация остеопласти-
ческих материалов: пористость, объемная 
доля пор, их форма и распределение по раз-
мерам, удельная площадь поверхности [1]. 
Заданная морфология необходима для про-
никновения клеток костной ткани внутрь 
имплантата и его включение в процесс осте-
огенеза. Предполагается, что для достиже-
ния необходимой биорезорбции в организ-
ме человека пористый имплантат должен 
содержать систему взаимосвязанных, откры-
тых и сопряженных между собой пор. Рас-
пределение по размерам этих пор должно на-
ходиться в пределах 50—500 µк — аналогич-
но костной ткани человека. При этом нижняя 
граница — 50 µк — может быть значительно 
меньше ~ 10—100 нм, одновременно и верх-
няя граница может быть больше 500 µк, 
в зависимости от природы самого материа-
ла, скорости его деградации и области при-
менения. С учетом большого разнообразия 
форм костной ткани требуются биоматериа-
лы с различными характеристиками [2].

Для исследования в данной работе были 
выбраны материалы группы «Клипдент» на 
основе трикальций фосфата и материалы 
«Биопласт-Дент», которые представляют со-
бой высокоочищенный, биопластический ма-
териал с сохраненной природной структурой 
на основе ксеноколлагена и костного гидрок-
сиапатита. Данные образцы фирмы «Влад-
МиВа» сопоставлялись с образцом губчатой 
кости нижней челюсти человека. По имею-
щимся представлениям все образцы отно-
сятся к фосфатам кальция, а именно гидрок-
сиапатиту кальция и β-трикальцийфосфату 
с разной морфологической организацией. 
Биологические материалы («Биопласт-Дент» 

и образец кости) содержат органическую со-
ставляющую, относимую к белку коллагену, 
и в случае «Биопласт-Дента» в состав орга-
нической части также входят сульфатирован-
ные гликозаминогликаны [4].

Для определения фазового состава ма-
териалов использовалась рентгеновская 
дифрактометрия. Дифрактограммы образ-
цов получали на дифрактометре Thermo 
ARL X-TRA (ЦКПНО ФГБОУ ВПО ВГУ) 
с использованием Cu Kα –1 излучения 
(λ=1,5406 Å) в интервале углов 10°-90° с ша-
гом 0.1°. Рентгенофазовый анализ осущест-
влялся с использованием базы данных ICDD 
(International Center for Diffraction Data). Для 
выявления различий в составе органическо-
го матрикса образцов была использована ин-
фракрасная Фурье спектроскопия. Все мате-
риалы исследовались методом НПВО прибо-
ра VERTEX-70 фирмы Bruker. Для анализа 
морфологии образцов использовалась ска-
нирующая электронная микроскопия (СЭМ) 
на сканирующем электронном микроскопе 
JEOL JSM 6610A.

Проведение рентгенофазового анали-
за позволило установить, что материалы 
группы «Клипдент» имеют одинаковый 
фазовый состав и относятся к трикальций 
фосфату. Образцы группы «БиопластДент» 
и образец костной ткани человека сопо-
ставлялись как с образцами базы данных, 
так и с синтетическим гидроксиапатитом 
кальция, полученным по методике [3]. Из 
сопоставления дифрактограмм данных об-
разцов, было установлено то, что и костная 
ткань и материал «Биопласт-Дент» являют-
ся гидроксиапатитом кальция. Однако диф-
рактограммы биогенных образцов имеют 
более широкие линии, чем рефлексы синте-
зированного гидроксиапатита, размеры ко-
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торого составляют ~ 35 нм [3], что отвечает 
известным данным о нанокристаллической 
природе биоапатита.

Результаты ИК-спектроскопии для об-
разцов группы «Клипдент» показали при-
сутствие мод трикальций фосфата. Сопо-
ставление спектров биогенных материалов 
показало то, что как и в костной ткани, так 
и в материале «Биопласт-Дент» присутству-
ют моды колебаний, относимые к гидроксиа-
патиту кальция и к амидным составляющим 
белка коллагена. Следует отметить, что ин-
тенсивность и положение мод амидных со-
ставляющих в образцах костной ткани чело-
века и «Биопласт-Дент», синтезированного 
из кости крупного рогатого скота, неодинако-
вы. Перераспределение интенсивности мод 
в спектрах образца «БиопластДент» может 
означать наличие белковых структур другой 
природы по сравнению с костной тканью че-
ловека, оставшихся после обработки БД.

При рассмотрении образцов методом 
СЭМ было установлено, что материалы, 
применяющиеся на данный момент в сто-
матологии — как группы «Клипдент», так 
и «Биопласт-Дент» — морфологическим 
строением отличаются от губчатой костной 
ткани челюсти человека. Группа образцов 
«Клипдент» не обнаруживает пор ни на ма-
кро-, ни на микроуровне. Для образца кост-
ной ткани при увеличении в х50 раз было 
обнаружено наличие макропор с размера-
ми более 500 µм, в то время как для образца 
«Биопласт-Дент» размер пор в среднем на-
ходится в интервале ~ 10—250 µм. При уве-
личении в х900 раз образцы костной ткани 
и «Биопласт-Дент» показывают схожую мор-
фологию. Размер наблюдаемых пор состав-
ляет ~ 5—10 µм, что указывает на подобную 
микропористость используемого материала 
«Биопласт-Дент» и костной ткани. При зна-
чительно большем увеличении в х50000 раз 
наблюдаемые отличия в морфологической 
организации материалов на субмикронном 
уровне могут быть связаны с органической 

составляющей образцов (белка коллагена). 
Он присутствует как в губчатой кости чело-
века, так и в материале «Биопласт-Дент», од-
нако в последнем он подвергался химическо-
му и механическому воздействию при полу-
чении материала.

Таким образом, изучение морфологии 
образцов показало, что в материале «Клип-
дент» не обнаруживается пористость на 
субмикронном уровне, которую показыва-
ют образцы костной ткани человека и ма-
териал «Биопласт-Дент». Последний име-
ет схожую с костной тканью человека мор-
фологию и систему сопряженных пор. На 
микроуровне в материале «Биопласт-Дент» 
присутствуют поры, совпадающие по раз-
мерам с костной тканью ~ 5—10 µм. Одна-
ко на макроуровне в губчатой костной тка-
ни нижней челюсти человека, кроме микро-
пор, проявляются макропоры с размерами 
более 500 μм.
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НА ЕГО РЕАКЦИЮ С ГАЗООБРАЗНОЙ СЕРОЙ
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Антимонид индия широко применяет-
ся для изготовления фотоприемников ближ-
него ИК-диапазона (1 ÷ 5 мкм), а также дат-
чиков магнитного поля. Высокая подвиж-
ность носителей заряда (для электронов 
(5 ÷ 6)·105 см2/(В·с)), обусловленная их малой 
эффективной массой, а также прямая зонная 
структура, благодаря которой наблюдают-
ся малые времена жизни неосновных носи-
телей заряда, делают данный материал пер-
спективным для изготовления сверхвысоко-
частотных полупроводниковых приборов. 
Так в лабораторных условиях на основе ан-
тимонида индия уже изготовлены транзисто-
ры, работающие на частотах ~ 300 ГГц [1].

В полупроводниковых приборах антимо-
нид индия контактирует с другими вещества-
ми, поэтому при разработке технологии важ-
ным является знание химических свойств 
антимонида индия. Для пассивации поверх-
ности антимонида индия используется сера 
[2]. Известно, что при взаимодействии газо-
образной серы с антимонидом индия на по-
верхности последнего образуется двухслой-
ная структура In2S3-Sb [3]. Нами исследовано 
влияние степени легирования антимонида 
индия на скорость его химической реакции 
с газообразной серой.

Для исследований использовали моно-
кристаллический антимонид индия, выра-
щенный методом Чохральского в направле-
нии <100>. Слитки выращивали нелегиро-
ванные, легированные теллуром, а также 
легированные германием. Из слитков пер-
пендикулярно оси роста вырезали пласти-
ны, толщиной 2 мм, из которых затем на-
резали образцы размером 5×5×2 мм3. Кон-
центрация носителей заряда в них при 
температуре 77 К составляла: в нелегиро-
ванных n = (3÷4)·1014 см–3, легированных 

теллуром n = 1·1018 см–3, легированных гер-
манием p = 2·1017 см–3. Данные образцы по-
сле механической шлифовки и химической 
полировки взвешивали с точностью 2·10– 5 г, 
помещали в кварцевые ампулы специаль-
ной формы, содержащие серу и кварцевую 
крошку, откачивали до давления 3·10–5 бар 
и запаивали. Далее ампулы помещали в вер-
тикальную печь, предварительно нагретую 
до температуры отжига (от 350 до 460 °C), 
и выдерживали там заданное время (от 1 до 
16 часов). После отжига ампулы извлека-
ли из печи и закаливали в воду. Затем ампу-
лы вскрывали и образцы снова взвешивали. 
Было установлено, что в пределах точности 
экспериментов степень легирования анти-
монида индия не оказывает влияние на ки-
нетику его взаимодействия с газообразной 
серой. Электронно-микроскопические ис-
следования поверхности и сколов некоторых 
образцов также не показали заметного отли-
чия морфологии поверхностей в зависимо-
сти от легирования.

На наш взгляд результаты эксперимен-
тов можно объяснить тем, что из-за неболь-
шой ширины запрещенной зоны антимонида 
индия при температуре отжигов положение 
уровня Ферми (химического потенциала) 
определялось главным образом собственны-
ми носителями заряда и не зависело от пред-
варительного легирования материала.
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КИНЕТИКА НЕОДНОРОДНОЙ ПОВЕРХНОСТНОЙ СЕГРЕГАЦИИ
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Перемещение примеси из объема мате-
риала по направлению к границе часто до-
полняется разного рода перегруппировками 
примесных атомов в плоскости самой гра-
ницы раздела. Такого рода передвижения 
могут быть вызваны как свойствами грани-
цы (не все участки поверхности раздела мо-
гут быть в силу тех или иных причин заняты 
слоем примеси) так и фазовыми перехода-
ми на поверхности, протекающими одновре-
менно с накоплением примеси. Вопрос о ки-
нетике процесса сегрегации, включающего 
в себя фазовое преобразование поверхности, 
является весьма сложным, но представляю-
щим значительный интерес с практической 
точки зрения [1—4].

W-потенциал примеси на поверхности 
полубесконечного твердого раствора внедре-
ния в расчете на одно место на поверхности 
в приближении Горского — Брегга — Ви-
льямса имеет следующий вид:

  (1)

где  — концентрация примеси в сегрега-
ционном слое на поверхности, z — «поверх-
ност ное» координационное число,  — 
понижение энергии системы твердый 
раст вор — слой сегрегации при выходе еди-
ничного атома примеси из ее объема в сегре-
гационный слой,  — энергия парного ме-
жатомного взаимодействия,  — химиче-
ский потенциал.

Если имеет место притяжение между 
примесными атомами, , то при тем-
пературе ниже  на кривой  
присутствуют 2 минимума и максимум. Сле-
довательно, при взаимном притяжении ато-
мов примеси на поверхности и при темпе-
ратуре ниже критической возможны д в а 
устойчивых состояния поверхностной си-
стемы с концентрациями , . Состояние 
с  является абсолютно неустойчивым 
(максимум 

)
.

Какой именно из минимумов будет наи-
низшим, зависит от значения химическо-
го потенциала примеси в объеме m. Из (1) 
устанавливается взаимозависимость меж-
ду объемной и поверхностной концентра-
циями в равновесном состоянии (изотерма 
Фаулера):

  (2)

с тремя особыми точками при  и 
 (максимум в точке , ми-

нимум при , точка перегиба при ), 

.

При такой объемной концентрации с0, 
что , системе приходится 
делать выбор между двумя устойчивыми со-
стояниями с  и .
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Если , сначала достигается 
возможное, но не наиболее выгодное из рав-
новесных состояний.

В этом случае выделяются 4 основных 
стадии неоднородной сегрегации.

1) Начальная стадия накопления приме-
сей на поверхности раздела, .

Если выбрать в качестве масшта-
ба времени  — коэффици-
ент диффузии примеси в объеме матри-

цы, то асимптотически  

при   и

 при 

.
2) Вторая стадия, . Представля-

ется возможным образование на поверхно-
сти малой области радиуса  с концентраци-
ей , которую можно рассматривать как 
зародыш новой фазы. При этом область по-
верхности на расстоянии  вокруг 
зародыша обедняется примесью. Средняя 
концентрация остается неизменной.

Время ожидания зародыша критическо-
го размера, способного к дальнейшему раз-
витию — длительность второго этапа сегре-
гационного процесса.

3) Нарастание значения средней кон-
центрации при неоднородной сегрегации, 

.
К моменту ее начала на поверхности 

сформируется система островков размером 
 с концентрацией  и «матрица» с кон-

центрацией . Относительная суммарная 
площадь островков определяется правилом 

рычага и равна 

Нарастание средней концентрации за 
счет роста островков с большой ( ) кон-
центрацией примесей описывается прибли-

женно как  на протя-

жении времени  .

4) Четвертая стадия, .
Нарастание средней концентрации на 

поверхности от  до  проходит ана-
логично первой стадии, в два шага, на пер-
вом из которых (длительностью порядка 

) имеет место закон , 

сменяющийся приближением к равновесию 
по закону обратного корня.

Таким образом, соотношение между дли-
тельностями разных этапов сегрегации опре-
деляется различными параметрами системы. 
Время первоначального увеличения концен-
трации зависит от степени уменьшения энер-
гии матрицы при выходе примесного атома 
из ее объема на поверхность. Продолжитель-
ность этапа зарождения новой фазы зависит 
в большей степени от энергии межатомно-
го взаимодействия примесей в сегрегацион-
ном слое, а также от других характеристик 
поверхности — коэффициента поверхност-
ной диффузии, энергии границы зароды-
ша и, в большой степени, от концентрации 
примеси в объеме материала. Третий и чет-
вертый этапы от этих величин уже не зави-
сят, и их длительность определяется формой 
кривой омега — потенциала.
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ЭНЕРГИЯ И АТОМНОЕ СТРОЕНИЕ 
ТЕТРАГОНАЛЬНОГО ТИТАНАТА БАРИЯ
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Титанат бария является наиболее изу-
ченным сегнетоэлектриком, для которого су-
ществуют три точки Кюри. При этих темпе-
ратурах в кристалле происходят смещения 
иона титана из симметричного положения 
в центре куба, и симметрия понижается от 

кубической до тетрагональной, ромбической 
и ромбоэдричекой [1] (рис. 1). Такое смеще-
ние приводит к появлению поляризации, ве-
личина которой связана с величиной сдвига 
центрального иона.

Рис. 1. Фазовые переходы в BaTiO3

Рис. 2. Изменение полной энергии при смещении Ti4+ вдоль направления [100]
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Для объяснения природы сегнетоэлек-
тричества в этом кристалле были развиты 
представления о дальнодействующих элек-
трических полях диполей, мягкой фононной 
моды, кооперативном эффекте Яна-Телле-
ра [1—3]. Целью настоящей работы явилось 
исследование локальных механизмов смеще-
ния иона титана из центра ячейки, обуслов-
ленных перестройкой волновых функций.

Расчёты проведены в рамках теории 
функционала плотности (функционал Wu-
Cohen [4]) с использованием метода линеа-
ризованных присоединённых плоских волн 
[5] в программном пакете Wien2k [6], пред-
назначенном для расчёта характеристик бес-
конечного кристалла. В данной работе для 
BaTiO3 был произведён ряд смещений иона 
Ti4+ вдоль ребра куба и вычислены энергии 
при каждом смещении. Полученная зависи-
мость изображена на рис. 2. Эта зависимость 
показывает, что энергия кристалла уменьша-
ется при удалении атома титана от центра 
куба и достигает минимума при смещении 
0.0465 ангстрем. Таким образом, положение 
атома Ti в центре элементарной ячейки при 
нулевой температуре является неустойчи-
вым. Величина энергетической ямы состав-
ляет 0.007 эВ.

Установлена зависимость смещения ато-
мов кислорода и компонент деформации 
ячейки кристаллической решётки от смеще-
ния атомов титана из симметричного поло-
жения. Рассчитана полная, локальная и пар-
циальная зонная структура кристалла при 

различных положениях атома Ti, проведён 
анализ влияния изменения симметрии кри-
сталла на её характеристики. Аналогичные 
результаты приведены для зарядовой плот-
ности и плотности состояний. Обнаружено 
существенное изменение локальной плот-
ности состояний на атомах Ba при смеще-
нии Ti. Проведённые расчёты согласуются 
с представлениями о том, что причиной воз-
никновения сегнетоэлектричества в BaTiO3 
является неустойчивое положение атома Ti 
в центре элементарной ячейки.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КИСЛОРОДА С АНТИМОНИДОМ ИНДИЯ
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В настоящее время антимонид индия ши-
роко применяется для изготовления фото-
приемников инфракрасного диапазона, а так-
же датчиков магнитного поля. Прямая зон-
ная структура, обеспечивающая малое время 

жизни неосновных носителей заряда, а так-
же наибольшая для полупроводников A3B5 
подвижность носителей заряда делают этот 
материал перспективным для изготовления 
приборов, работающих на очень высоких ча-
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стотах, вплоть до нескольких сотен гигагерц. 
Многие технологические операции при изго-
товлении приборной структуры требуют ис-
пользования температур существенно выше 
комнатной. При этом между антимонидом 
индия и окружающими его веществами мо-
гут происходить химические реакции, в свя-
зи с которыми возможно изменение электро-
физических параметров как самого InSb, так 
и других компонентов приборной структу-
ры. Одним из наиболее часто встречающих-
ся химически активных веществ является 
кислород, поэтому настоящая работа посвя-
щена изучению взаимодействия кислорода 
с антимонидом индия.

Для исследований использовался нелеги-
рованный монокристаллический антимонид 
индия, выращенный по методу Чохральского 
в направлении [100]. Из слитка вырезали пла-
стины толщиной 2 мм перпендикулярно на-
правлению роста, а из этих пластин выреза-
ли квадратные образцы размером 5×5×2 мм3. 
Эти образцы шлифовали, удаляя с каждого 
торца ~ 100 мкм, а затем химически полиро-
вали в травителе СР-4. Образцы имели элек-
тронную проводимость, концентрация носи-
телей заряда в них составляла (3÷4)·1014 см–3, 
подвижность (5.5÷6.2)·105 см2/(В·с). Образ-
цы взвешивали с точностью 2·10–5 г. Для от-
жига в атмосфере кислорода данные образ-
цы помещали в кварцевые ампулы, снабжен-
ные перетяжкой, под которой размещался 
источник кислорода — хлорат калия с при-
месью диоксида марганца в качестве катали-
затора. Поверх хлората калия насыпали слой 
кварцевой крошки для предохранения об-
разца InSb от брызг хлората калия в процес-
се разложения. Далее ампулы откачивали до 

остаточного давления ~ 3·10–5 бар и запаива-
ли. Затем ампулы помещали в вертикальную 
печь, предварительно нагретую до темпера-
туры отжига. После окончания отжига ампу-
лы закаливали в воду, вскрывали и извлека-
ли образцы.

В результате отжигов в атмосфере кис-
лорода образцы приобретали золотистый от-
тенок, характерный для оксида индия (III). 
Извлеченные из ампул образцы снова взве-
шивали. Оказалось, что в пределах погреш-
ности эксперимента масса образцов прак-
тически не изменяется. Это обстоятельство 
указывает на то, что в химической реакции 
с кислородом участвуют лишь приповерх-
ностные области образцов антимонида ин-
дия. Поскольку масса кислорода в ампулах 
существенно превышала погрешность из-
менения массы образца, то есть кислород 
во время отжигов практически не расходо-
вался, можно считать, что отжиги проходи-
ли при постоянном давлении. Исследования 
поверхности образцов с помощью растро-
вого электронного микроскопа, снабженно-
го блоком рентгенолюминесцентного анали-
за показали, что поверхность образца явля-
ется однородной, элементный состав — In: 
Sb: O ≈ 1: 1:3. С учетом химических свойств 
индия и сурьмы можно ожидать, что на по-
верхности образцов присутствуют оксиды 
In2O3 и Sb2O3. На дифрактограммах поверх-
ности образцов также присутствуют дифрак-
ционные пики, соответствующие оксидам 
индия и сурьмы, а также элементарной сурь-
ме. Электронная микроскопия скола образ-
ца показывает, что кислород на поверхности 
образца присутствует в субмикронном слое, 
под которым находится антимонид индия.
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ОСОБЕННОСТИ ТВЕРДОФАЗНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
НА ИНТЕРФЕЙСАХ МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОСТРУКТУР 

(Co45Fe45Zr10/A-Si)40 И (Co45Fe45Zr10/SiO2)32

 2015© Э. П. Домашевская1, В. А. Терехов1, С. Ю. Турищев1, 
Д. Е. Спирин1, А. В. Чернышев1, Ю. Е. Калинин2, В. Г. Ситников2

1Воронежский государственный университет, 
2Воронежский государственный технический университет 

e-mail: ftt@phys.vsu.ru

Многослойные наноструктуры (МНС) 
получали путем ионно-лучевого напыления 
в атмосфере аргона на поверхность враща-
ющейся ситалловой подложки из двух ми-
шеней, одна из которых была металличе-
ская пластина сплава Co45Fe45Zr10, а второй 
мишенью была пластина из кварца (SiO2) 
или кремния. Исследования методами уль-
трамягкой рентгеновской спектроскопии 
(УМРЭС) и рентгеновской дифракции (РД) 
электронно-энергетического строения и фа-
зового состава МНС показывают, что неза-
висимо от ожидаемого состава прослойки 
(аморфный кремний или диоксид) на интер-
фейсах металлический слой/прослойка об-
разуются слои силицидов d-металлов, пре-
имущественно силицидов кобальта разного 
состава. Толщина силицидных интерфейсов 
в МНС с оксидными прослойками (серия О) 

оказывается значительно меньше наимень-
шей толщины прослойки 0.5 nm в образце 
О1, и в более толстых прослойках централь-
ный слой остается оксидным, как в образ-
це О3 (pис. 1) При проведении количествен-
ного анализа фазового состава исследуемых 
образцов по рентгеновским эмиссионным 
спектрам кремния Si L2,3 были использованы 
алгоритм и разработанная нами математиче-
ская методика анализа сложной формы рент-
геновского эмиссионного спектра валентной 
полосы образца путем сравнения модели-
рованного спектра (сплошная линия) из не-
скольких эталонных спектров кремния Si L2,3 
от известных фаз эталонных образцов с экс-
периментальным спектром. Результаты мо-
делирования фазового состава приведены 
справа от каждого спектра вместе с толщи-
ной исследуемого слоя МНС.

Рис. 1. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 спектры образцов О1 и О3 и результаты моделирования 
(сплошная кривая)
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Рис. 2. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 спектры образцов А1 и А5 и результаты моделирования 
(сплошная кривая)

В МНС с прослойками из аморфного 
кремния практически весь кремний расходу-
ется на образование немагнитных силицид-
ных фаз. И когда толщина такой прослойки 
превосходит толщину металлического слоя, 
МНС становятся немагнитными.

Сравнение дифрактометрических дан-
ных для образцов двух серий с различными 
прослойками: из аморфного кремния (серия 
А) и из диоксида кремния (серия О) пока-
зывает, что аморфный кремний в результате 
твердофазных реакций с d-металлами на ин-
терфейсах МНС образует силициды Co- Si 
и Co-Fe-Si. При этом составы твердых рас-
творов металлических слоев могут содер-
жать компоненты Co0,7Fe0.3 и Co0,3 Fe0.7, обра-
зующиеся в результате спинодального распа-
да твердых растворов половинного состава 
мишени Co45Fe45Zr10.

Влияние силицидных фаз на фазовый со-
став интерфейсов в образцах серии О значи-
тельно меньше ввиду сильной связи крем-
ний-кислород диоксидных прослоек. По-
этому обменное взаимодействие между 
металлическими слоями в образцах этой се-
рии осуществляется через тонкие диэлектри-
ческие прослойки SiO2–x, в незначительной 
степени экранируемыми тончайшими сили-
цидными интерфейсами, влияние которых 
мы обнаружили методом УМРЭС в образце 
О1 с самыми тонкими прослойками. В более 
толстых прослойках центральный слой оста-
ется оксидным.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы. Проект № 757 
и Задание № 3.1868.2014/K.
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ПРОЯВЛЕНИЕ ЭФФЕКТА ПЁРСЕЛЛА В ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
МОЛЕКУЛ ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ СЛАБЫМИ ПОТОКАМИ 

В СЛУЧАЕ ОТСТРОЙКИ ОТ РЕЗОНАНСА
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Структуры, позволяющие эффектив-
но передавать оптические сигналы и управ-
лять ими, часто формируются из металличе-
ских наночастиц (НЧ), полупроводниковых 
квантовых точек, люминесцирующих орга-
нических молекул и гибридных кластеров 
[1]. Взаимодействие диспергированных НЧ 
с квантовыми системами (атомы, молекулы) 
приводит к изменению вероятности спон-
танных и вынужденных переходов [2]. Если 
квантовая система находится в резонаторе 
[3] вероятность спонтанного перехода уве-
личивается (эффект Пёрселла [4]). Вероят-
ность спонтанного перехода в единицу вре-
мени в свободном пространстве между дву-
мя такими состояниями будет [3]:

 

где  — частота перехода   
(    — коэффициен-
ты Эйнштейна для спонтанного и индуциро-
ванного переходов ,  — постоянная 
Планка,  — скорость света,  — диполь-
ный матричный элемент рассматриваемо-

го перехода;  представляет со-

бой число осцилляторов поля в единичном 
объёме и в единичном интервале частот для 
свободного пространства. Известно [5], что 
металлические нанотела играют роль резо-
наторов на частоте локализованных плаз-
мон-поляритонов, попадающей в оптиче-
ский диапазон. Следуя работе [6] будем счи-
тать, что

где  — частота максимума резонанс-
ной кривой,  — объём резонатора, 

 — его добротность,  — ши-
рина резонансной кривой,  — плотность 
состояний осцилляторов поля в резонаторе. 
Отношение плотностей состояний осцилля-
торов поля будет:

 

Если , то и  будет превы-
шать . В этом заключается эффект Пёр-
селла [4]. В работе [7] показано, что поляри-
зационное взаимодействие приводит к изме-
нению вероятности вынужденного перехода:

 

Тогда изменение вероятностей перехода 
будет пропорционально фактору
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Рис. 1. Спектры поглощения образцов, содержащих молекулы метиленового голубого в отсутствии 
и присутствии наночастиц серебра (кривые 1, 2). Спектры люминесценции тех же образцов (кри-

вые 3, 4). Кривая 5 — спектр ослабления наночастиц серебра

Для обычных потоков возбуждающе-
го света интенсивность стационарной лю-

минесценции  Вбли-

зи наночастицы вероятность спонтанно-
го перехода возрастает в  раз. Тогда 

 и усиление ин-

тенсивности люминесценции определится 
отношением:

 

где  квантовый выход. Отсюда видно, что 
при  и любом значении  величи-
на  Для того чтобы ,  должно 
быть меньше единицы. При  величина 

1/φ. Экспериментально исследовались 
молекулы метиленового голубого, находя-
щиеся вблизи наночастиц серебра с диамет-
ром 20 нм. На рисунке представлены спек-
тры поглощения и люминесценции молекул 
в отсутствии (1 и 3) и в присутствии (2, 4) 

наночастиц. Обнаружено усиление интен-
сивности в два раза, что хорошо совпадает 
с оценками этой величины по вышеприве-
дённым формулам.
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ДИССИПАТИВНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПРИ ТВЕРДОФАЗНОМ СИНТЕЗЕ 
НАНОКОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК
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Локальные взаимодействия нанокомпо-
нентов и самоорганизация в активной среде 
при контролируемых начальных условиях от-
крывают новые возможности формирования 
иерархически-связанных нанокомпозитов 
[1]. Для спонтанно образующихся динамиче-
ских упорядоченных состояний в открытых 
системах при неравновесных условиях ис-
пользуется понятие «диссипативные струк-
туры» (ДС) [2]. Универсальным типом ДС 

является «автоволновой процесс» (АВП), 
характерный для физических, химических, 
биологических и медицинских систем [3]. 
Значимость ДС существенно возрастает 
с развитием нанотехнологий. Полнота опи-
сания процесса самоорганизации при по-
лучении наноструктур заключается в необ-
ходимости согласованной характеризации 
целевого твердофазного продукта и нели-
нейного процесса (ДС) его порождающего.

Рис. 1. Семейство автоволновых ДС на этапе самоорганизации в различных точках испаряющейся кап-
ли при формировании наноструктур TGS/CNT и K95/CNT в сравнении с исходными компонентами

Теплофизические исследования процес-
сов формирования наноструктур в систе-
мах SiO2-УНТ, CdS — УНТ, CaSO4 — УНТ, 

TGS — УНТ, клиноптилолит — УНТ пока-
зали общность и закономерности образова-
ния автоволновых ДС при самоорганизации, 

199

Секция 2. Структура и физико-химические свойства межфазных границ

как исходных компонентов, так и при их вза-
имодействии с УНТ. Некоторые тепловые ав-
товолновые ДС из полученного массива дан-
ных представлены на рис. 1. Как видно, ДС 
образуется в любой точке системы, что сви-
детельствует о системном характере наблю-
даемого явления.

Вместе с тем ДС для каждой системы 
имеет свой набор значений нелинейных па-
раметров и морфологических характеристик: 
амплитуда, частота колебаний, длительность 
процесса, число мод колебаний и двумерный 
паттерн АВП.

При анализе АВП ДС в наносистемах на 
основе УНТ, по сравнению с АВП ДС ис-
ходных компонентов, обнаружено нелиней-
ное возрастание амплитуд, увеличение числа 
мод и перераспределение температуры меж-
ду экстремумами. Изменение параметров 
АВП может рассматриваться, как теплофизи-
ческий индикатор процессов взаимодействия 
в наносистемах различной природы. Взаи-
модействие с УНТ приводит к усилению ав-
токолебательных процессов, что свидетель-
ствует о формировании новых фаз. Термогра-
фические, структурные и морфологические 

исследования показали, что короткие УНТ, 
обладая высокой хемоактивностью и селек-
тивностью, являются универсальным моди-
фикатором для систем различной природы.

Диссипативные процессы при твердо-
фазном синтезе нанокомозитов являют-
ся термодинамической характеристикой са-
моорганизации и могут быть использованы 
для диагностики наносистем при получении 
функциональных материалов различного на-
значения.
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ФОТОПРОВОДИМОСТЬ ПИРОЛИТИЧЕСКИХ 
ПЛЕНОК CdxZn1–xS (0.5 ≤ x ≤ 1)
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Интерес к твердым растворам CdxZn1–xS 
связан с возможностью создания на их осно-
ве различных устройств: светодиодов, фото-
электрических преобразователей, электро-
люминесцентных экранов, лазеров и многих 
других приборов. В связи с этим актуаль-
ной задачей является синтез пленок системы 
CdS-ZnS, в том числе и легированных метал-
лами, с контролируемыми оптическими, лю-
минесцентными, электрофизическими свой-
ствами и кристаллической структурой.

Твердые растворы системы CdS–ZnS тра-
диционные материалы, занимающие важное 

место в современной технике в связи с воз-
можностью их применения в различных от-
раслях промышленности. Они давно исполь-
зуются для производства различных оптиче-
ских приборов и устройств. При этом особое 
значение имеет получение тонких пленок си-
стемы CdS–ZnS с контролируемой структу-
рой и свойствами [1—4].

Синтез пленок CdxZn1–xS (0.5 ≤ x ≤ 1) про-
водили методом пиролиза аэрозоля водных 
растворов тиомочевинных координацион-
ных соединений (ТКС) [Cd(N2H4CS)2Br2], 
образующихся при взаимодействии броми-
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дов кадмия и цинка (CMe = 0.05 моль/л) и ти-
омочевины (Cthio = 0.2 моль/л). Для получе-
ния комплексов применяли соли CdBr2.2H2O 
и ZnBr2 марки «х.ч.» и тиомочевину N2H4CS 
марки «ос.ч.». Подложками служили пласти-
ны кварца и ситалла. Температуру подло-
жек поддерживали 400 oС. Время напыления 
пленки составляло 2 мин.

Оптическая ширина запрещенной зоны 
Eg пленок определена по краю собственно-
го поглощения из спектральной зависимости 
D=f(hv) (D — оптическая постность) в допу-
щении прямых разрешенных переходов из 
спектров поглощения образцов, осажденных 
на кварце, зарегистрированных на спектро-
фотометре СФ-2000—02 относительно чи-
стой подложки в диапазоне 190—900 нм [5].

Таблица. Зависимость оптической ширины запрещенной зоны CdxZn1–xS от x

Значения x 1 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5

Eg, эВ 2.50 2.64 2.77 2.90 3.02 3.15

Фотопроводимость регистрировалась на 
установке позволяющей регистрировать ма-
лые фототоки ~ 10–12—10–6 А в режиме за-
данного напряжения 10 В, при некоторой 
постоянной температуре. Для возбуждения 
фотопроводимости использовался светоди-
од HPLH77V1BA-V2 с λ = 380 нм (3,26 эВ) 
с фиксированной интенсивностью. При по-
лучении кинетик фотовозбужденной прово-
димости образцы возбуждались прямоуголь-
ными импульсами света с периодичностью 
20 с, где время возбуждения 10 с, время тем-
новой паузы 10 с. Предварительно на плен-
ки магнетронным напылением наносились 

пленочные алюминиевые контакты, шири-
на щели между контактами составляла 2 мм. 
Темновой ток на всех образцах составил ~ 
0.15 нА.

Из экспериментальных данных (рис. 1) 
видно, что добавление Zn изменяет харак-
тер начального участка кинетики фотопро-
водимости, т. е. появляется явление вспы-
шечного разгорания фотопроводимости. Так 
же исчезают эффекты памяти и наблюдает-
ся значительное уменьшение времен нарас-
тания и затухания фотопроводимости, вме-
сте с увеличением сопротивления образцов 
(рис. 2).

Рис. 1. Кинетики фотопроводимости пленок CdxZn1–xS (0.5 ≤ x ≤ 1): а) х=1, б) х=0.9, в) х=0.8, г) х=0.7, 
д) х=0.6, е) х=0.5
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Рис. 2. Зависимость фототока от значения х

Вспышечное разгорание фотопроводимо-
сти явно наблюдается на пленке Cd0,7Zn0,3S, 
в то же время перестают наблюдаться дли-
тельные времена затухания проводимости. 
Можно заметить, что нарастание фотопро-
водимости характеризуются двумя компо-
нентами быстрой (разгорание менее 20 мс) 
и медленной (10 с), причем для (0.8 ≤ x ≤ 1) 
медленная компонента с увеличением х 
уменьшается, а для (0.5 ≤ x ≤ 0.7) становится 
отрицательной. Объяснение данного эффекта 

требует проведения более детальных иссле-
дований и построения физической модели.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Гаврилов С. А., Шерченков А. А., Апаль-
ков А. Б., Кравченко Д. А. Оптоэлектронные 
свойства пленок CdS для солнечных элемен-
тов с тонким абсорбирующим слоем // Рос-
сийские нанотехнологии. 2006. Т. 1. № 1—2. 
C. 228—232.

2. Павелец С. Ю., Бобренко Ю. Н.,. Ко-
мащенко А.В, Шенгелия Т. Е. Новая струк-
тура поверхностно-барьерного сенсора уль-
трафиолетового излучения на основе CdS // 
ФТП. 2001. Т. 35. № 5. C. 626—628.

3. Бланк Т. В., Гольдберг Ю. А. Полу-
проводниковые фотоэлектропреобразовате-
ли для ультрафиолетовой области спектра // 
ФТП. 2003. Т. 37. № 9. C. 1025—1055.

4. Сеник Б. Н. Применение кристаллов 
в перспективных разработках гиперспек-
тральных оптических систем // Научно-тех-
нический журнал. Серия прикладная физи-
ка. 2007. № 3. C. 134—141.

5. Уханов Ю. И. Оптические свойства 
полупроводников. М.: Наука, 1977. 366 с.

ТЕРМИЧЕСКОЕ ОКСИДИРОВАНИЕ ГЕТЕРОСТРУКТУР CoXOY/InP
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Эффективными хемостимуляторами ок-
сидирования полупроводников класса AIIIBV, 
изменяющих механизм процесса и свой-
ства формируемых пленок, являются оксиды 
d-металлов [1, 2], которые достаточно лег-
ко могут переходить из одной степени окис-
ления в другую. В твердофазных реакциях 
устойчивыми степенями окисления для ко-
бальта являются +2 и +3, в которых элемент 
проявляет преимущественно основные свой-
ства. В связи с этим, можно предположить, 
что оксиды кобальта нанесенные на поверх-
ность полупроводника как ограниченный 
источник хемостимулятора в виде нанораз-
мерного слоя будут ускорять рост оксидных 

пленок на его поверхности и изменять их 
свойства.

Гетероструктуры СоxOy/InP формиро-
вали методом магнетронного распыления 
(Covap II) кобальта в смешанной атмосфере 
аргона и кислорода из металлической мише-
ни (содержание кобальта не менее 99,57 %). 
В качестве подложки использовали InP 
(ФИЭ-1А (100)), обработанный травителем 
состава H2SO4: H2O2: H2O=2:1:1 и многократ-
но промытый дистиллированной водой. Ок-
сидирование образцов проводили в печи ре-
зистивного нагрева (МТП-2М-50-500) при 
560 °C и 590 °C в потоке кислорода в тече-
ние 1 часа с измерением толщины расту-
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щих пленок методом лазерной эллипсоме-
трии (ЛЭФ-754, точность измерения ±1 нм). 
Распределение элементов по глубине плёнки 
исследовали на установке ЭСО-3 с анализа-
тором DESA-100 в сочетании с послойным 
травлением плёнок ионами аргона. Фазовый 
состав синтезированных пленок определя-
ли методом рентгеновского фазового анали-

за (РФА) на дифрактометре Thermo-scientific 
ARL X’tra (Cu Kα1 с λ = 1,540562 Å).

По данным РФА (рис. 1) оксидная плён-
ка, сформированная оксидированием гетеро-
структуры CoxOy/InP в режиме 590 °C 60 мин 
состоит в основном из оксида кобальта Co3O4. 
Фаз, соответствующих окисленным формам 
компонентов подложки, не обнаружено.

Рис. 1. Дифрактограмма гетероструктуры CoxOy/InP, оксидированной в режиме 590 °C 60 мин

Рис. 2. Оже-профили распределения элементов в образце CoxOy/InP после оксидирования в режиме 
560 °C 60 мин
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Анализ элементного состава пленки, вы-
ращенной оксидированием CoxOy/InP при 
560 °C в течение 60 минут (рис. 2), показы-
вает отсутствие на внешней границе раздела 
фосфора и очень малое содержание индия. 
Это свидетельствует о возможном затрудне-
нии их диффузии в нанесенный на поверх-
ность InP слой хемостимулятора. Ход профи-
лей кислорода и кобальта позволяет сделать 
вывод о том, что кобальт находится в пленке 
преимущественно в виде оксидов, что корре-
лирует с данными РФА. Из данных представ-
ленных на рисунке 2, можно предположить, 
что наблюдается диффузия кислорода и ко-
бальта в подложку.

Работа выполнена при поддержке Миноб-
рнауки России в рамках государственного за-

дания ВУЗам в сфере научной деятельности 
на 2014—2016 годы (проект № 225) и поддер-
жана грантом РФФИ № 13-03-00705-а.

Результаты исследований получены с ис-
пользованием оборудования ЦКП НО ВГУ.
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В последнее время в технологии полу-
проводников все чаще используют радиаци-
онные методы модифицирования [1]. В на-
стоящей работе исследовано формирование 
контактов металл — SiC в условиях одно-
временного термического и радиационно-
го воздействий. В качестве радиационного 
воздействия использовалось облучение по-
током легких частиц — протонов. При об-
лучении протонами металлургические реак-
ции на интерфейсе могут дополняться ион-
но-стимулированными процессами (ИСП): 
внедрением атомов металла в полупрово-
дник за счет имплантации атомов отдачи 
и ионно-стимулированным «перемешивани-
ем» границы раздела металл — полупровод-
ник. Предварительные исследования пока-
зали, что ИСП действительно улучшают ка-
чество контактов в системе Au-Ge-GaAs [1]. 
Это относится к улучшению однородности 

и адгезии контактов, снижению температуры 
их формирования и к улучшению электриче-
ских свойств. В проведенных экспериментах 
нами была выбрана такая схема облучения, 
при которой не происходит радиационного 
повреждения полупроводника (это необхо-
димо для того, чтобы исключить влияние ра-
диационных дефектов на электрические ха-
рактеристики контактов).

Показано, что облучение сэндвича Ni-
SiC при повышенных температурах (700—
750 °C) усиливает процесс ионно-стимули-
рованной диффузии кремния из SiC в нике-
левую пленку. В частности, относительный 
вклад ИСП в миграционные процессы на ин-
терфейсе Ni-SiC может превышать 50 %. При 
этом формирование невыпрямляющей ха-
рактеристики контактов Ni-SiC достигается, 
по-видимому, только благодаря совместно-
му воздействию двух факторов: разупорядо-
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чению карбида кремния (за счет «выедания» 
кремния из SiC) и термоактивированной пе-
рестройке разупорядоченной области, при 
которой образуются электрически активные 
донорные центры.
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ВЛИЯНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ОРИЕНТАЦИИ ПОДЛОЖЕК 
НА ТЕКСТУРУ ПЛЕНОК ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ, 

ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДАМИ ИОННОГО РАСПЫЛЕНИЯ
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Текстура, присущая в силу специфики 
биологических процессов природному ги-
дроксиапатиту Ca10(PO4)6(OH)2 (ГА), ока-
зывает значительное влияние на биомеха-
нические свойства костных тканей. В рабо-
те рассматривается возможность получения 
эпитаксиальных пленок фосфатов кальция 
методами высокочастотного магнетронного 
распыления (ВЧМР) и ионно-лучевого рас-
пыления (ИЛР) мишеней ГА и трехкальци-
евого фосфата Ca3(PO4)2 (ТКФ). В качестве 
подложек использовали пластины фторфло-
гопита (ФФ), полученные методом электрон-
но-лучевого распыления на поверхности ФФ 
монокристаллические пленки титана с ори-
ентационным соотношением:

 (0001), [1120] Ti || (001), [010] ФФ). (1)

Фазовый состав и субструктуру пленок 
фосфатов кальция исследовали методами 
просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ).

Установлено, что на поверхности свеже-
го скола (001) ФФ в результате ИЛР мише-
ни ТКФ при температуре подложек 620 °C 
в среде аргона формируются эпитаксиаль-
ные однофазные пленки с решеткой ГА, в ар-

гоно-кислородной среде — эпитаксиальные 
двухфазные пленки с решеткой ГА и моно-
клинной решеткой α-ТКФ (рис. 1а, б). Ори-
ентационное соотношение, установленное 
для зерен ГА:

 (0001), [1120] ГА || (001), [110] или [110] 
 или [010] ФФ. (2)

Двухосная текстура α-ТКФ в двухфазных 
пленках представлена тремя азимутальными 
позициями, разориентированными на 60°, 

с ориентационным соотношением:

 (361), [743] α-ТКФ || (001), [110] или [110] 
 или [010] ФФ. (3)

Средний размер зерен ГА составляет 
20 нм, α-ТКФ — 50 нм. По данным ПЭМ вы-
сокого разрешения (рис. 1в) в пределах зерен 
разрешаются плоскости (1100) кристалличе-
ской решетки ГА и (130) решетки α-ТКФ.

Установлено, что на поверхности моно-
кристаллических пленок титана формиро-
вание эпитаксиальных пленок происходит 
в результате ИЛР и ВЧМР мишени ГА в сре-
де аргона при температуре подложек 650 °C.

Структура кристаллической фазы плен-
ки, полученной методом ИЛР, соответству-
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ет решетке α-ТКФ (рис. 2 а, б). Ориентация 
α-ТКФ характеризуется двухосной текстурой 
по двум осям зоны: <835> и <21 6 6>. Двух-
осная текстура α-ТКФ с осью зоны <835> 
представлена тремя азимутальными позици-
ями, разориентированными на 60°, с ориен-
тационным соотношением

 (111), [10 4 5] α-ТКФ || (0001), <0110> Ti, (4)

и симметрично эквивалентными им двой-
никовыми позициями. Двухосная текстура 
α-ТКФ с осью зоны <21 6 6> представлена 
тремя азимутальными позициями, разориен-
тированными на 60°, с ориентационным со-
отношением:

 (231), [531] α-ТКФ || (0001), <0110> Ti. (5)

Рис. 1. Электронограмма (а), схема ее интерпретации (б) и светлопльные ПЭМ-изображение (в) плен-
ки, полученной на поверхности (001) ФФ методом ИЛР мишени ТКФ в аргоно-кислородной среде

Рис. 2. Электронограмма (а), схема ее интерпретации (б) и светлопльные ПЭМ-изображение (в) пле-
нок, полученных на поверхности (0001) монокристаллической пленки титана ИЛР мишени ГА в аргоне

По данным ПЭМ высокого разрешения 
(рис. 2в) в пределах зерен разрешаются пло-
скости (033) и (261) кристаллической решет-
ки α-ТКФ, угол между которыми (62°) соот-
ветствует расчетному в пределах одного кри-
сталла для оси зоны <21 6 6>.

Структура кристаллических фаз плен-
ки, полученной методом ВЧМР, соответству-
ет ГА и α-ТКФ. Двухосная текстура α-ТКФ 
соответствует ориентационному соотноше-

нию (5). Двухосная текстура зерен ГА соот-
ветствует ориентационному соотношению:

 (0001), [1120] ГА || (0001), <0110> Ti. (6)

При этом часть фазы ГА характеризует-
ся одноосной текстурой с осью <1210>, нор-
мальной к плоскости подложки ((0001)Ti).

Работа поддержана грантом РФФИ 
(№ 15-03-09186).
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В докладе обсуждаются проблемы соз-
дания материалов и пленочных гетерострук-
тур для формирования методами микроэлек-
троники приборных структур спинтроники, 
магнитоплазмоники, магноники, при функ-
ционировании которых в составе электрон-
ных устройств для приема, хранения и пе-
редачи информации будет использован не 
только заряд, но и спин электрона. Исполь-
зование наряду с зарядом спина электрона 
позволит в будущем создавать приборные 
пленочные устройства с функциональными 
характеристиками, недоступными современ-
ной микроэлектронике.

В первой части доклада рассматривает-
ся современное состояние работ по полу-
чению гомогенных магнитных полупрово-
дниковых материалов с температурой маг-
нитного разупорядочения выше комнатной. 
Подчеркивается, что до последнего времени 
развитие работ в этой области знаний сдер-
живалось отсутствием гомогенных магнит-
ных полупроводников, сохраняющих спи-
новую ориентацию носителей заряда выше 
комнатных температур и совместимых в пле-
ночном виде с известными коммерческими 
полупроводниками (Si, GaN и др.). Подавля-
ющее большинство ранее известных мате-
риалов характеризовалось либо отсутствием 
магнитного упорядочения при температурах, 
выше комнатных, либо представляли собой 
гетерофазные структуры. И только в послед-
нее время, путем изоструктурного раство-
рения в магнитной шпинели MgFe2O4 диэ-
лектрической шпинели MgGa2O4, получены 
искомые гомогенные магнитные полупрово-
дники с температурой Кюри, превышающей 
комнатную [1].

В докладе анализируется проблемы, ко-
торые возникают при получении пленок 

Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 не эпитаксиальными мето-
дами с функциональными характеристика-
ми, сопоставимыми с объемными аналога-
ми, на коммерческих подложках Si и GaN. 
Показано, что определяющим в получении 
пленочных гетероструктур является состоя-
ние межфазной границы.

Вторая часть доклада связана с пробле-
мами создания пленочных структур (Au, Ag, 
Pt)/Y3Fe5O12 и Y3Fe5O12 /полупроводник, ко-
торые в настоящее время рассматриваются 
как базовые структуры для устройств плаз-
моники и магноники. Анализируются про-
блемы получения высококачественных пле-
нок Y3Fe5O12 с уникальными свойствами на 
подложках GaN [2, 3]. В таких пленках, со-
гласно полученным теоретическим резуль-
татам [2], в отличие от объемных аналогов, 
возможно существование слабозатухающих 
спиновых волн. В результате на межфаз-
ной границе возможно формирование дву-
мерного электронного слоя, и посредством 
спинового эффекта Холла преобразование 
зарядового тока в спиновый и обратно. Об-
суждаются проблемы, которые необходимо 
решить в области материаловедения, при 
создании указанных гетероструктур для по-
следующего конструирования электронных 
устройств с новыми функциональными ха-
рактеристиками.
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Экстракция редкоземельных элемен-
тов (Ln) растворами ди-(2-этилгексил)фос-
форной кислоты (Д2ЭГФК) сопровождает-
ся многочисленными межфазными явления-
ми, а именно, адсорбцией, возникновением 
и развитием спонтанной поверхностной кон-
векции, коагуляцией, полимеризацией, само-
произвольным формированием дисперсных 
структур (мицелл, микроэмульсий, жидких 
кристаллов, гелей, аморфных и кристалли-
ческих осадков). Указанные межфазные яв-
ления по-разному влияют на скорость про-
цесса извлечения Ln(III). Например, спон-
танная поверхностная конвекция приводит 
к увеличению скорости экстракции, а фор-
мирование межфазных пленок — к ее умень-
шению. Поэтому исследование межфазных 
явлений представляет как теоретический, 
так и практический интерес.

В настоящем сообщении представлены 
результаты изучения межфазных явлений 
в экстракционной системе LnCl3 — H2O — 
Д2ЭГФК — разбавитель и порождаемых 
ими процессов в контактирующих фазах.

Для исследования свойств контактирую-
щих фаз использовали следующие методи-
ки. Оптическую плотность измеряли с по-
мощью фотоэлектроколориметра КФК-2мп. 
Использовали кюветы с длиной оптического 
пути 50,105 мм. Рабочая кювета помещалась 
в плотно прилегающий короб из плотной бу-
маги, в двух противоположных стенках кото-
рого на определенной высоте имелась про-
резь шириной 2 мм для прохождения све-
тового луча. Электропроводность системы 
измеряли с помощью двух, диаметрально 
расположенных проволочных (0,5 мм) элек-
тродов из нержавеющей стали, прилегающих 
к стенке конусообразной стеклянной ячейки. 
Электроды проходят через водную и, находя-
щуюся с ней в контакте, органическую фазы. 
Использовали кондуктометр «Эксперт-002», 

данные с которого через заданный промежу-
ток времени автоматически регистрирова-
лись на жестком диске компьютера.

Временная зависимость оптической плот-
ности органической фазы проходит через 
максимум, что указывает на протекание ряда 
конкурирующих процессов. Образующийся 
ди-(2-этилгексил)фосфат лантаноида спосо-
бен к образованию в органической фазе геля 
(по донорно-акцепторному механизму). Его 
возникновение в системе подтверждается 
появлением на реологических зависимостях 
предельного напряжения сдвига. С другой 
стороны, капли водной фазы, содержащие 
соль лантаноида, которые попали в органи-
ческую фазу (раствор Д2ЭГФК), могут, стал-
киваться между собой и коалесцировать, се-
диментировать, сливаться с водной фазой, 
редиспергировать при столкновениях, обра-
зовывать флокулы, участвовать в процессе 
оствальдового созревания. Появление дис-
персной фазы приводит к некоторому помут-
нению органической фазы, мало заметному 
при невысокой концентрации соли лантано-
ида в исходной водной фазе.

Временная зависимость оптической 
плотности водной фазы также проходит че-
рез максимум. Повышение оптической плот-
ности может быть обусловлено рассеянием 
света микроэмульсией и (или) мицеллами, 
способными образовываться в водной фазе 
ввиду дифильности молекулы Д2ЭГФК.

Электропроводность осциллирует во 
времени и указывает на неустойчивость Ре-
лея—Тэйлора. Действительно, в результа-
те обменной реакции происходит локальное 
исчерпывание соли лантаноида (III) и нако-
пление HCl в переходном слое, что приводит 
к возникновению градиента концентрации, 
а следовательно, и плотности, так как более 
тяжелый слой жидкости находится над бо-
лее легким. При достижении определенной 
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разности плотностей система теряет устой-
чивость, и обогащенные кислотой частицы 
жидкости, имеющие более высокую элек-
тропроводность (так как основным носите-
лем тока является ион гидроксония), опуска-
ются вниз, смешиваясь с раствором с низким 
содержанием кислоты HCl. Это приводит 
к наблюдаемому экспериментально резкому 
уменьшению электропроводности системы. 
Поскольку процесс экстракции продолжа-

ется такое движение жидкости повторяется, 
вызывая всплески на зависимости электро-
проводности системы от времени.

Таким образом, межфазные явления, 
протекающие в экстракционных системах 
на основе соли лантаноида в водной фазе 
и Д2ЭГФК в несмешивающейся с ней орга-
нической фазе, приводят к потере гидроди-
намической устойчивости системы, частич-
ному диспергированию, гелеобразованию.

AB-INITIO МОДЕЛИРОВАНИЕ ЭЛЕКТРОННОЙ 
СТРУКТУРЫ КРЕМНИЕВЫХ НАНОТРУБОК
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Наноструктуры являются объектами при-
стального внимания для исследователей, за-
нимающихся поиском новых материалов 
с заданными механическими, термодинами-
ческими и электронными свойствами. По-
скольку современная микро- и наноэлектро-
ника по-прежнему строятся на кремниевой 
основе, особый интерес представляют нано-
структуры кремния, и в частности кремние-
вые нанотрубки. Для успешного производ-
ства и применения кремниевых нанотрубок 
необходимо углубление знаний об этом ма-
териале, причем в первую очередь востребо-
ваны данные об их электронном строении, 
поскольку подобная информация позволя-
ет прогнозировать широкий спектр электро-
физических характеристик. Вследствие су-
ществующих на данный момент сложностей 
получения и экспериментального исследова-
ния кремниевых нанотрубок, основным спо-
собом изучения этого типа наноструктур сей-
час является вычислительный эксперимент.

Одним из мощных современных вычис-
лительных средств, позволяющих проводить 
компьютерное моделирование электронного 
строения, является программный комплекс 
WIEN2k [1], в основе которого лежит метод 
линеаризованных присоединенных плоских 
волн (ЛППВ) зонной теории. Ранее этот ком-
плекс был успешно применен нами для объ-

емных кристаллов [2, 3], однако, с его помо-
щью можно исследовать и системы с пони-
женной размерностью. В настоящей работе 
пакет WIEN2k был использован для расчета 
электронной структуры однослойных крем-
ниевых нанотрубок (single-walled silicon 
nanotubes — SWSiNT) типа «armchair». На 
данный момент в литературе не существует 
единого мнения о типе проводимости крем-
ниевых «armchair» нанотрубок. Так, в не-
давно опубликованной работе [4] предска-
зывается наличие небольшой запрещенной 
щели у SWSiNT трубок (4,4) и (6,6), хотя со-
гласно общепринятой до этого точки зре-
ния SWSiNT трубки типа «armchair» должны 
быть металлическими.

В данной работе была изучена элек-
тронная структура SWSiNT трубок типа 
«armchair» (n, n) (n = 3—10). Расстояние 
между поверхностями нанотрубок было взя-
то равным 8 Å, что практически исключает 
взаимодействие между соседними трубка-
ми. Для всех трубок были рассчитаны энер-
гетические зонные структуры, а также пол-
ные и парциальные плотности электронных 
состояний. Оказалось, что все исследуемые 
SWSiNT трубки имеют схожее электронное 
строение, характеризующееся отсутствием 
запрещенной щели. Таким образом, согласно 
нашим расчетам, «armchair» SWSiNT нано-
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трубки должны обладать металлическим ти-
пом проводимости.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Schwarz K., Blaha P. Solid state calcula-
tions using WIEN2k // Computational Materials 
Science. 2003. V. 28. P. 259—273.

2. Манякин М. Д., Дубровский О. И. Вли-
яние изоструктурных замещений и вакансий 
на электронную структуру LaFeAsO // Кон-

денсированные среды и межфазные грани-
цы. 2014. Т. 16. № 3. C. 298—303.

3. Курганский С. И., Манякин М. Д., Ду-
бровский О. И. и др. Теоретическое и экс-
периментальное исследование электрон-
ной структуры диоксида олова // ФТТ. 2014. 
Т. 56. № . 9. C. 1748—1753.

4. Wei W., Jacob T. Many-body effects in 
semiconducting single-wall silicon nanotubes // 
Beilstein J. Nanotechnol. 2014. V. 5. P. 19—25.

ВЛИЯНИЕ КИСЛОРОДА НА УСТОЙЧИВОСТЬ 
И ОПТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

КВАНТОВЫХ ТОЧЕК СУЛЬФИДА КАДМИЯ
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Для исследований были синтезирова-
ны образцы квантовых точек (КТ) сульфида 
кадмия, синтезированные по золь-гель тех-
нологии в желатиновой матрице. Поверх-
ность частиц была обработана кислородом 
для изучения его влияния на устойчивость 
и оптические характеристики КТ сульфи-
да кадмия. В качестве источника кислорода 
была использована перекись водорода H2O2. 
Под действием света, тепла и других факто-
ров перекись водорода разлагается и, вслед-
ствие взаимодействия выделившихся атомов 
кислорода с восстановителем, образуется от-
рицательно заряженный двухвалентный кис-
лород [1]. Было определено количество пе-
рекиси водорода равное 15 мл в 50 мл воды, 
при котором интенсивность фотолюминес-
ценции (ФЛ) увеличивается почти на поря-
док. Исследованы следующие образцы КТ 
CdS: (1) — через 15 мин после начала син-
теза; образцы (2) — через 1 мин, (3) — че-
рез 3 мин, (4) — через 10 мин, (5) — через 
30 мин, (6) — через 100 мин, (7) — через 
2 недели, (8) — через 4 недели, (9) через два 
месяца, (10) — через 3 месяца после добав-
ления H2O2.

Для исследования оптических свойств 
были измерены спектры поглощения и ФЛ 
образцов КТ с различным временем выдерж-

ки в присутствии кислорода (рис. 1). Зна-
чения эффективной ширины запрещённой 
зоны КТ CdS были получены путём анали-
за вторых производных спектров оптическо-
го поглощения при энергии равной энергии 
первого электронного перехода. Наблюдает-
ся возрастание значений эффективной ши-
рины запрещенной зоны КТ при увеличении 
времени выдержки до двух недель, а после 
её небольшое уменьшение. При этом поло-
жение максимумов полос ФЛ не зависит от 
времени выдержки в присутствии кислоро-
да. Наблюдается корреляция между значени-
ями интенсивности ФЛ эффективной шири-
ной запрещенной зоны (рис. 2a).

Для дополнительного исследования об-
разцов были применены методики рентге-
новской дифракции (дифрактометр PANaly-
tical Empyrean (ЦКП ВГУ)) и просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) 
(микроскоп Carl Zeiss Libra 120 (ЦКП 
ВГУ)). В ходе рентгеноструктурного ана-
лиза было установлено, образцы обладают 
кубической структурой решётки (рис. 2c) 
(карточки Crystallography Open Database: 
CdS COD ID9000108). По данным ПЭМ 
(рис. 2b) и уширению дифракционных пи-
ков (формула Шеррера [2]) было установле-
но, что средние размеры КТ уменьшаются 
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с увеличением времени выдержки от поряд-
ка 3—4 нм до порядка 2—3 нм. По данным 
ПЭМ было выяснено, что имеет место по-

вышение монодисперсности распределения 
частиц по размерам при воздействии на них 
кислорода.

Рис. 1. Спектры оптического поглощения (a) и ФЛ (b) образцов КТ CdS

Рис. 2. Зависимости эффективной ширины запрещенной зоны и интенсивности ФЛ от образца (a); для 
образцов № 1 и № 7 фотографии ПЭМ и гистограмма распределения частиц по размерам (b), их диф-

рактограммы (с)

Рис. 3. Схема внедрения активного кислорода в элементарный тетраэдр КТ CdS с переходом иона 
SО4

2– в раствор
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При выдерживании КТ CdS в присут-
ствии атомарного кислорода в жидкой среде 
имеют место два конкурирующих процесса: 
укрупнение КТ CdS в результате известно-
го процесса перекристаллизации и уменьше-
ние размеров КТ CdS в присутствии кислоро-
да. Эти процессы термоактивированы и име-
ют разные скорости протекания при разных 
температурах. Скорость процесса растворе-
ния КТ CdS зависит не только от температу-
ры, но и от концентрации кислорода.

Исходя из полученных результатов, мож-
но предложить следующую модель воздей-
ствия кислорода на КТ CdS (рис. 3). Атомы 

кислорода, соединяясь с поверхностным ио-
ном серы, образуют ион SО4

2–, который пере-
ходит в раствор. Также в раствор переходят 
ионы Cd2+. В результате этого размер КТ CdS 
уменьшается.
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В настоящее время особый интерес вызы-
вает изучение структуры и свойств оксидных 
пленок с регулярно расположенными порами 
или трубками нанометрового диаметра, кото-
рые ориентированы перпендикулярно метал-
лической подложке и имеют узкое распреде-
ление по размерам. Одним из перспективных 
способов создания таких материалов являет-
ся наноструктурное анодирование металлов. 
Наибольшее распространение получили нано-
пористые анодные оксиды алюминия (АОА), 
которые находят широкое применение в каче-
стве основы для создания нанокомпозитных 
материалов различной функциональности.

С целью получения нанокомпозитных 
материалов широко применяют подход, свя-
занный с включением наночастиц в хими-
чески инертную металлооксидную матрицу 
АОА [1]. Это предотвращает процесс агрега-
ции наночастиц и защищает их от внешних 
воздействий, что способствует устойчиво-
сти получаемых нанокомпозитных структур. 
В настоящей работе обсуждаются результа-
ты апробации различных методик модифика-
ции самоорганизованных матриц АОА нано-
частицами серебра.

Как известно, упорядоченность масси-
ва пор определяет однородность заполне-
ния и распределения наночастиц в объеме 
АОА-матрицы. По этой причине формиро-
вание нанопористых АОА матриц проводили 
по методике двухступенчатого (ДСА) нано-
структурного анодирования неполированно-
го алюминия в водном растворе 3 % С2Н2О4 
при строго определенных параметрах про-
цесса. Методика ДСА позволяет сформиро-
вать на неполированном алюминии нанопо-
ристые АОА толщиной до нескольких де-
сятков микрометров, характеризующиеся 
открытой пористостью и высокой степенью 
порядка в расположении пор.

Модификация АОА матриц проводилась 
во-первых, с использованием традиционной 
методики фотохимического синтеза наноча-
стиц серебра в порах оксидной матрицы [1], 
во-вторых, с помощью реакции «серебряно-
го зеркала» [2].

Изучение структуры АОА- матриц и на-
нокомпозитных материалов на их осно-
ве проводили с применением эксперимен-
тально подобранной методики полуконтакт-
ной атомно-силовой микроскопии (АСМ) на 
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сканирующем зондовом микроскопе «Сол-
вер некст» (ЗАО «НТ-МДТ»). Для обработ-
ки и анализа АСМ-изображений, получе-
ния информации о морфологии поверхности 
применялся пакет программ Image Analysis. 
Было показано, что анализ структуры по-
верхности АОА-матриц до и после их моди-
фикации наночастицами Ag оптимально про-
водить, используя стандартные кантилеверы 
NSG01 с радиусом кривизны зонда ~10 нм 
и малую скорость сканирования в интервале 
(0.5—0.7) Гц.

Методом АСМ установлено, что ДСА-
анодирование алюминия в гальваностатиче-
ском режиме (ГСР) приводит к формирова-
нию самоорганизованных АОА матриц, ха-
рактеризующихся упорядоченной системой 
пор диаметром от 80 до 100 нм.

На первом этапе для создания серебросо-
держащих нанокомпозитных покрытий была 
апробирована методика фотохимического 
синтеза наночастиц Ag в порах АОА матриц 
из водного раствора азотнокислого серебра. 

Проведенное АСМ-исследование поверхно-
сти нанокомпозитных покрытий получен-
ных по данной методике подтвердило при-
сутствие наночастиц серебра (40—120 нм), 
как в порах матрицы, так и на поверхно-
сти покрытия (рис. 1а). Однако по причи-
не неоднородности наночастиц Ag по разме-
рам, а также для увеличения их содержания 
в объеме АОА-матрицы была дополнитель-
но апробирована методика модификации ок-
сидных матриц наночастицами Ag по реак-
ции «серебряного зеркала». Установлено, 
что получение нанокомпозитных покрытий 
на основе самоорганизованных АОА матриц 
с использованием реакции «серебряного зер-
кала» приводит к формированию наночастиц 
Ag, однородных по своему размеру, присут-
ствующих не только по всей поверхности, 
но и в порах оксидного покрытия. Причем, 
в этом случае не выявлено кластерирования 
наночастиц по поверхности образца. Оценка 
размеров наночастиц дает величину от 50 до 
70 нм (рис. 1б).

 а б 
Рис. 1. АСМ-изображения поверхности АОА-матриц, полученных двухступенчатым анодированием 
неполированного Al в 3 % С2Н2O4 (j=0.18А/дм2, Т=283 К) и модифицированных наночастицами Ag 

фотохимическим способом — (а), с помощью реакции «серебряного зеркала» — (б)

Таким образом, сравнительный анализ 
АСМ изображений поверхности АОА ма-
триц, модифицированных наночастицами 
Ag с применением вышеописанных мето-
дик, меньшую эффективность методики фо-
тохимического синтеза наночастиц Ag по 
сравнению с реакцией «серебряного зерка-
ла». Таким образом, применение методики 
осаждения наночастиц серебра в простран-

ственно-упорядоченные поры АОА-матрицы 
по реакции «серебряного зеркала» перспек-
тивно для создания антибактериально актив-
ных нанокомпозитных структур.
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Получение пленок магнитоупорядочен-
ных полупроводников на коммерчески до-
ступных подложках является актуальной за-
дачей, решение которой позволит формиро-
вать методами микроэлектроники приборные 
структуры для спинтроники. Необходимо от-
метить, что при создании пленочных струк-
тур с заданными функциональными свой-
ствами определяющее значение имеет состо-
яние межфазной границы [1—2].

Термодинамический анализ процессов 
взаимодействия компонентов пленочных ге-
тероструктур в определенной мере позволя-
ет спрогнозировать и избежать протекания 
нежелательных реакций на межфазной гра-
нице. В докладе рассматривается термоди-
намический подход, позволяющий дать те-
оретическую оценку возможности форми-
рования сверхтонкого межфазного слоя на 

границе раздела в гетероструктуре Al2O3 / 
GaN, используемой в качестве подложки 
при получении пленок магнитных полупро-
водников Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4–δ [3]. Для вывода 
термодинамических соотношений была ис-
пользована полуэмпирическая модель Мие-
демы [4—7].

Согласно [5], полная энергия Гиббса 
ячейки (ΔGI, рис. (а)), состоящей из слоя 
А толщиной hA, слоя B толщиной hB и меж-
фазной границы A–B, может быть описана 
уравнением:

 , (1)

где GA и GB — энергии Гиббса компонентов A 
и B, Дж∙моль–1; VA и VB — их молярные объ-
емы, м3∙моль–1; γA–B — энергия межфазного 
взаимодействия между компонентами A и B, 
Дж∙м–2.

Рис. 1. Упрощенная схема межфазной границы А — В до (а) и после (б) формирования сверхтонкого 
межфазного слоя С. (А – GaN; В — Al2O3)
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Предположим, что между компонента-
ми А и В в результате взаимной диффузии и/
или химической реакции, образуется сверх-
тонкий слой компонента С, характеризую-
щийся объемной энергией Гиббса GC и чрез-
вычайно малой толщиной hC (по сравнению 
с hA и hB). В этом случае полная энергия Гиб-
бса ячейки (ΔGII, рис. (б)), включающей слой 
С толщиной hC и две межфазные границы 
A — C и B — C, определяется по уравнению:

, (2)

где hCA и hCB — это условные толщины, из ко-
торых складывается суммарная толщина об-
разовавшегося сверхтонкого слоя С. Сле-
довательно, конечная толщина слоя A будет 
равна (hA – hCA), а конечная толщина слоя B — 
(hB – hCB); VC — молярный объем компонента 
С; γA – C и γB – C — энергии межфазного взаимо-
действия между компонентами A и C и B и C.

С термодинамической точки зрения об-
разование межфазного слоя С возможно при 
условии:

 , или 
  

(3)

На основании [7], условие формирова-
ния межфазного слоя С между компонента-
ми А и В, может быть записано в виде:

где ,  и  — теплоты паро-
образования компонентов A, B и С, Дж∙моль–1; 

 и  — площадь поверхности раздела 

фаз, приходящаяся на 1 моль компонентов B 
и С, м2∙моль–1.

В заключительной части доклада об-
суждаются возможные варианты межфаз-
ных слоев (выбранные на основании лите-
ратурных источников [8, 9]), образующихся 
на границе раздела Al2O3 / GaN. По результа-
там проведенных расчетов было установле-
но, что теоретическая оценка удовлетвори-
тельно согласуется с экспериментальными 
наблюдениями.
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Химические сенсоры, основанные на по-
лупроводниковых оксидах металлов, мо-
гут быть использованы для детектирова-
ния горючих или токсичных газов в воздухе. 
Их преимущество — высокая чувствитель-
ность, простая конструкция, малые массы 
и стоимость. Тонкие оксидные пленки на по-
лупроводниковой подложке арсенида гал-
лия с интегрированным маломощным нагре-
вательным элементом также удовлетворяют 
требованиям массового производства. Диа-
пазон их применения определен их чувстви-
тельностью и стабильностью пленочного га-
зочувствительного элемента.

В связи с этим интенсивно развивают-
ся исследования, направленные на создание 
новых материалов, обладающих высокой се-
лективной чувствительностью к определен-
ному типу молекул. Хемостимулированное 
термическое оксидирование полупроводни-
ков [1] — приемлемый способ синтеза на их 
поверхности оксидных пленок с контроли-
руемым содержанием легирующего компо-
нента [2].

Цель данной работы — выращивание на 
поверхности GaAs тонких оксидных пленок 
под воздействием композиций V2О5+MnO2 
и установление наличия у них газочувстви-
тельных свойств.

В качестве объектов исследования выступа-
ли тонкие пленки, полученные под воздействи-
ем композиций V2О5+MnO2, на подложках ар-
сенида галлия марки АГЦЧ-1 ориентации (111). 
Концентрация носителей составляла 1,5∙1018—
2,5∙1018 см–3; удельное сопротивление — 

0,010—0,018 Ом∙см. В работе использованы 
оксиды ванадия (V) квалификации ХЧ (ГОСТ 
9199—68) и марганца (IV) квалификации ЧДА 
(ГОСТ 10216—62). Оксидирование GaAs про-
водили в горизонтальном кварцевом реакторе 
диаметром 30 мм печи МТП-2М-50-500 в ре-
жиме 530 °C, 60 минут при постоянном пото-
ке кислорода 30 л/час. Постоянство темпера-
туры в реакторе обеспечивалось измерителем 
и регулятором ТРМ-10 (±1 °C). Расстояние от 
их поверхности до рабочей поверхности об-
разца составляло 10 мм и поддерживалось по-
стоянным. Толщину образовавшихся оксидных 
пленок определяли на лазерном эллипсоме-
тре ЛЭФ-754 (λ = 632,8 нм) с абсолютной по-
грешностью ±2 нм. Измерение удельного со-
противления образцов оксидных пленок осу-
ществлялось четырехзондовым методом на 
установке ЦИУС-4.

Была установлена температурная зависи-
мость электросопротивления пленок, синте-
зированных оксидированием GaAs под воз-
действием композиций V2О5+MnO2, которая 
проявляет полупроводниковый характер до 
температур 350—400 °C, обусловленный ио-
низацией мелких примесных донорных уров-
ней (экспоненциальное уменьшение сопро-
тивления).

Установлены температурные зависимости 
подвижности и концентрации свободных но-
сителей заряда, имеющие полупроводнико-
вый характер.

Исследованы газочувствительные свой-
ства пленок, выращенных на GaAs под воз-
действием композиций PbO+Bi2O3. Полу-
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ченные пленки обладают хорошей чув-
ствительностью к парам аммиака в воздухе 
в диапазоне концентраций 100—3000 ppm 
(0,01—2 об. %). Газочувствительные пленки 
характеризуются хорошей динамикой — вре-
мя установления равновесия в системе плен-
ка — исследуемый газ составляет 5—10 ми-
нут в указанном интервале концентраций.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы (проект № 673) 
и поддержана грантом РФФИ № 13-03-
00705-а.
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Синтезирован и изучен ряд нанокомпози-
тов на основе химически чистого однородно 
широкопористого промышленного силохро-
ма С-120, промышленного сополимера сти-
рола и дивинилбензола Полисорб-1 (Псб-1) 
и активированного кокосового угля АУ, с со-
держанием металла в нульвалентной форме 
0,001—10 % мас.

Серебро наносили: 1 — пропиткой ма-
трицы раствором и последующим термоли-
зом нитрата серебра, 2 — пропиткой раство-
ром и термолизом гидроксида диамминсере-
бра (I), 3 — пропиткой раствором гидроксида 
диамминсеребра(I), и последующим его вос-
становлением метаналем. Второй способ по-
зволяет получать композиты, содержащие 
наночастицы металлического серебра нуж-
ной концентрации, не внося примесей, рас-
пределенных по поверхности равномерно.

Для изучения адсорбционных, каталити-
ческих свойств композитов, механизма вли-
яния модифицирования адсорбента наноча-
стицами металла на его структуру и химию 
поверхности и механизма появления нанос-
войств использовали нелинейную газовую 

хроматографию, рентгенофазовый анализ, 
потенциометрию, ИК спектроскопию, объ-
емный адсорбционный, калориметрический 
и оптический методы.

Для свежеприготовленных растворов раз-
мер наночастиц серебра изменялся симбатно 
концентрации пропитывающего раствора от 
3 до 6 нм, однако в процессе эксплуатации 
и длительного хранения происходила агло-
мерация наночастиц до стабильного размера 
~15—18 нм, независимо от способа синтеза, 
концентрации и природы матрицы. Роль ста-
билизатора частиц в данном случае выпол-
няет матрица, препятствуя дальнейшей агло-
мерации за счет адсорбции, возможно также, 
что дальнейший рост частиц ограничен раз-
мером пор.

На образцах кремнеземов с содержанием 
серебра 1,3—6,20 % мас наблюдали прояв-
ление эффекта поверхностного плазмонного 
резонанса (SPR). В отраженном свете грану-
лы на микрофотографиях имели серо-зеле-
ное, а в проникающем — красное окраши-
вание (Чаша Ликурга). Эффект проявлялся 
сильнее с увеличение содержания серебра.
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На адсорбционные свойства матрицы по-
явление на поверхности наночастиц серебра 
влияет очень сильно: для всех адсорбентов 
имело место резкое увеличение гидрофиль-
ности как результат поляризации струк-
турной и сорбированной воды и появления 
протонодонорных кислот Бренстеда, сле-
довательно, резкое увеличение адсорбции 
полярных веществ, теплоты сорбции и появ-
ление каталитической активности.

По данным нелинейной газовой хромато-
графии увеличение при агломерации размера 
наночастиц металла в силохроме приводит 
к некоторому снижению концентрации пер-
вичных активных центров и сорбционной 
емкости по отношению к специфически сор-
бирующимся веществам, но теплоты сорб-
ции этих сорбатов возрастают.

ВЛИЯНИЕ ЖИДКОЙ ФАЗЫ НА ДЕСТРУКЦИЮ 
МИНЕРАЛОВ ПРИ РАЗРУШЕНИИ

 2015© Г. Г. Кочегаров

Институт нефтегазовой геологии и геофизики СО РАН им. А. А. Трофимука 
e-mail: ggkoch@ngs.ru, тел.: 8 (383) 3332106

Исследование влияния адсорбционно-ак-
тивной среды на физико-механические свой-
ства твердых тел при диспергировании по-
зволяет интенсифицировать технологические 
процессы с участием среды. Эффективность 
этих процессов зависит как от состава жид-
кой фазы и степени дисперсности компонен-
тов гетерогенной системы, так и от измене-
ний в структурной решетке материалов. Сле-
довательно, одним из способов повышения 
результативности процессов, протекающих 
в гетерогенных системах, является получение 
материала в предельно дисперсном состоя-
нии. Одним из методов достижения такого 
состояния материалов является использова-
ние при их диспергировании адсорбционно-
активной среды. Тонкий поверхностный слой 
частиц кварца при диспергировании пласти-
чески деформируется, что вызывает деструк-
цию поверхности дисперсной фазы, и в ре-
зультате механических воздействий изменя-
ются физико-химические свойства твердых 
тел, а жидкая фаза позволяет регулировать 
протекание физико-механического воздей-
ствия в системе и повысить эффективность 
протекания гетерогенных процессов.

В работе изучено влияние среды на эво-
люцию дефектов и структуру кристалличе-
ской решетки диспергированных материа-
лов при механических воздействиях. При 

механическом разрушении твердых тел на 
поверхности сколов вследствие деструкции 
имеет место пластическая деформация. Пла-
стически деформироваться при механиче-
ском воздействии способны не только пла-
стичные и вязкие материалы, но и хрупкие. 
Пластическая деформация, развивающая-
ся на поверхности излома, вызывает дробле-
ние блоков D и увеличение микроискажений 
кристаллитов ε в структурной кристалличе-
ской решетке материалов.

Проведено исследование изменения суб-
структуры тонкого поверхностного слоя дис-
пергированных частиц. Изучение измене-
ний степени совершенства кристаллической 
структуры поверностного слоя дисперсной 
фазы кварца проводили методом гармониче-
ского анализа профиля рентгеновских диф-
ракционных линий. Теоретическая величина 
ошибки для определения дисперсности об-
ластей когерентного рассеяния D рентгенов-
ских лучей и микроискажений кристалли-
ческой решетки ε составляет: ΔD≤±0,85 нм, 
Δε≈±0,3·10–5 при D=50 нм.

В результате проведенных исследований 
по влиянию адсорбционно-активной среды 
на субструктуру дробления блоков D и ми-
кроискажений ε диспергированных минера-
лов показано ее влияние на совокупность па-
раметров поверхностного слоя их кристал-
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лической структуры. Обнаружена общность 
закономерности влияния адсорбционно-ак-
тивной среды на изменение структуры раз-
ных минералов при диспергировании. По-
казано, что адсорбционно-активная сре-

да позволяет не только интенсифицировать 
процесс диспергирования минералов, но 
и влияет на изменение параметров субструк-
туры поверхностного слоя дисперсной фазы, 
повышая активное состояние материала.

ИЕРАРХИЯ МАСШТАБОВ СТРУКТУРНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
САМООРГАНИЗОВАННЫХ ГЛОБУЛЯРНЫХ ЧАСТИЦ GaSb
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Наноструктурированные полупроводни-
ки группы АIIIBV представляют интерес для 
применения в электронных и оптоэлектрон-
ных приборах. В настоящее время много ра-
бот посвящено формированию планарных 
структур — квантовых точек и нанонитей 
на основе антимонида галлия [1—3]. Однако 
в силу ряда причин, существует предел кон-
центрации на единицу площади этих нано-
объектов. Поэтому интерес представляют 3D 
наноструктуры с другим способом организа-
ции нанообъектов.

Настоящая работа посвящена фракталь-
ной характеризации наноструктурированно-
го самоорганизованного узкозонного полу-
проводника GaSb. Наноструктурированный 
антимониды галлия был получен оригиналь-
ным методом неравновесной кристаллиза-
ции из стехиометрического расплава в квар-
цевых контейнерах и представлял собой 
глобулярные частицы, образовавшиеся в ре-
зультате диспергирования расплава (рис. 1.).

Рис. 1. Электронная микроскопия глобулярных 
частиц GaSb, х 50, 30 кВ

Изучение возможного самоподобия гло-
булярных частиц GaSb производилось с по-
мощью метода атомно-силовой микроско-
пии скола глобулярной частицы.

На всех масштабах наблюдаемые глобу-
лы имели одинаковую морфологию сферо-
идальных связанных частиц. При увеличе-
нии разрешения морфология сколов не ме-
нялась. Латеральные размеры частиц лежат 
в диапазоне 20—120 нм, высота частиц со-
ставляет 0,4—4,5 нм. Расстояния между ча-
стицами сопоставимы с размерами частиц 
и составляют 10—100 нм (рис. 2).

Для фрактальной параметризации: опре-
деление фрактальной размерности и иерар-
хии масштабов АСМ топограмм сколов гло-
бул GaSb использовался вейвлет-анализ. 
Вейвлет-анализ АСМ топограмм скола гло-
булы GaSb проводился для размеров ска-
нов: 0,6; 1 и 1,6 мкм с использованием раз-
личных базисных функций: MHAT, Gauss4, 
Gauss6, Gauss8. При обработке методом 
вейвлет-анализа топограмм поверхности 
сколов глобул GaSb подтвержден самопо-
добный характер взаимосвязи масштабов 
наноструктуры, сделана оценка иерархи-
ческих уровней для сканов разного разме-
ра (табл. 1).

Фрактальная размерность АСМ топо-
грамм сколов глобул антимонида галлия 
оценивалась двумя методами: методом се-
ток и методом вейвлет-анализа. Результаты 
расчета фрактальной размерности АСМ то-
пограм скола глобулы GaSb представлены 
в табл. 2.
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Таким образом, глобула GaSb облада-
ет признаками самоподобия на макро-, ми-
кро- и наномасштабах, представляет собой 
иерархическую структуру с характерны-
ми масштабными уровнями и имеет неце-

лочисленную размерность. По своим мор-
фологическим признакам глобула GaSb со-
ответствует предложенной Маккеем [4, 5] 
модели формирования металлического су-
перкластера.

Рис. 2. АСМ топограмма морфологии скола глобулы антимонида галлия и профили сечений поверх-
ности

Таблица 1. Оценка иерархических уровней наноструктур в глобуле GaSb

Размер скана, мкм 0,6×0,6 1,0×1,0 1,6×1,6

Вид базисной вейв-
лет функции Характерные масштабы наноструктур в глобуле GaSb, нм

Gauss 8
60
109
129

107
269
405

84
227
331
708

Таблица 2. Оценка фрактальной размерности АСМ топограмм сколов глобул GaSb

Размер скана, мкм
Метод расчета

Метод сеток Вейвлет-анализ

0,6 1,7139 1,898

1 1,7168 1,861

2 1,8109 1,8295

5 1,7392 1,7155
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ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА «РАСТЯНУТОГО» КРЕМНИЯ
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Перспективы применения различных на-
ноформ кремния требуют особых подходов 
к анализу их фундаментальных характери-
стик. В [1] экспериментально была иссле-
дована одна из таких структур — кремний-
на-изоляторе (КНИ) с разной толщиной на-
нослоя кремния, нанесённого на слой SiO2. 
Дифрактометрические исследования, вы-
полненные в [1], демонстрируют «растяже-
ние» нанослоя кремния вдоль поверхности 
подложки, и, как следствие, уменьшение па-
раметра решётки в направлении нормали 
к подложке. Исследования [1] показали так-
же уменьшение ширины запрещенной зоны 
«растянутого» кремния по сравнению с кри-
сталлическим образцом.

В данной работе с использованием 
средств компьютерного моделирования были 
выполнены расчёты электронной структуры 
обычного кристаллического и «растянутого» 
кремния, на основе которых показаны причи-
ны уменьшение ширины запрещенной зоны.

Эластичное сжатие кристаллической ре-
шётки кремния вдоль оси z (нормаль к по-
верхности) и эластичное растяжение её 
вдоль осей x и y приводят к трансформации 
исходной гранецентрированной кубической 

(ГЦК) решётки. Кристаллическая структура 
«растянутого» кремния была задана как объ-
ёмноцентрированная тетрагональная (ОЦТ) 
введением новой системы координат пово-
ротом старой вокруг оси z на угол 45°.

Расчёт электронной структуры проводил-
ся с помощью программного пакета Wien2k 
[2]. В качестве обменно-корреляционных 
функционалов использовались LDA (Local 
Density Approximation) и GGA (Generalized 
Gradient Approximation) приближения. Де-
монстрируя хорошие результаты для сили-
цидов переходных металлов [3, 4] и кремни-
евых клатратов [5, 6], данные функционалы 
характеризуются систематической недооцен-
кой ширины запрещённой зоны в полупро-
водниках. В связи с этим в расчётах с GGA 
использовался обменно-корреляционный 
потенциал mBJLDA [7], хорошо зарекомен-
довавший себя именно для полупроводни-
ков. Применение такого потенциала привело 
к получению в расчете значения ширины за-
прещённой зоны ГЦК кремния Eg = 1.159 эВ, 
очень близкого к экспериментальному.

На рис. 1 представлена зонная структу-
ра «растянутого» кремния в области запре-
щенной зоны. Сжатие кристаллической ре-
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шётки по оси z и растяжение вдоль осей x и y 
в прямом пространстве приводит к растяже-
нию обратной решетки вдоль оси kz и сжа-
тию вдоль осей kx и ky. Это приводит к по-
нижению симметрии обратной решетки, со-
ответствующей деформации первой зоны 
Бриллюэна и, как следствие, новым особым 
точкам. Понижение симметрии в ОЦТ струк-
туре приводит к снятию трёхкратного вырож-
дения состояния в вершине валентной зоны 
в точке Г. В результате это состояние расще-
пляется на невырожденное и двукратно вы-
рожденное состояния (рис. 1). Из-за неэкви-
валентности направлений ГZ и ГX для ОЦТ 
структур локальные минимумы энергии дна 
зоны проводимости теперь наблюдаются по 
обоим направлениям ГX и ГZ, то есть, со-
стояния дна зоны проводимости также рас-
щепляются. Расщепление состояний потолка 
валентной зоны и состояний дна зоны прово-
димости совместно вызывают уменьшение 
ширины запрещённой зоны Eg в «растяну-
том» кремнии в сравнении с обычным крем-
нием. Величина этого сужения запрещенной 
зоны, согласно расчету, составляет 0,125 эВ.

Рис. 1. Энергетическая структура «растянутого» 
кремния в области запрещённой зоны
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ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И СУБСТРУКТУРА КОМПОЗИЦИОННЫХ 
ПОКРЫТИЙ СИСТЕМ Ca-P-O-H-Ti, Ca-P-O-H-Zr, СИНТЕЗИРОВАННЫХ 
МЕТОДОМ ВЫСОКОЧАСТОТНОГО МАГНЕТРОННОГО РАСПЫЛЕНИЯ
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Актуальность задачи синтеза компо-
зитных покрытий, включающих биосовме-
стимые нерастворимые в среде организма 
фазы (кристаллический гидроксиапатит (ГА, 
Ca10(PO4)6(OH)2), оксиды титана и циркония) 
и растворимые (аморфный фосфат кальция, 
трехкальциевый фосфат (ТКФ, Ca3(PO4)2)), 
связана с необходимостью получения адап-
тивных к внешним условиям покрытий ме-

таллических медицинских имплантатов. 
В работе методами просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) исследованы 
субструктура и фазовый состав пленок, по-
лученных на поверхности фторфлогопита 
методом высокочастотного магнетронного 
распыления (ВЧМР), составных мишеней из 
ГА и биосовместимых металлов (Ti, Zr) или 
их оксидов (TiO2, ZrO2).

 а б 
Рис. 1. Электронограммы и светлопльные ПЭМ-изображения пленок, полученных ВЧМР составных 

мишеней ГА-Zr (а) и ГА-Ti (б) (SГА: STi(Zr) = 5:1)

Установлено, что пленки, полученные на 
ненагретых подложках ВЧМР мишеней ГА-
Ti, ГА-Zr (соотношение площади распыля-
емых поверхностей (S) SГА: STi(Zr) = 2:1 и 5:1) 
и мишени ГА-TiО2 (SГА: STiО2=1:1 и 2:1) име-

ют аморфную структуру. Пленки, получен-
ные ВЧМР мишени ГА-ZrО2 (SГА: SZrО2=1:1), 
аморфно-нанокристаллические со структу-
рой кристаллической фазы, соответствую-
щей тетрагональной решетке ZrO2; ВЧМР 
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мишени ГА-ZrО2 (SГА: SZrО2=2:1) — аморф-
но-нанокристаллические со структурой кри-
сталлической фазы, соответствующей ГА.

На рис. 1 представлены электронограм-
мы и светлопольные ПЭМ-изображения 
пленок, полученных ВЧМР мишеней ГА-Ti 
и ГА-Zr (SГА: STi(Zr) = 5:1), после их облучения 
in situ в колонне электронного микроскопа 
сведенным пучком электронов.

Анализ электронограмм показал, что ис-
ходные аморфные конденсаты состава Ca-
P-O-H-Zr кристаллизуются с образовани-

ем фаз с решеткой α-ТКФ и ZrO2 (рис. 1а). 
Как следует из ПЭМ-изображения (рис. 1а), 
размер зерен α-ТКФ представлен в диапазо-
не 5—50 нм. Конденсаты состава Ca-P-O-
H-Ti крисаллизуются c образованием фаз 
с решеткой β-ТКФ и перовскита (CaTiO3) 
(рис. 1б). Размер зерен β-ТКФ составляет 
10—20 нм.

Зависимость структуры и фазового со-
става пленок от состава мишеней и посткон-
денсационного облучения быстрыми элек-
тронами представлена в табл. 1.

Таблица 1. Структура и фазовый состав покрытий, полученных ВЧМР составных ГА-Ti, 
ГА-Zr, ГА-TiО2 и ГА-ZrО2 мишеней

Состав 
распыля-
емой ми-

шени

Соотношение 
площади (S) 

распыляемых 
поверхностей

Облучение 
электронами Структура покрытия Структура решетки 

кристаллических фаз

ГА+Ti

SГА: STi=5:1
нет аморфная -

да нанокристаллическая β-ТКФ, CaTiO3

SГА: STi=2:1
нет аморфная -

да нанокристаллическая β-ТКФ, TiO2 (рутил)

ГА+Zr

SГА: SZr=5:1
нет аморфная -

да нанокристаллическая β-ТКФ, ZrO2

SГА: SZr=2:1
нет аморфная -

да нанокристаллическая α-ТКФ, ZrO2,

ГА+TiО2

SГА: STiО2=2:1
нет аморфная -

да нанокристаллическая ГА

SГА: STiО2=1:1
нет аморфная -

да нанокристаллическая α-ТКФ, ГА

ГА+ZrО2

SГА: SZrО2=2:1
нет аморфно-нанокристаллическая ГА

да нанокристаллическая ГА

SГА: SZrО2=1:1
нет аморфно-нанокристаллическая ZrO2

да нанокристаллическая ZrO2, α-ТКФ

Таким образом, исходные аморфные 
конденсаты состава Ca-P-O-H-Ti и Ca-P-
O-H-Zr в результате облучения быстрыми 
электронами кристаллизуются с образова-
нием фаз со структурой ГА, ТКФ, оксидов 
титана и циркония, перовскита. При этом 
с увеличением соотношения SГА/STi, Zr, TiO2, ZrO2

 

в распыляемой мишени в кристаллизован-
ных покрытиях наблюдается увеличение 
доли фосфатов кальция.

Работа поддержана грантом Минобрна-
уки (проект № 523) и грантом РФФИ (№ 15-
03-09186).
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ЭПИТАКСИАЛЬНЫЙ РОСТ ПЛЕНОК ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
СИСТЕМЫ Ni-Al (МОЛЕКУЛЯРНАЯ ДИНАМИКА)
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Цель данной работы — оценка возмож-
ности гомоэпитаксии (автоэпитаксии) упо-
рядоченных твердых растворов NiAl и Ni3Al. 
Методом молекулярной динамики проведено 
моделирование процесса роста пленок твер-
дых растворов состава 50 ат. % Ni — 50 ат. % 
Al и 75 ат. % Ni — 25 ат. % Al на монокри-
сталлических подложках упорядоченных 
твердых растворов того же состава.

Молекулярно-динамический процесс 
конденсации пленок моделировали последо-
вательным нанесением атомов Ni и Al пор-
циями заданного состава и дозой в 1 ML при 
случайном распределении атомов на под-

ложке. После нанесения каждой порции про-
водили изотермические отжиги системы при 
температуре 600 К в течение 2,25∙10–10 c, а по 
окончании роста пленки — дополнитель-
ный отжиг при температуре 1000 К в тече-
ние 4,5∙10–10 c.

Установлено, что в процессе роста пленки 
первого состава на подложках (001) и (110) 
NiAl формируется упорядоченный твердый 
раствор NiAl со структурой типа CsCl, т. е. 
имеет место автоэпитаксия. В данной систе-
ме отсутствует перемешивание между атома-
ми пленки и подложки, характерное для гете-
росистем Ni/Pd [1], Cu/Ag [2] и CuPd/Pd [3].

Рис. 1. Проекция плоскости (110) системы NiAl/(110)NiAl по окончании роста пленки. Стрелкой по-
казана граница пленка–подложка

Для второго состава характерно обра-
зование пленок неупорядоченного твердо-
го раствора с ГЦК-решеткой, при этом уже 
с первого слоя происходит перемешива-
ние между атомами конденсата и подложки, 
приводящее к увеличению концентрации Al 
в двух верхних слоях подложки, вследствие 
чего концентрация Ni.в первых слоях воз-
растает до 79 ат. %. Концентрация Ni в объ-
еме пленки составляет 76 ат. %. Таким об-
разом, процесс автоэпитаксии не реализует-
ся. Возможно, что нарушение автоэпитаксии 

вызвано обменным механизмом и изменени-
ем концентрации в зоне границы пленка — 
подложка.

Авторы благодарят д. ф.-м. н. Евтее-
ва А. В. за предоставленную программу мо-
делирования.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Евтеев А. В., Иевлев В. М., Коси-
лов А. Т., Прижимов А. С. Ориентационная 
зависимость гетероэпитаксиального роста 

225

Секция 2. Структура и физико-химические свойства межфазных границ

пленок Ni на Pd // Физика металлов и метал-
ловедение. 2006. Т. 101. C. 630—637.

2. Прижимов А. С., Иевлев В. М., Евте-
ев А. В. Особенности сопряжения на меж-
фазной границе при конденсации Cu на по-
верхность (001)Ag (молекулярная динами-

ка) // Конденсированные среды и межфазные 
границы. 2012. Т. 14. № 4. C. 424—429.

3. Прижимов А. С., Иевлев В. М., Евте-
ев А. В. Молекулярно-динамическое модели-
рование гетероэпитаксиального роста пле-
нок твердого раствора CuPd на (001) Pd // 
ФТТ. 2013. Т. 55. C. 186—192.

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ НОСИТЕЛЯ НА КАТАЛИТИЧЕСКУЮ 
АКТИВНОСТЬ Cu-Ni/ZrO2 КОМПОЗИТА В ПРОЦЕССЕ 
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Одной из важных практических задач, 
решение которых важно для развития аль-
тернативной энергетики является получе-
ние высокочистого водорода, необходимого 
для низкотемпературных топливных элемен-
тов, из возобновляемого сырья — спиртов, 
получаемых из биомассы. Паровой рифор-
минг метанола (ПРМ) протекает при относи-
тельно низких температурах (200—350 °C), 
а также дает мало побочных продуктов [1].

Традиционно в реакции ПРМ применяют-
ся катализаторы на основе меди, отличающи-
еся высокой активностью и селективностью 
[2]. Добавление никеля в медный катализа-
тор повышает его устойчивость к дезакти-
вации [3]. Известно, что структура носителя 
играет важную роль в каталитической актив-
ности композита. Обычно в качестве носите-
лей для медных и никелевых катализаторов 
используются Al2O3, ZnO. Однако есть сведе-
ния и об использовании в качестве носителя 
оксида циркония [4]. При этом сведения об 
использовании различных структурных мо-
дификаций ZrO2 в литературе отсутствуют.

Целью работы явилось разработка новых 
высокоактивных и селективных катализато-
ров для ПРМ на основе ZrO2 с тетрагональ-
ной, моноклинной и кубической структурой 
для дальнейшего создания мембранно-ката-
литических систем и получения высокочи-
стого водорода.

Оксид циркония был синтезирован золь-
гель методом из оксонитрата циркония 
ZrO(NO3)2. Полученный гидратированный ок-
сид циркония был разделен на две части, одна 
из которых была отожжена при 350 °C, а дру-
гая — при 400 °C с целью получения тетра-
гональной и моноклинной структур. Для ста-
билизации кубической структуры носитель 
допировали оксидами индия и лантана. Ме-
тодом пропитки носителя были приготовле-
ны биметаллические катализаторы, содержа-
щие Сu-Ni (соотношение металлов 4:1). Сум-
марное содержание металлов в катализаторах 
составляло 20 % от массы носителя. Получен-
ные катализаторы были охарактеризованы ме-
тодами STA, BET, SEM, XRD и TEM, а также 
протестированы в трубчатом реакторе в реак-
ции паровой конверсии метанола (рис. 1).

Проведено сравнительное исследование 
активности Сu-Ni катализаторов, синтези-
рованных на поверхности оксида циркония 
с различной модификацией, в реакции па-
ровой конверсии метанола. В процессе те-
стирования катализаторы показали хоро-
шую стабильность. Также было показано, 
что активность катализаторов и распреде-
ление продуктов зависит от структуры под-
ложки и площади поверхности катализато-
ра. Было показано, что самым активным ка-
тализатором среди исследованных является 
Cu-Ni, осажденный на ZrO2, допированном 
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La2O3. Был достигнут максимальный выход 
водорода 2,2 моль на моль поданного спирта. 
Композит, допированный оксидом иттрия, 

оказался самым селективным из ряда иссле-
дуемых, продемонстрировав минимальных 
выход монооксида углерода.

Рис. 1. Типичная микрофотография TEM и выход водорода в процессе ПРМ на 1) Cu-Ni/ tetragonal 
ZrO2; 2) Cu-Ni/ monoclinic ZrO2; 3) Cu-Ni/ cubic ZrO2/ Y2O3; 4) Cu-Ni/ cubic ZrO2/ La2O3
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В качестве модельного реактора с рас-
пределенной активной средой в последнее 
время используется высыхающая капля. На-
ряду с биологической и медицинской диа-
гностикой, самосборкой наночастиц и дру-
гими применениями, «капельный наноре-
актор» представляет большой интерес при 
синтезе наноструктурированных композит-
ных и гибридных материалов [1, 2]. Фулле-
рен представляет интерес, как материал ор-
ганической электроники, наноэлектроники, 
синтеза композитных материалов, смазок. 
Отличительной особенностью фуллеренов, 
в сравнении с другими углеродными нано-
материалами (нанотрубки, графен), являет-
ся их растворимость в неполярных раство-
рителях [3], что позволяет разрабатывать 
методики нанесения и синтеза функцио-
нальных наноматериалов из растворов фул-
леренов.

Большой интерес имеют саморганизо-
ванные структуры на основе фуллеренов C60, 
C70 и др., но такие структуры, как правило, 
получаются в неравновесных условиях. Це-
лью настоящей работы является установле-
ние закономерностей агрегации в неравно-
весных условиях (капле) в гомологическом 
ряду фуллеренов.

В ходе подготовки образзцов использо-
вались сертифицированные фуллерены C60 
и C70 с чистотой 99 %, были приготовлены 
растворы фуллеренов в толуоле с концен-
трацией 1 г/л. Растворы диспергировали 
ультразвуком с мощностью 60 Вт в течение 
10 минут. Далее капля при помощи пипет-
ки наносилась на гидрофильную кремневую 
пластину. Средний размер капли составлял 
5 мм. Испарение капли проходило при ком-
натной температуре и сопровождалось воз-
никновением гидродинамических потоков, 

повышением концентрации растворенного 
вещества и последующей агрегации.

Агрегация фуллеренов C60 и C70 про-
ходила с образованием самоорганизован-
ных структур, но по различным механиз-
мам. Агрегация фуллерена C60 проходила 
по фрактальному механизму, наблюдалось 
образование фуллеритового кольца и фуле-
ритовых дендритовых ветвей, а фуллерена 
C70 — по автоволновому механизму с обра-
зованием концентрических фуллеритовых 
колец и ядра.

Исследования морфологии поверхности 
и структуры самоорганизованных структур 
проводились на оборудовании ЦКП НО ВГУ, 
а именно: на просвечивающем электронном 
микроскопе Libra 120 и на растровом элек-
тронном микроскопе JEOL JSM-6380LV. По-
лученная совокупность микроскопических 
исследований агрегатов C60 и C70, сформи-
рованных в высыхающей капле, позволило 
представить фуллериты как иерархическую 
структуру на макро, микро и наноуровне. 
Макроуровень C60 — это фрактал, микроуро-
вень — это полиэдр, длиной 9.5—11.5 мкм 
и поперечным размером 1.25—1.7 мкм, на 
субмикронном и наноуровне — это сферо-
идальные кластеры, которые имеют разме-
ры 300 нм и 30 нм. В макроуровене C70 соз-
дается распределенная структура по авто-
волновому типу, на микроуровне структура 
для всех колец имела одинаковую полиэдри-
ческую форму, но размер зависел от номера 
кольца, максимальный размер кластера на 
переферийном кольце — 6 мкм, минималь-
ный — в ядре, 2.3 мкм. На субмикронном 
уровне — кластеры призматической формы 
со средним размером 400 нм, а на наноуров-
не — кластеры сфероидальной формы, так 
же, как и C60, имеющие размер 40 нм.



228

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Лебедев-Степанов П. В. Введение 
в само сборку ансамблей наночастиц. М.: 
НИЯУ МИФИ, 2012. 184 с .

2. Тарасевич Ю. Ю., Православнова Д. М. 
Качественный анализ закономерностей вы-

сыхания капли многокомпонентного раство-
ра на твердой подложке. // ЖТФ. 2007. Т. 77. 
№ 2. C. 17—21.

3. Сидоров Л. Н., Юровская М. А. и др. 
Фуллерены. Учебное пособие. М.: Экзамен, 
2005. 688 с.

МОДЕЛЬ БАРЬЕРНОГО МЕХАНИЗМА ФОТОПРОВОДИМОСТИ 
В ПИРОЛИТИЧЕСКИХ ПЛЕНКАХ СdS

 2015© Т. Л. Майорова1, В. Г. Клюев2, А. И. Звягин2

1ВУНЦ ВВС «Военно-воздушная академия им. проф. Н. Е. Жуковского и Ю. А. Гагарина» 
2Воронежский государственный университет 

e-mail: mtl084@yandex.ru, тел.: 8 (473) 25514238, факс: 8 (473) 2551438

Тонкопленочный CdS находит широкое 
применение в качестве фотодетекторов, фо-
толюминесцентных материалов, термоэле-
ментов, солнечных элементов, сенсорных 
материалов, декоративных покрытий, пер-
спективных наноструктурированных катали-
заторов. Действие различных внешних фак-
торов (термического отжига, радиационной 
обработки, электромагнитного облучения 
и т. д.) влияет на физико-технические свой-
ства таких приборов, а также определяет их 
эксплуатационные и деградационные пара-
метры, что представляет интерес не только 
в плане фундаментальных исследований, но 
и важно в прикладном аспекте.

В данной работе исследовано влияние 
фотовозбуждения различной интенсивности 
на фоторезистивные свойства пиролитиче-
ских пленок CdS. Установлено, что при уве-
личении интенсивности света для исследуе-
мых структур наблюдается эффект ограниче-
ния фототока. В данной работе предлагается, 
что особенности фотопроводимости пироли-
тических пленок CdS могут быть объясне-
ны наличием потенциальных барьеров для 
дрейфа и рекомбинации. Такие барьеры воз-
никают на межкристаллитных границах за 
счет захвата основных носителей заряда на 
поверхностные состояния.

На рис. 1 (кривая 1) представлена зави-
симость стационарного фототока образцов 
от освещенности. Данная зависимость нели-

нейная и при больших интенсивностях света 
(более 80∙103 лк) асимптотически стремится 
к некоторому предельному значению.

Величина тока I количественно опреде-
ляется резистивными свойствами материала 
согласно выражению

 , (1)

где σ — удельная проводимость пленок, 

 — модуль напряженности внешнего 

поля, S — площадь поверхности, через кото-
рую осуществляется токоперенос. При этом

 σ=qnμ, (2)

где q — элементарный заряд, n — концентра-
ция основных носителей заряда (для пленок 
CdS — электронов), μ — их подвижность. 
Отметим, что подвижность носителей заря-
да для структур, характеризующихся нали-
чием потенциальных барьеров, уменьшена 
по сравнению с однородными структурами 
и связана с параметрами потенциальных ба-
рьеров следующим образом:

 , (3)

где µбар — подвижность носителей заряда 
с учетом потенциальных барьеров, vT –тепло-
вая скорость носителей заряда, N — среднее 
число кристаллитов на единицу длины, qφ –
высота потенциального барьера [1].
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Рис. 1. Зависимости от освещенности: величины стационарного фототока пиролитических пленок 

CdS — кривая 1; величины  — кривая 2.  — экспериментальные значения, сплошная ли-

ния — кривая аппроксимации

При фотовозбуждении проводимость 
пленок изменяется как за счет увеличения 
концентрации носителей заряда, так и за счет 
изменения их подвижности. Таким образом, 
изменение проводимости при фотовозбужде-
нии Δσ можно описать выражением:

 , (4)

где n0 и µбар0 — темновые значения концен-
трации носителей заряда и их подвижности, 
при этом µбар0 определяется темновым значе-
нием потенциального барьера qφ0 согласно 
(3); Δµбар — изменение подвижности за счет 
модуляции потенциального барьера при фо-
товозбуждении:

 , (5)

где Δφ — величина изменения высоты потен-
циального барьера в результате фотовозбуж-
дения; Δn — концентрации неравновесных 
носителей заряда: , где α — коэф-
фициент пропорциональности, характери-
зующий взаимодействие света с веществом, 
J — падающий световой поток, τ — время 
жизни неравновесных носителей:

  (6)

где τ0 — время жизни носителей заряда в от-
сутствии потенциальных барьеров. При этом 
высоты потенциальных барьеров являют-

ся функциями интенсивности света. Таким 
образом, изменение фототока при увеличе-
нии интенсивности света можно описать 
сложной функцией, содержащей экспоненты 
и линейную компоненту:

 (7)

В работе проведена аппроксимация за-

висимости величины  функцией 

 
(рис. 1 кривая 2). Параметры аппроксими-
рующей функции принимают следующие 
значения: С1.=34, С2=218, С3=147, a1=0,55, 
a2=0,07.

Таким образом, анализ рассмотренной 
модели фотопроводимости пиролитических 
пленок CdS, основанной на барьерном меха-
низме, и экспериментальных данных позво-
ляет полагать, что в результате оптической 
генерации модуляция потенциальных барье-
ров Δφ может быть описана линейной функ-
цией интенсивности света.
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В настоящее время принято считать про-
цессы коррозии металлов и сплавов как са-
мые разрушительные, приводящие к боль-
шим потерям конструкционных материалов, 
поэтому крайне нежелательные и требу-
ющие определенных усилий для ослабле-
ния, замедления, а лучше предотвращения. 
С первой частью данного утверждения мож-
но уже не согласиться, поскольку выявлена 
группа протекающих в сходственных усло-
виях окислительно-восстановительных про-
цессов с участием металлов и сплавов со 
скоростями в 104—109 раз большими в срав-
нении с коррозионными поражениями и при-
водящих к выходу из строя элементов обору-
дования и оснащения не за годы, как в слу-
чае коррозии, а за считанные часы, а иногда 
и минуты. Такие процессы нами выполне-
ны в модельных условиях с участием цинка, 
алюминия, марганца, железа, никеля, олова, 
свинца и меди, их различных сплавов, а для 
покровных металлов и покрытий на разных 
подложках [1—3].

Исследование причин аномально быстро-
го и глубокого протекания обозначенных 
процессов показало, что в них задействова-
ны комбинации из двух и более окислителей, 
обеспечивающих протекания макроцикличе-
ских стадий по схеме

 (1)

где OkI — высокоэффективный окислитель 
металла (для Zn, Mn, Fe, Sn, Pb — это мо-
гут быть галогены, для Zn, Fe, Ni, Sn, Pb, Cu 
и сплавов с их участием — соединения меди 
(II), для Al — вода); OkII — окислитель пер-
вичного продукта окисления металла, приво-
дящий к регенерации OkI и образованию ко-
нечного продукта превращения металла, на-
пример:

 MeHal2 + MeO2 (Me2O3, Me3O4) + HA → 
 → xMeAn + y Hal2 + zH2O, (2)

 2CuA + 0.5O2 + 2HA → CuA2 + H2O, (3)

где НА — кислота, в качестве OkII могут быть 
оксиды переходных металлов в более высо-
ких степенях окисления, кислород воздуха, 
пероксиды металлов, водорода и т. д.

Схема (1) может возникнуть спонтан-
но (наличие хлора в хлорированной воде, 
кислые дожди и занос окислителей с пы-
лью и т. д.), создана искусственно либо 
cинициирована OkII, в том числе и продукта-
ми коррозии.

Установлено, что поверхности твердых 
реагентов в обозначенных процессах уже 
с самого начала заняты отложениями про-
дуктов превращения металла, которые де-
сорбции не подлежат, а могут удаляться 
лишь путем растворения (обычно в неболь-
шой степени), а также в результате механи-
ческих воздействий (скалывания, истирания, 
соскабливания и т. д.). Незанятая ими по-
верхность чаще всего составляет доли про-
цента от величины физической поверхности. 
Колебания в степени блокировки поверхно-
сти по ходу протекания приводят к промежу-
точных самоторможениям, вплоть до полных 
прекращений с последующими самовозоб-
новлениями и самоускорениями. Самовоз-
обновления могут реализовываться и в скач-
кообразных вариантах, если они вызваны 
разовыми большими сколами и другими ва-
риантами удаления поверхностных отложе-
ний (центробежные сбросы капель с отры-
вом части менее разжиженной массы поверх-
ностных отложений и т. д.). Тем не менее, 
это в целом не мешает аномально быстрому 
и глубокому протеканию этих разрушитель-
ных процессов. Более того не так уж и ред-
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ко и в соответствии с законами формальной 
кинетики реакций простых типов, при том, 
что режим протекания диффузионный, а ли-
митирующая стадия является массообмен-
ной (адсорбция, растворение). Предложены 
объясняющие эти неувязки схемы с получе-
нием имитаций кинетических закономерно-
стей реакций простых типов.

Все рассматриваемые процессы сопрово-
ждаются накоплениями твердой фазы про-
дуктов (а это гидроксиды и основные соли 
с минимальным содержанием анионов типа 
CuA2∙3Cu(OH)2 CoA2∙4Co(OH)2, Cu(OH)
A∙nCu(OH)2 и т. д.). Это, в конечном счете, 
приводит к автоускоренному увеличению 
вязкости, превращению реакционной сме-
си в пасту, и, как следствие, к неспособному 
к самовозобновлению прекращению процес-
са. Но если из таких систем каким-то обра-
зом убрать частично или полностью твердые 
продукты окисления металла, процесс сра-
зу же возобновляется и протекает глубоко 
вплоть до повторного увеличения вязкости 
до отмеченных значений. Самопрекращение 
процесса наблюдалось и при превращении 
реакционных смесей в клее- и резиноподоб-
ные массы. Но и здесь никаких ингибиторов 
процесса не обнаружено.

К особенностям рассматриваемых про-
цессов следует отнести большие стехиоме-
трические недостатки OkI и НА на израсходо-
ванный металл (сплав). Это предопределено 
эффективным функционированием макро-
циклической стадии (I) (ΔnMe/n0OkI=30—50 
моль/моль и более) и спецификой конеч-
ных продуктов превращения металла (ги-
дроксиды и основные соли). При этом НА — 
не только кислота, в том числе и слабая, но 
и кислые соли, фенолы и спирты. Чтобы в ко-
нечных продуктах превращения металла до-
минировали средние соли, рассматриваемые 
процессы следует проводить в органических 
средах, но уже в отсутствие стехиометриче-
ского недостатка кислоты.

Рассматриваемые процессы сильно за-
висят от гидродинамической обстановки 
в зоне протекания и эффективности меха-
нических воздействий на занятую отложе-
ниями продуктов поверхность твердого ре-
агента. Здесь разброс скоростей в 6 и более 

порядков обычное явление. Существенную 
роль играют геометрические параметры 
разрушаемой детали, в том числе и её вну-
тренних полостей. Моделирование послед-
него вопроса показало, что по эффективно-
сти сечения реактора можно расположить 
в ряд: квадратное, прямоугольное, круглое, 
многогранное, овальное. Важны и измене-
ния по высоте, а также размеры. Здесь да-
леко не линейные функции. Наиболее благо-
приятны варианты с наличием перемещае-
мых раздробленных, в том числе инородных 
твердых фаз (раздробленный металл, сте-
клянный бисер и т. д.), что и достигалось 
и перемешиванием высокооборотными ме-
ханическими мешалками и на платформах 
механических встряхивателей.

К специфическим особенностям следу-
ет отнести и отсутствие определяющей зави-
симости характеристик процесса от степени 
предварительного дробления металла (спла-
ва). При частицах одинаковой формы и близ-
ких размеров характеристики процесса по 
размерам частиц описываются зависимо-
стями с максимумами. Для крупных элемен-
тов важны не их размеры, а местоположения 
в зоне реакции: ложные днища разрушают-
ся много быстрее обечаек, а последние легче 
лопастей мешалок. И все эти элементы мно-
го быстрее раздробленного до размеров ме-
нее 5 мм металла.
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АНАЛИЗ ФАЗОВОГО СОСТАВА ПОВЕРХНОСТИ ОКСИДОВ 
ОЛОВА НА ОСНОВЕ МОДЕЛИРОВАНИЯ XANES СПЕКТРОВ

 2015© М. Д. Манякин, О. И. Дубровский, С. И. Курганский, 
О. А. Чувенкова, С. Ю. Турищев, Э. П. Домашевская

Воронежский государственный университет 
e-mail: manyakin@phys.vsu.ru, тел.: +7 (951) 5668771

Диоксид олова — полупроводник, широ-
ко применяемый в современной промышлен-
ности. Он используется при производстве 
резистивных газовых сенсоров, прозрачных 
проводящих электродов и солнечных эле-
ментов [1]. Была также показана принци-
пиальная возможность использования это-
го материала в качестве основы для создания 
элементов твердотельной памяти — мемри-
сторов [2, 3]. Электронная структура и свой-
ства диоксида олова сильно зависят от нали-
чия дефектов в его кристаллической решетке. 
Поэтому для промышленно-технологическо-
го использования SnO2 крайне важно кон-
тролировать его фазовый и химический со-
став, причем не только в объеме материала, 
но и на его поверхности. Для эксперимен-
тального изучения поверхностных свойств 
материала необходимо использовать методы 
чувствительные именно к поверхности. Та-
ким, например, является метод спектроско-
пии ближней тонкой структуры края рентге-
новского поглощения (X-ray absorption near 
edge structure — XANES). Использование же 
для контроля фазового состава поверхности 
методов, чувствительных к объему, напри-
мер, метода рентгеновской дифракции, мо-
жет привести к получению некорректного 
результата и ошибочной интерпретации экс-
периментальных данных.

С использованием программного пакета 
Wien2k [4] в рамках метода линеаризован-
ных присоединенных плоских волн прове-
дено моделирование XANES Sn M4,5 спек-
тров для металлического олова, монооксида 
олова и двух фаз диоксида олова: тетраго-
нальной и орторомбической. При вычисле-
нии спектров рентгеновского поглощения 
мы использовали моделирование суперъя-
чеек, содержащих 1 атом олова с остовной 
дыркой на уровне 3d10. При этом параметры 

всех суперъячеек превышали 9.4 Å — вели-
чину, при которой взаимодействие атомов, 
содержащих остовные дырки, между собой 
практически исключено, что было показано 
нами ранее при расчете XANES-спектров 
для объемного SnO2 [5]. Теоретически полу-
ченные спектры были применены для ана-
лиза экспериментальных спектров различ-
ных образцов оксидов олова, представлен-
ных в [6, 7].

Количественный анализ эксперименталь-
ных XANES-спектров проводился методом 
линейной комбинации рассчитанных спек-
тров (linear combination fitting — LCF) [8]. 
Теоретическим обоснованием метода LCF 
является аддитивность природы поглоще-
ния рентгеновского излучения материалами 
самой различной структуры. Спектр погло-
щения материала представляет собой сум-
му спектров поглощения от компонент, из 
которых он состоит. Последнее справедли-
во как для отдельных атомов, так и для хи-
мических соединений и различных фаз, об-
разующих исследуемое тело. Согласно ме-
тоду LCF рентгеновский спектр поглощения 
тела неизвестного состава можно предста-
вить в виде линейной комбинации эталон-
ных спектров известных образцов. Матема-
тически это выглядит как:
 ii

i
M f S= ·∑ ,

где M — это модельная подборка спектра ме-
тодом наименьших квадратов в выбранном 
энергетическом диапазоне, fi — весовой ко-
эффициент для интенсивности каждого эта-
лонного спектра Si в том же диапазоне. Сум-
ма всех весовых коэффициентов:

 1
i

i
f =∑ ,

поэтому вклад каждого эталонного спектра 
в суммарный модельный спектр равен от-
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носительному весовому количеству данной 
компоненты в образце. В идеале, весовой ко-
эффициент, найденный по методу LCF, яв-
ляется количественной долей каждого эта-
лонного материала в исследуемом образце. 
Точность результатов такого подбора ограни-
чена точностью эталонных спектров в пред-
ставлении химических компонентов, присут-
ствующих в образце, а также уникальностью 
особенностей спектров поглощения различ-
ных эталонов.

Установлено, что возникновение двух-
компонентного пика А, наблюдаемого в экс-
периментальных спектрах, связанно с обра-
зованием фазы монооксида олова в припо-
верхностном слое материала. Рассмотрен 
процесс эволюции формы XANES Sn M4,5 
спектра в различных образцах системы SnOx 
при изменении x от 1 до 2. Даны численные 
оценки вероятного фазового состава поверх-
ностных слоев экспериментально исследо-
ванных образцов. Эталонный образец моно-
оксида олова, исследованный в работе [6], 
в действительности на поверхности содер-
жит переходной оксид SnO2–x.

Таким образом, показана возможность 
определения фазового состава поверхности 
материалов системы олово-кислород по фор-
ме их экспериментального Sn M4,5 спектра 
XANES путем сопоставления с модельным 
спектром.
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СИНТЕЗ НАНОРАЗМЕРНЫХ ПЛЕНОК YFeO3 
НА Si МЕТОДОМ ЦЕНТРИФУГИРОВАНИЯ
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Одним из актуальных направлений в со-
временном материаловедении является син-
тез функциональных магнитомягких мате-
риалов, которые возможно использовать для 
создания носителей информации с повы-
шенной плотностью записи. Один из таких 
материалов — ортоферрит иттрия YFeO3. 
В наноразмерном состоянии YFeO3 пред-
ставляет собой суперпарамагнетик, а введе-
ние легирующих добавок позволяет добить-
ся высоких значений удельной намагничен-
ности [1].

На сегодняшний день существуют раз-
личные методы формирования наноразмер-
ных тонких пленок, обладающие как до-
стоинствами, так и недостатками. Особый 
интерес вызывает золь-гель метод, отличаю-
щийся высокими технологичностью, просто-
той и экономичностью. Создаваемые этим 
методом структуры характеризуются высо-
кой степенью гомогенности и узким распре-
делением по размерам, что положительно 
сказывается на свойствах соответствующих 
материалов.

Рис. 1. АСМ изображение образца YFeO3/Si (τ=5 мин, υ=4000об., нанесение из золя)

Рис. 2. АСМ изображение образца YFeO3/Si (τ=15 мин, υ=2000об., нанесение из геля)
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В данной работе использовался золь-
гель процесс для формирования тонких 
пленок ортоферрита иттрия на поверхно-
сти кремния. В начале проводился синтез 
золя, содержащего прекурсоры железа и ит-
трия (квалификации ЧДА). Синтезирован-
ный золь наносился на кремниевую под-
ложку методом центрифугирования. Остав-
шийся золь кипятился до образования геля 
в результате выпаривания воды. Затем так 
же наносился на кремниевую подложку цен-
трифугированием. В дальнейшем образ-
цы подвергались термическому отжигу при 
температуре 750 °C в течение часа с целью 
кристаллизации и удаления воды из сфор-
мировавшихся пленок.

Толщина синтезированных пленок опре-
делялась методами лазерной и спектральной 
эллипсометрии (ЛЭФ-754, «Эллипс-1981»). 
Морфология поверхности изучалась мето-
дом атомно-силовой микроскопии (Solver 
P47 Pro). Фазовый состав определялся ме-

тодом рентгенофазового анализа (рент-
геновский дифрактометр Empyrean B. V., 
PANalytica).

Для пленок, синтезированных нанесени-
ем золя, толщина, по данным эллипсометрии, 
составляет 15—20 нм. Поверхность синтези-
рованных образцов имеет развитую струк-
туру с ярко выраженным волнистым харак-
тером (АСМ, рис. 1) и состоит из отдельных 
нанокристаллитов, перепад высоты рельефа 
8—12 нм. Диаметр частиц составляет от 40 
до 70 нм. Пленки являются наноструктури-
роваными.

Для образцов, синтезированных нанесе-
нием геля, толщина пленок варьируется от 
60 до 80 нм. По данным АСМ поверхность 
образцов имеет развитую поверхность с ярко 
выраженной зернистостью, размер зерен из-
меняется от 30 до 100 нм (рис. 2).

Согласно данным РФА, образцы пред-
ставляют собой ортоферрит иттрия, нане-
сенный на кремниевую подложку (рис. 3).

Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма образца YFeO3/Si
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ГЛУБОКИЕ ЦЕНТРЫ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА 
В ГЕТЕРОСТРУКТУРЕ In2xGa2(1–x)Te3/InAs и In2Te3/InAs
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Создание оптоэлектронных и микроэлек-
тронных приборов на основе полупроводни-
ковых соединений группы AIIIBV весьма ак-
туально ввиду значительного расширения 
функциональных возможностей этих при-
боров. В 1974 году в работах Б. И. Сысое-
ва и В. Ф. Сынорова было предложено важ-
ное решение для совершенствования работы 
кремниевых МДП–систем [1]. Однако суще-
ственной трудностью при реализации тако-
го технического решения для соединений 
класса AIIIBV является проблема поиска но-
вых типов подзатворных слоев для полевых 
элементов интегральных схем (ИС). Поэто-
му в работе комплексно исследуются полу-
проводниковые соединения группы AIII

2B
VI

3 
ограниченной толщины d в качестве слоев П’ 
в структурах МП’П, на предмет образования 
глубоких центров на границе раздела П’П.

Методом адмиттанса, вольт-амперных 
и вольт-фарадных характеристик изучены 
гетероструктуры In2xGa2(1–x)Te3/InAs и In2Te3/
InAs, полученные методами квазизамкнутого 
объема и напыления [2]. Установлен спектр 
распределения локальных энергетических 
уровней на границе раздела. Методом адмит-
танса обнаружен новый акцепторный центр 
Nt с энергией 0.36 эВ, наряду с известным 
донором Nd с энергией 0.5 эВ [3]. Концентра-

ция Nt зависит от способа получения и тех-
нологических режимов [4]. Результаты ма-
тематического моделирования доказали, что 
кинетика генерационно-рекомбинационных 
процессов в интервале 70—400 К не влияет 
на изолирующие свойства диэлектрического 
слоя In2Te3 или In2xGa2(1–x)Te3 (x~0.65) [5].

Таким образом, показана принципиаль-
ная возможность использования гетеро-
структур In2xGa2(1–x)Te3/InAs и In2Te3/InAs в ка-
честве полевых, наряду с аналогичными 
структурами, реализованными в концепции 
Б. И. Сысоева и В. Ф. Сынорова.
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К ВОПРОСУ О СТАБИЛЬНОСТИ J-ЦИС АГРЕГАТОВ 
ПОЛИМЕТИНОВОГО КРАСИТЕЛЯ DEC
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Особенный интерес для практическо-
го применения представляют одномерные 
функциональные наноматериалы полимети-
новых красителей, на основе которых ведет-
ся создание люминесцентных меток, спек-
тральных сенсибилизаторов, фото- и элек-
тролюминофоров, компонентов лазерных 
и нелинейно-оптических сред [1]. Отдельно 
выделяют надмолекулярные структуры, из-

вестные как J-агрегаты полиметиновых (ци-
аниновых) красителей, которые в растворах 
могут находиться в виде цис-, транс- про-
странственных изомеров [2]. Равновесие 
между цис- и трансизомерами цианинов су-
щественно зависит как от строения красите-
ля, так и от факторов среды — полярности 
растворителя, температуры и т. д. [3].

Рис. 1. ЭСП свежеприготовленных водных растворов DEC с концентрациями 2—10–4 моль/л (1) и 10–4 
моль/л (2) (а) и динамика изменения изомерного состава водных образцов DEC в зависимости от вре-

мени выстаивания (б): исходный (1), через сутки (2), через 2 суток (3), через 1 неделю (4)

В литературе [3] существуют данные, 
о том, что цис- изомерная форма данно-
го красителя является наиболее устойчивой 
и энергетически выгодной. Однако, как по-
казали наши эксперименты, при комнатной 
температуре окружающей среды, достаточ-
но трудно получить образцы, в которых су-
ществовали бы J-цис агрегаты. На осно-

ве экспериментальных данных, нами было 
установлено, что для формирования J- цис- 
агрегатной формы необходимо наличие по-
лярного растворителя и соблюдение низко-
температурного режима.

Удалось получить образцы, содержа-
щие J-цис- и J- транс- агрегатную формы, 
однако, спустя сутки после приготовления 
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происходит деградация J- цис- и J- транс- 
агрегатных полос, несмотря на сохранение 
низкой температуры выстаивания. Одновре-
менно с этим процессом происходит разру-
шение димерных структур и увеличение мо-
номеров.

В экспериментах с 1 % желатиновы-
ми растворами удалось получить стабиль-
ную полосу J- цис агрегатов (рис. 2). Как из-
вестно, желатина способствует образованию 
J- агрегатов анионных красителей из диме-
ров по принципу «блочного строительства», 
играя роль третьего партнера, облегчающего 
процесс формирования агрегата [4].

Рис. 2. ЭСП водных растворов DEC и 1 % же-
латиновых пленок: 2—10—4 моль/л водный (1), 
10—4 моль/л водный (2), 2—10—4 моль/л в же-

латине (3), 10—4 моль/л в желатине (4)

Таким образом, было установлено, что 
соблюдение низкотемпературного режи-
ма, необходимо для получения J- цис- агре-
гатов, однако при длительном выстаивании 
даже при низкой температуре водных рас-
творов красителя DEC, происходит практи-
чески полное разрушение агрегатов и диме-
ров с увеличением количества мономеров. 
(риc. 1) Показали, что в водных растворах 
при комнатной температуре удается полу-
чить стабильную J- транс агрегатную фор-
му. И кроме того, способствующая агрегиро-
ванию желатина, дает возможность получать 
образцы с цис- и транс- изомерией.
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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ И ПЕРЕНОС ЗАРЯДА В ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРАХ (TlGaSe2)1–х(TlInS2)x НА ПЕРЕМЕННОМ ТОКЕ
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Слоистые монокристаллы TlGaSe2 
и TlInS2 представляют интерес в связи с вы-
сокой фоточувствительностью, эффектом па-
мяти и тем, что в них наблюдается последо-
вательность фазовых переходов [1—3]. В [3] 
рентгенографическим методом были обна-
ружены различные политипные модифика-
ции кристаллов TlGaSe2, а в [4] приведены 
результаты низкотемпературных рентгено-

графических исследований монокристаллов 
TlInS2 и TlGaSe2. Для расширения указанного 
класса полупроводников целесообразно соз-
дание твердых растворов на их основе, что 
позволит варьировать и управлять их физи-
ческими свойствами с целью получения вы-
сокочувствительных преобразователей, име-
ющих к тому же более широкую спектраль-
ную область чувствительности.
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Цель настоящей работы — изучение 
влияния состава полученных кристаллов 
(TlGaSe2)1–х(TlInS2)х на их диэлектрические 
свойства и установление механизма перено-
са заряда в переменных электрических полях 
радиочастотного диапазона.

Твердые растворы (TlGaSe2)1–х(TlInS2)х 
синтезированы в эвакуированных до 10–2 Па 
кварцевых ампулах. Режим синтеза выбира-
ли основываясь на температуре их плавления. 
Полученные сплавы были подвержены гомо-
генизирующему отжигу при 870 К в течение 
500 ч. По результатам физико-химического 
анализа построена диаграмма состояния си-
стемы TlGaSe2 — TlInS2 и показано, что эта 
система является квазибинарной эвтектиче-
ского типа с широкими областями раство-
римости. На основе TlGaSe2 и TlInS2 обра-
зуются твердые растворы, доходящие до 45 
мол. %. Эвтектика плавится при 953 К и име-
ет состав (мол. %): 50 TlInS2 и 50 TlGaSe2. 
Монокристаллы (TlGaSe2)1–х(TlInS2) х (х = 0; 
0.2; 0.4; 1.0) для исследований выращива-
ли методом Бриджмена-Стокбаргера. Выра-
щенные монокристаллы твердых растворов 
подвергали рентгенографическому анали-
зу. Так, для (TlGaSe2)0.8(TlInS2)0.2 а = 10.531, 
b = 10.598, c = 15.632 Å, β = 100.6°, а для 
(TlGaSe2)0.6(TlInS2)0.4 а = 10.556, b = 10.685, 
c = 15.641 Å, β = 100.6°.

Диэлектрические коэффициенты выра-
щенных монокристаллов твердых растворов 
(TlGaSe2)1–х(TlInS2)х измерены резонансным 
методом. Диапазон частот переменного элек-
трического поля составлял 5∙104—3.5∙107 Гц.

Образцы из (TlGaSe2)1–х(TlInS2)х для элек-
трических измерений были изготовлены 
в виде плоских конденсаторов. В качестве 
электродов использована серебряная паста. 
Диэлектрические свойства измерены в на-
правлении, перпендикулярном слоям моно-
кристаллов (TlGaSe2)1–х(TlInS2)х. Толщина 
изученных монокристаллических образцов 
из (TlGaSe2)1–х(TlInS2)х составляла от 0.02 до 
0.3 см, а площадь обкладок — 0.24—0.35 см2. 
Все диэлектрические измерения проведены 
при 300 K. Воспроизводимость положения 
резонанса составляла по емкости ± 0.2 пФ, 
а по добротности (Q = 1/tgδ) ±1.0—1.5 деле-
ния шкалы. При этом наибольшие отклоне-

ния от средних значений составляли 3—4 % 
для ε и 7 % для tgδ.

В выращенных монокристаллах 
(TlGaSe2)1–х(TlInS2)х изучены частотные за-
висимости действительной (ε׳) и мнимой (ε″) 
составляющих комплексной диэлектриче-
ской проницаемости, тангенса угла диэлек-
трических потерь (tgδ) и ac-проводимости 
(σac) в области частот f = 5∙104—3.5∙107 Гц. 
Изучение диэлектрических свойств слои-
стых монокристаллов (TlGaSe2)1–х(TlInS2)х 
в переменных электрических полях позволи-
ло установить релаксационный характер ди-
электрической проницаемости и природу ди-
электрических потерь.

В кристаллах (TlGaSe2)0.8(TlInS2)0.2 
и (TlGaSe2)0.6(TlInS2)0.4 в частотной обла-
сти f = 5∙104—2∙105 Гц ас-проводимость из-
менялась по закону σac ~ f 0.4, а при часто-
тах 2∙105—6∙106 и 2∙105—107 Гц, соответ-
ственно, имел место закон σac ~ f 0.8. Выше 
этих частот наблюдалась суперлинейная за-
висимость σac от f. В TlInS2 выше 107 Гц так-
же имел место суперлинейный участок зави-
симости σac от f, предшествуемый участком 
σac ~ f 0.8. Следует отметить, что с увеличени-
ем х от 0 до 1.0 проводимость на переменном 
токе в указанных кристаллах при всех часто-
тах уменьшалась. При f = 5∙104 Гц проводи-
мость образцов уменьшалась на два поряд-
ка по мере увеличения х. При этом значения 
σac твердых растворов (TlGaSe2)0.8(TlInS2)0.2 
и (TlGaSe2)0.6(TlInS2)0.4 мало отличались друг 
от друга. При увеличении содержания TlInS2 
в TlGaSe2 в области твердых растворов на-
блюдалось увеличение на один порядок зна-
чения темнового удельного сопротивления 
также на постоянном токе. Наблюдаемая 
нами экспериментальная зависимость sac ~ 
f0.8 в кристаллах (TlGaSe2)1–х(TlInS2)х свиде-
тельствует о том, что она обусловлена прыж-
ками носителей заряда между локализован-
ными в запрещенной зоне состояниями [5]. 
В рамках прыжковой модели переноса заря-
да на переменном токе нами определены па-
раметры локализованных состояний в запре-
щенной зоне кристаллов (TlGaSe2)1–х(TlInS2)х 
различного состава: плотность локализован-
ных состояний вблизи уровня Ферми (NF), 
среднее время (τ) и расстояние (R) прыжков, 
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энергетический разброс локализованных со-
стояний (∆Е) и концентрация глубоких ло-

вушек (Nt), ответственных за перенос заряда 
в переменных электрических полях (табл.).

Таблица. Параметры локализованных состояний в кристаллах (TlGaSe2)1–х(TlInS2)х, 
полученные из высокочастотных диэлектрических измерений

Кристалл NF, эВ–1см–3 τ, с R, Å ∆Е, эВ Nt, см–3

TlGaSe2 7.5∙1018 1.2∙10–6 240 0.005 3.8∙1016

(TlGaSe2)0.8(TlInS2)0.2 1.5∙1018 3.2∙10–7 218 0.030 4.5∙1016

(TlGaSe2)0.6(TlInS2)0.4 1.5∙1018 2∙10–7 210 0.034 5.1∙1016

TlInS2 5.2∙1018 2∙10–7 86 0.140 7.3∙1017

Установлено, что значения ε′, ε″, tgδ и σac 
кристаллов (TlGaSe2)1–х(TlInS2)х и их частот-
ная дисперсия уменьшаются по мере увели-
чения х.
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С момента получения видимой фотолю-
минесценции на пористом кремнии, сфор-
мированном традиционным электрохи-
мическим способом, вопросы создания 
кремниевых наноструктур, обладающих 
стабильными во времени светоизлучающи-
ми свойствами, вызывают активный науч-
ный и практический интерес. Разработанные 

в последнее время технологии позволяют 
формировать массивы наноструктурирован-
ных кристаллических нитей кремния, в том 
числе нанометровых сечений, что, несо-
мненно, представляет интерес для различ-
ных применений в областях оптоэлектрони-
ки, фотоники и фотовольтаники.
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В настоящее время вопросы стабильно-
сти свойств (в первую очередь светоизлу-
чающих), проявляемых кремниевыми на-
ноструктурами, являются одними из самых 
главных. Они могут быть связаны с возмож-
ным изменением фазового состава и струк-
туры поверхностных слоев, что требует де-
тального изучения особенностей их локаль-
ного атомного и электронного строения, 
поэтому неразрушающие методы рентгенов-
ской спектроскопии, обладающие повышен-
ной чувствительностью к локальному окру-
жению атомов заданного сорта, информа-
тивны и чрезвычайно востребованы. Такими 
методами являются ультрамягкая рентгенов-
ская эмиссионная спектроскопия (USXES — 
Ultrasoft X-ray Emission Spectroscopy) 
и спектро скопия ближней тонкой структуры 
края рентгеновского поглощения (XANES — 
X-ray Absorption Near Edge Structure) с ис-
пользованием синхротронного излучения.

С помощью методов рентгеновской спек-
троскопии показаны существенные отличия 
в электронном строении и фазовом соста-
ве образцов массивов нитевидного кремния, 
сформированного с различным временем 
травления подложек разного уровня легиро-
вания. Проведенный анализ фазового соста-
ва методом USXES, при изменении глубины 

информативного слоя от 10 до 120 нм, пока-
зал, что морфологически более развитый об-
разец HD-SiNW гораздо сильнее подвержен 
окислению с образованием фаз промежуточ-
ных оксидов кремния. Массив более одно-
родных нитей образца LD-SiNW подвержен 
естественному окислению в существенно 
меньшей степени и с увеличением глубины 
анализа содержит в основном фазу кристал-
лического кремния. Результаты синхротрон-
ного метода XANES, полученные для глубин 
информативного слоя ~ 5 нм и ~ 65 нм, нахо-
дятся в хорошем согласии с данными мето-
да USXES и показывают существенные от-
личия в структуре и окислении поверхност-
ных слоев изученных массивов нитевидного 
кремния. Обнаружен эффект аномального 
провала интенсивности (проявление эффек-
та «обращенной интенсивности») в L2,3 кра-
ях поглощения кремния для массива морфо-
логически более однородных нитей образца 
LD-SiNW. Даны объяснения наблюдаемой 
аномалии.

Работа выполнена при поддержке Мини-
стерства образования и науки Российской 
Федерации в рамках государственного зада-
ния ВУЗам в сфере научной деятельности на 
2014—2016 годы, проект № 1606.

МОДЕЛЬ МЕХАНИЗМА ОБРАЗОВАНИЯ ПОР В ПОКРЫТИИ 
В ПРОЦЕССЕ МИКРОДУГОВОГО ОКСИДИРОВАНИЯ
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Оксидные покрытия, получаемые мето-
дом микродугового оксидирования (МДО) 
(анодно-искрового, плазменно-электроли-
тического оксидирования), находят самые 
различные применения, в том числе и в ка-
честве износо- коррозионностойких. Одна-
ко коррозионная стойкость таких покрытий 
в значительной степени зависит от их пори-
стости. В настоящее время не известны при-
чины и механизм формирования пор в по-
крытии в процессе МДО.

Предлагается следующая рабочая гипо-
теза, описывающая механизм образования 
пор. Согласно известным модельным пред-
ставлениям [1, 2] в канале микроразряда 
формируется плазменное образование с тем-
пературой в несколько тысяч градусов, дав-
ление в котором достигает тысяч атмосфер. 
Под термическим воздействием плазменного 
образования стенки разрядного канала, со-
стоящие из оксида, оплавляются. В объеме 
пламенного образования протекают плазмо-
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химические реакции, продукты которых кон-
денсируются в «холодных» зонах.

Наряду с «конденсатом» и расплавом 
в объеме канала микроразряда имеются и га-
зообразные продукты электрохимических, 
плазмохимических реакций и термического 
преобразования компонентов покрытия. Для 
микродугового оксидирования алюминие-
вых сплавов в силикатно-щелочном электро-
лите возможные механизмы образования га-
зов представлены уравнениями [1]:

 2Al + 2OH– + 6H2O → 
 2[Al(OH)4]

– + 3H2 ↑ (1)

 Al0—1e +2OH– → AlO2
– + H2 ↑  (2)

В катодный полупериод будет происхо-
дить восстановление воды, ионов водорода 

и оксидов металлов, входящих в состав по-
крытия:

 2H2 O + 2e = 2OH– + H2↑ (3)

 2H+ + 2e = H2↑ (4)

При повышенных температурах в кана-
лах пробоя пленки может протекать химиче-
ская реакция алюминия с метасиликатом на-
трия, приводящая к образованию силикатов 
типа nSiO2 и mSiO2, алюмосиликатов с фа-
зами — 3Al2O3 3 ·2SiO2 (муллит), A2O3·2SiO2 
(каолин), Al2O3·SiO2 (силиманит):

 2Al + 3Na2O · 3nSiO2 +6H2O = 6NaOH + 
 + Al2 O3 + 3nSiO2 +3H2 ↑ (5)

 [mSiO2 · nSiO2 · HO2] = mSiO2 · nSiO2 × 
 × H2O + 1/2O2 ↑+ 2e (6)

Рис. 1. Микрошлиф покрытия:
1 — металл; 2 — беспористый слой покрытия; 3 — пористый слой покрытия; 4 — полимерный материал
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После «угасания» микроразряда плаз-
менное образование в канале микроразря-
да остывает, происходит снижение давле-
ния, и газообразные продукты начинают 
выделяться из расплава в виде пузырьков. 
Пузырьки, всплывая к поверхности покры-
тия, формируют в структуре застывающе-
го и кристаллизующегося материала рас-
плава нано- и микропоры. Наибольшее ко-
личество газов вытесняется и скапливается 
по оси канала микроразряда. Выход газа на 
поверхность расплава оставляет характер-
ный кратер. В силу более быстрого остыва-
ния поверхностных слоев покрытия в струк-
туре поверхности образуется большое коли-
чество пор. Расплав, расположенный ближе 
к металлу застывает позже, газ из расплава 
успевает выйти ближе к поверхности, а ме-
сто вышедшего газового пузырька заполня-
ется расплавом. Изображение микрошли-
фа покрытия (рис. 1), полученного методом 
МДО в силикатно-щелочном электролите, 

служит наглядной иллюстрацией предло-
женной модели.

Таким образом, образование и выделение 
газообразных продуктов в процессе МДО 
приводит к формированию пор в покрытии. 
Формирование «беспористого слоя» стано-
вится возможным только тогда, когда возни-
кают условия для дегазации части расплава.
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СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Cd0.5Zn0.5S, 
ЛЕГИРОВАННЫХ ИОНАМИ СЕРЕБРА
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В настоящее время существует простой 
и экономичный метод пиролиза аэрозоля во-
дных растворов тиомочевинных координаци-
онных соединений, который применяют для 
получения твердых растворов системы CdS-
ZnS, в частности Cd0.5Zn0.5S, с уникальными 
свойствами для создания на их основе оптоэ-
лектронных, фотоэлектрических и регистра-
ционных устройств. Он позволяет получить 
образцы с заданной структурой и свойства-
ми, а также вводить активные примеси.

Цель данной работы — исследование оп-
тических, структурных и люминесцентных 
свойств твердых растворов Cd0.5Zn0.5S, леги-
рованных ионами серебра.

Пленки твердых растворов Cd0.5Zn0.5S 
синтезировали методом пиролиза аэрозоля 
водных растворов тиокарбамидных коорди-

национных соединений [Me(N2H4CS)2Br2], 
образующихся при взаимодействии броми-
дов кадмия и цинка (CMe=0.05 моль/л) и ти-
омочевины (Cthio=0.2 моль/л). Для получе-
ния комплексов применяли соли CdBr2

.4H2O 
и ZnBr2 марки «х.ч.» и тиомочевину N2H4CS 
марки «ос.ч.». В качестве легирующей до-
бавки использован нитрат серебра (АgNO3). 
Концентрация примеси в распыляемом рас-
творе варьировалась в пределах 10–7—10–3 
моль/л. Пластины кварца и ситалла исполь-
зовали в качестве подложек. Температуру 
синтеза поддерживали равной 400 °C. Вре-
мя напыления пленки составляло 1—2 мин.

Результаты ренгенофазового анализа, 
проводимого на рентгеновском дифракто-
метре PANanalytical Empyrean (излучение 
CuKα1), показали, что все исследуемые об-
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разцы твердых растворов Cd0.5Zn0.5S имеют 
структуру вюрцита (табл. 1). На дифракто-
граммах пленок легированных ионами се-

ребра концентрацией 10–3 моль/л присут-
ствуют дополнительные рефлексы сульфа-
та кадмия.

Таблица 1. Межплоскостные расстояния в пленках Cd0.5Zn0.5S

Концентрация ионов серебра, моль/л

О
тн

ес
е-

ни
е0 10–7 10–6 10–5 10–4 10–3

d, нм I, % d, нм I, % d, нм I, % d, нм I, % d, нм I, % d, нм I, %

0.36 17.6 - - - - - - - - - - w (100)

0.34 100 0.32 73.9 0.33 100 0.32 100 0.32 100 - - w (002)

0.16 3.1 - - - - 0.16 34.4 - - 0.16 4.2 w (002)

- - - - - - - - - - 0.24 2.4

CdSO4- - - - - - - - - - 0.21 2.1

- - - - - - - - - - 0.20 2.0

О б о з н а ч е н и я :  d — межплоскостное расстояние в пленках, нм; I — интенсивность дифрак-
ционного максимума, %.

Из результатов атомно-силового ми-
кроскопа SOLVER P47 следует, что микро-
структура поверхности пленок сформиро-
вана плотно упакованными зернами с ярко 
выраженными границами и произвольной 
формы. Рост пленок сопровождается разви-
тием рельефа в виде блоков — латеральных 
элементов первого уровня, на которых хоро-
шо просматриваются субзерна — элементы 
второго уровня. Средний размер элементов 

первого и второго уровня составляет 30—
50 нм.

Оптическая ширина запрещенной зоны 
Eg пленок, осажденных на кварце, определе-
на из спектров поглощения, полученных на 
спектрофотометре UV mini — 1240, по краю 
собственного поглощения из спектральной 
зависимости D=f(hv) (D — оптическая пост-
ность) в допущении прямых разрешенных 
переходов (табл. 2).

Таблица 2. Значение ширины запрещенной зоны для пленок состава Cd0.5Zn0.5S 
легированных ионами серебра различной концентрации

Eg, эВ±0.02

Концентрация ионов серебра, моль/л

0 10–7 10–6 10–5 10–4 10–3

3.14 3.24 3.09 2.50 3.28 3.09

В спектрах фотолюминесценции иссле-
дуемых образцов, зарегистрированных с по-
мощью автоматической спектральной уста-
новке ФЭУ R928P (Hamamatsu), наблюдается 
широкая сложная полоса, лежащая в области 
от 400 до 700 нм (рис. 1).

При легировании ионы примесных ме-
таллов замещают междоузельные ионы ме-
талла основной решетки, входящих в состав 
соответствующих центров люминесцен-

ции, а также кислород, в присутствии кото-
рого проводится синтез, участвует в фор-
мировании центров самоактивированной 
(SА) люминесценции. Во время легирова-
ния ионы серебра замещают междоузель-
ные ионы металла в обеих подрешетках с об-
разованием центров люминесценции. Для 
пленок Cd0.5Zn0.5S наиболее вероятно об-
разование комплексов •

S i Me{ O Ag V }x ⋅ ⋅ ′′ ′  и 
•• •

S i Me{O Ag V }x ⋅ ⋅ ′ .
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Рис. 1. Спектры ФЛ пиролитических пленок Cd0.5Zn0.5S, легированных ионами серебра:
1 — СAg= 0 моль/л, 2 — СAg= 10–7 моль/л, 3 — СAg= 10–6 моль/л, 4 — СAg= 10–5 моль/л, 5 — СAg= 10–4 моль/л, 6 — 

СAg= 10–3 моль/л

ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК CdXZn1–XS 
(0.5≤x≤1), ЛЕГИРОВАННЫХ ИОНАМИ МЕДИ И СЕРЕБРА
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Люминесцентные свойства пленок 
CdXZn1–XS (0.5≤x≤1), представляют особый 
интерес в связи с перспективностью их ис-
пользования для изготовления различных 
люминесцирующих приборов и устройств 
отображения информации.

Пленки CdXZn1–XS (0.5≤x≤1) были по-
лучены методом пиролиза аэрозоля водных 
растворов тиокарбамидных координацион-
ных соединений [Me(N2H4CS)2Br2]. Легиру-
ющими добавками выступают нитрат сере-
бра (АgNO3) и бромид меди (CuBr2), концен-
трация которых варьировалась в пределах 
10–6—10–4 моль/л. Подложками служили пла-

стины кварца и ситалла. Пленки синтезиро-
вали при температуре 400 °C. Время напыле-
ния 1—2 мин.

При изучении оптических свойств были 
получены спектры поглощения пленок, 
осажденных на кварце, на спектрофотометре 
UV mini — 1240 для пленок, легированных 
серебром и СФ-2000-02, легированных ме-
дью. Введение примеси не оказывает суще-
ственного влияния на оптическую ширину 
запрещенной зоны пленок. Ее значения ле-
жат в интервале 2.50—3.15 эВ.

Пиролиз аэрозоля водных растворов тио-
карбамидных координационных соединений 
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[Me(N2H4CS)2Br2] осуществляется в при-
сутствии кислорода, содержащегося в воз-
духе. Поэтому его атомы могут внедряться 
в решетку в качестве примеси и участвовать 
в формировании центров самоактивирован-
ной (SА) люминесценции. Кислород, явля-
ясь изоэлектронной примесью, может зани-
мать место серы в одном из узлов элементар-
ного тетраэдра OS либо в нейтральном виде, 
либо, имея небольшой эффективный заряд 

Ox
S . В результате чего ближайшей атом ме-

талла (Zn или Cd), находящейся в центре те-
траэдра, смещается и образуется одна из пар 

•• x
i Me{Me V }″⋅ , •

i Me{Me V }″⋅ ′ , •• •
i Me{Me V }⋅ ′ . Эти 

три пары совместно с кислородом образуют 
три центра люминесценции •• x

S i Me{O Me V }x ″⋅ ⋅
, •

S i Me{ O Me V }x ″⋅ ⋅ ′ , •• •
S i Me{ O Me V }x ⋅ ⋅ ′ , которые 

проявляются в широких полосах люминес-
ценции микрокристаллических или пленоч-
ных соединений ZnS или CdS.

Рис. 1. Зависимость максимальной интенсивности ФЛ пиролитических пленок CdxZn1–xS (0.5≤x≤1), 
легированных ионами меди (а) и серебра (б) (СCu, Ag, ат. %), от значений х:

1 — СCu, Ag = 0 ат. %, 2 — СCu, Ag = 10–6 ат. %, 3 — СCu, Ag = 10–5 ат. %, 4 — СCu, Ag = 10–4 ат. %

В данной работе спектры фотолюминес-
ценции (ФЛ) были зарегистрированы с по-
мощью автоматической спектральной уста-
новки ФЭУ R928P (Hamamatsu).

Примесь меди практически не изменяет 
положения широких полос люминесценции. 
Из рис. 1 видно, что наличие примеси меди 
в концентрациях 10–6 и 10–5 ат. % приводит 
к увеличению максимальной интенсивно-
сти люминесценции пленок для x < 0.8. Ши-
рокая полоса люминесценции может быть 
разложена на три элементарные составляю-
щие. Из которых следует, что в чистых плен-
ках за три элементарные полосы ответствен-
ны комплексы дефектов •

S i Me{ O Me V }x ″⋅ ⋅ ′ ,
•• x

S i Me {O Me V }x ″⋅ ⋅ , •• •
S i Me{O Me V }x ⋅ ⋅ ′ , а после 

легирования ионы меди замещают междоу-
зельные ионы металла в обеих подрешетках 
с образованием центров: •

S i Me{ O Cu V }x ″⋅ ⋅ ′  , •• x
S i Me{O Cu V }x ″⋅ ⋅ , •• •

S i Me{O Cu V }x ⋅ ⋅ ′ .

Рис. 2. Зависимость максимальной интенсивно-
сти ФЛ пиролитических пленок CdS от концен-

трации вводимой примеси: 1 — Сu2+; 2 — Ag+

Полосы люминесценции этих пленок 
расположены в видимой области с λmax в ди-
апазоне 600÷760 нм. Интенсивность лю-
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минесценции в пределах наблюдаемых по-
лос после легирования пленок ионами меди 
в концентрациях 10–6 и 10–5 ат. % увеличива-
ется до 10 раз.

По данному механизму можно также 
объяснить поведение полос люминесцен-
ции CdхZn1–хS (0.5≤x≤1), легированных ио-
нами серебра. Каждая широкая полоса лю-
минесценции может быть разложена на три 
элементарные составляющие. Во время ле-
гирования ионы серебра замещают междоу-
зельные ионы металла в обеих подрешетках 
с образованием центров: •

S i Me{ O Ag V }x ″⋅ ⋅ ′ , 
•• x

S i Me{O Ag V }x ″⋅ ⋅ , •• •
S i Me{O Ag V }x ⋅ ⋅ ′ .

Для пленок CdS серебро входит во все три 
центра люминесценции практически равно-

мерно, повышая ее квантовый выход. Одна-
ко, для пленок Cd0.5Zn0.5S наиболее вероят-
но образование комплексов •

S i Me{ O Ag V }x ″⋅ ⋅ ′ , 
•• •

S i Me{O Ag V }x ⋅ ⋅ ′ .
Легирование пленок ионами серебра уве-

личивает интенсивность люминесценции 
в пределах наблюдаемых полос практически 
на порядок.

На рис. 2. представлена зависимость ин-
тенсивности ФЛ от концентрации вводимой 
примеси, которая показывает, что при леги-
ровании ионами серебра, интенсивность лю-
минесценции увеличивается значительнее, 
чем при легировании ионами меди.

О СОСТОЯНИИ ВОДОРОДА В МАГНИЕТЕРМИЧЕСКОМ ПОРОШКЕ 
ТАНТАЛА С БОЛЬШОЙ УДЕЛЬНОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ
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В последнее время получил развитие 
способ получения порошков конденсаторно-
го сорта путем магниетермического восста-
новления тантала из пентаоксида тантала. 
Этим способом получены порошки тантала 
с удельной поверхностью до 15 м2/г. Исполь-
зование танталата магния Mg4Ta2O9 позво-
лило в несколько раз увеличить поверхность 
образующегося порошка [1]. Поскольку ре-
акционная масса обрабатывается растворами 
кислот для удаления оксида магния, то в слу-
чае растворения порошка на его поверхно-
сти выделяется водород, поглощаемый ме-
таллом. При использовании растворов азот-
ной кислоты, пассивирующей поверхность 
металла, наводораживание порошков с по-
верхностью менее 30 м2/г не наблюдалось. 
У порошков с поверхностью больше 40 м2/г 
даже при отмывке раствором 15 % азот-
ной кислоты содержание водорода достига-
ло 0.5 мас. %. При этом на рентгенограммах 
не наблюдалось характерных отражений, со-

ответствующих гидриду тантала. Посколь-
ку магниетермические порошки с большой 
удельной поверхностью характеризуются 
мезопористой структурой, представляет ин-
терес, в каком виде водород присутствует 
в порошке.

Исследовался порошок с удельной по-
верхностью 54 м2/г, который подвергали 
термообработке в вакууме при температу-
ре 100—250 °C. Эти условия позволяют уда-
лить водород, сорбированный в порах, не 
снижая содержание водорода в металле за 
счет разложения гидридов. Фазовый состав 
порошка на разных стадиях термообработ-
ки определяли методом рентгеновской диф-
рактометрии. Кривые рассеяния получали 
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-6 
в CuKa излучении. Для расчета структур-
ных характеристик и концентраций фаз, вхо-
дящих в состав исследуемых порошков, ис-
пользовался метод полнопрофильного ана-
лиза поликристаллов. Размеры областей 
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когерентного рассеяния (ОКР) рассчитыва-
лись из полуширины Брэгговских максиму-
мов методом аппроксимации.

На рис. приведены дифракционные кри-
вые для пяти исследованных порошков. 
Асимметрия Брэгговских максимумов с их 
большей протяженностью влево для порош-
ков 1, 2 и 3 может быть объяснена существо-
ванием в этих образцах твердого раствора 
Ta–H с различной концентрацией водорода. 
Форма правого «крыла» дифракционных ли-
ний полностью соответствует рассеянию на 

кристаллической решетке тантала с разме-
рами ОКР на уровне 10—25 нм. Из данных 
табл. видно постепенное увеличение пери-
ода решетки тантала при отжиге, связанное 
с образованием твердого раствора водорода 
в тантале. На рентгенограммах порошков 5 
и 6 кроме пиков тантала появляются допол-
нительные максимумы, что свидетельству-
ет о выделении в порошках при температу-
рах между 150 и 200 °C новой фазы, которая 
идентифицирована как гидрид тантала Ta2H, 
имеющий ромбическую сингонию.

Рис. Дифракционные спектры исследованных порошков магнийтермического тантала:
1 — исходный, термообработанные при температуре °C: 2 — 100; 3 — 150; 4 — 200; 5 — 250

Таблица. Результаты уточнения структурных и фазовых характеристик порошков

Порошок 1 2 3 4 5

Фаза Ta Ta Ta Ta Ta2H Ta Ta2H

Периоды
решетки, Å

a

3.319(5) 3.320(9) 3.323(2) 3.334(3)

4.75(8)

3.362(6)

4.77(9)

b 3.37(2) 3.41(5)

c 4.83(8) 4.83(5)

Концентрация, % 100 100 100 46 54 45 55

Концентрация H 
в Ta, ат. % 7.0 7.6 8.4 13.0 - 24.2 -

П р и м е ч а н и е :  порошок: 1 — исходный; термообработанный, °C: 2 — 100; 3 — 150; 4 — 200; 
5 — 250. Фактор недостоверности при уточнении структурных параметров ниже 10 %.
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Линии гидрида тантала сильно размыты, 
что соответствует размерам выделений фазы 
Ta2H на уровне 1—2 нм. Из табл. видно, что 
содержание фаз с ростом температуры от 
200 °C до 250 °C (порошки 4 и 5 соответ-
ственно) практически не изменяется, однако 
концентрация водорода в твердом растворе 
уже для порошка 4 вырастает почти вдвое по 
сравнению с порошками 1, 2 и 3. В порошке 
5 она составляет уже 24 ат. %.

Это немного ниже предела растворимо-
сти H в Ta, который находится на уровне 
30 ат. % [2]. Выделение гидрида происходит 
в нанообъемах, где локально содержание во-
дорода становится выше предела его раство-
римости в тантале.

Таким образом, водород, поглощен-
ный магниетермическим порошком танта-
ла, растворяется в металле не образуя ги-
дридную фазу, а только незначительно уве-

личивая период решетки за счет образования 
твердого раствора. Термообработка в вакуу-
ме способствует упорядочению структуры. 
С ростом температуры отжига от 150 °C до 
200 °C атомы водорода занимают присущие 
им позиции в кристаллической решетке тан-
тала. Увеличивается период решетки твердо-
го раствора водорода в тантале, а также про-
исходит образование фазы гидрида тантала 
Ta2H в виде наноразмерных включений. При 
дальнейшем увеличении температуры про-
цесс упорядочения структуры продолжается.
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ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ In1–xGaxSb

 2015© О. Н. Пашкова, А. Д. Изотов, А. В. Филатов, 
В. П. Саныгин, Н. Н. Ефимов

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки, Институт общей 
и неорганической химии им. Н. С. Курнакова РАН 

e-mail: olg-pashkova@yandex.ru, тел.: 8 (495) 9523949, факс: 8 (495) 9541279

Ферромагнетики с высокой температу-
рой Кюри на основе соединений III—V, ле-
гированных Mn, вызывают большой интерес 
в связи с перспективами создания на их ос-
нове новых устройств спинтроники. В рабо-
тах [1, 2] установлено, что большую роль при 
формировании их магнитных свойств игра-
ют дислокации в решетке полупроводника, 
которые могут быть либо насыщены, либо 
нет. В насыщенной дислокации с максималь-
ной концентрацией легирующего элемента 
в области ее ядра, превышающей обычный 
предел растворимости примеси, происходит 
образование кластеров магнитных соедине-
ний Mn-Sb.

Известно, что InSb и GaSb образуют не-
прерывный ряд твердых растворов [3]. Значи-
тельное рассогласование периодов решетки 

(~ 6,5 %) составляющих компонентов систе-
мы InSb-GaSb создаёт дополнительные упру-
гие напряжения, которые могут привести 
к увеличению концентрации различных де-
фектов, что в свою очередь приводит к более 
интенсивной преципитации и кластеризации 
легирующей примеси на них. Этот фактор со-
вместно с фактором синтеза в неравновесных 
условиях может быть использован при созда-
нии принципиально новых магнитных полу-
проводников, в которых ячейками магнитной 
памяти служат линейно протяженные дисло-
кации, легированные d-элементами. В насто-
ящей работе приведены результаты исследо-
вания твердых растворов In1–хGaхSb, легиро-
ванных 0,26 и 0.39 мас. % Mn.

Образцы твердых растворов In1–хGaхSb 
<Mn> (х = 0,05; 0,1; 0,5; 0,9; 0,95) были син-
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тезированы из расплава чистого Mn (99,9 %) 
и монокристаллических GaSb и InSb. Нагре-
вание смеси проводили в вакуумированной 
кварцевой ампуле со скоростью 200 град/ч 
до Т = 1050 К, выдерживали при этой тем-
пературе 30 ч, а затем закаливали в воде со 
льдом. По данным РФА фазовый состав об-
разцов зависел от концентрации компонен-
тов в исходном сплаве. Сплавы In0,95Ga0,05Sb 
и In0,05Ga0,95Sb, легированные Mn, были одно-
фазными с параметрами решетки: а = 6,459 
Å и а = 6,112 Å соответственно. Данные 
фазы представляли собой твердые растворы 
замещения Ga, Mn в InSb и In, Mn в GaSb. 
При увеличении содержания GaSb в InSb 
на дифрактограммах образцов наблюдают-
ся дифракционные максимумы, принадлежа-
щие двум фазам, различающиеся параметра-
ми решетки. Одна из фаз представляет собой 
неоднородные твердыe растворы на основе 
InSb, другая — неоднородные твердые рас-
творы на основе GaSb.

Рис. 1. Полевые зависимости намагниченности 
образцов In0,95Ga0,05Sb (1) и In0,05Ga 0,95Sb (2), леги-

рованных 0,26 мас. % Mn, при Т = 300 К

Магнитные измерения при 4 < Т < 300 
К и магнитном поле до Н = 50 кЭ проводили 
на автоматизированном комплексе PPMS-9. 
Дополнительные исследования температур-
ной (77 < Т < 650 К) зависимости образцов 
исследовали с помощью вибрационного маг-
нетометра и магнитных весов Фарадея. Со-
гласно результатам проведенных исследова-
ний, все образцы обладали ферромагнитны-

ми свойствами. Температурные зависимости 
удельной намагниченности σ (Т) всех образ-
цов указывают на то, что в образцах содер-
жится, вероятно, одна и та же магнитно-ак-
тивная фаза на основе MnSb с температурой 
Кюри Тс ≈ 560 К.

Необходимо отметить, что удельная на-
магниченность образцов, вырезанных из 
центра слитка, была на 2 порядка ниже, чем 
для образцов, вырезанных из периферии 
слитка.

Сделан вывод о том, что при введении 
Mn в образцы твердого раствора In1–хGaхSb 
атомы примеси в основном располагают-
ся на дефектах кристаллической решетки — 
на межзеренных границах и дислокациях. 
В промежутках между ними полупроводни-
ковая матрица практически свободна от ато-
мов примеси. Исследование микрострук-
туры показало, что периферийные области 
слитка в отличие от центральных областей 
имели многочисленные протяженные межзе-
ренные границы и дислокации.

Таким образом установлено, что нерав-
новесные условия синтеза приводят к обра-
зованию дефектов высокой плотности, в свя-
зи с чем легирование твердых растворов In1–

хGaхSb марганцем идентично легированию 
марганцем дефектов в нем.

Работа выполнена при поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследо-
ваний (проект 15-03-05370).
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ВЛИЯНИЕ МАГНЕТРОННО НАНЕСЕННЫХ КОМПОЗИЦИЙ 
V2O5+MnO2 НА КИНЕТИКУ ТЕРМООКСИДИРОВАНИЯ 

И МОРФОЛОГИЮ ПОВЕРХНОСТИ GaAs
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Целью данной работы являлось изучение 
влияния композиций V2O5+MnO2 на кинети-
ку термооксидирования GaAs и морфологию 
поверхности сформированных пленок.

Объектами исследования выступали ге-
тероструктуры V2O5+MnO2/GaAs, синтезиро-
ванные методом магнетронного распыления. 
Используемая мишень готовилась методом 
прессования порошков пентаоксида ванадия 
и оксида марганца (IV) в соотношении 1:1 
по массе. Процесс распыления проходил на 
установке Covap II в атмосфере аргона. Да-
лее образцы подвергались термическому ок-
сидированию на установке МТП-2М-50-500 
с регулятором температуры ОВЕН ТРМ-10 
(± 1 °C) при 500, 530 и 550 °C в течение 60 
мин. в потоке кислорода (30 л/ч). Контроль 
толщины нанесённых слоёв хемостимулято-
ра и пленок, формирующихся в процессе тер-
мооксидирования, проводился методом ла-
зерной эллипсометрии (ЛЭФ-754, точность 
±1 нм). Морфология поверхности исследова-

лась методом атомно-силовой микроскопии 
(АСМ, Solver P47 Pro корпорации NT-MDT). 
Элементный состав нанесенных слоев опре-
делялся методом локального рентгеноспек-
трального микроанализа на приставке Bruker 
AXS Microanalysis GmbH к растровому элек-
тронному микроскопу Jeol JSM 6380 LV.

Согласно данным ЛРСМА после распы-
ления мишени массовое соотношение окси-
дов V2O5 и MnO2 в составе плёнки на GaAs 
составило 1:4, это связано с особенностью 
методики магнетронного распыления.

Анализ кинетических кривых (рис. 1) по-
казал, что активный рост толщины пленок 
на поверхности GaAs в присутствии маг-
нетронно нанесённых композиций оксидов 
происходил в первые 10 минут после нача-
ла термооксидирования при температурах 
500 °C и 530 °C. После 10 минут термоокси-
дирования толщина равномерно увеличива-
лась и к 60 мин. составила 95 и 132 нм соот-
ветственно.

Рис. 1. Кинетические кривые термооксидирования гетероструктур V2O5+MnO2/GaAs при 500 °C, 
530 °C в течение 60 минут
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Рис. 2. АСМ-изображение поверхности GaAs с магнетронно нанесённой композицией V2O5+MnO2 
(Оксидирование в режиме 530 °C, 15 мин). Область сканирования 3,5×3,5 мкм (1); профиль поверх-

ности (2)
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Для оценки хемостимулирующего влия-
ния выбранной композиции рассчитывались 
значения относительного увеличения толщи-
ны оксидной пленки g: 

 %100/252 ⋅
D

D-D
= +

GaAs

GaAsGaAsMnOOV

d
dd

g ,

где GaAsMnOOVd /252 +D  — прирост толщины ок-
сидной плёнки при оксидировании гетеро-
структур с нанесённым слоем хемостиму-
лятора за вычетом толщины последнего, 

GaAsdD  — прирост толщины оксидной плён-
ки при оксидировании чистого арсенида гал-
лия. Для 500 °C относительное увеличение 
толщины оксидной пленки после термоок-
сидирования 10 и 40 мин. составило 156 % 
и 141 % соответственно, а для 530 °C эти 
значения составили 297 % и 93 %. Из анали-
за полученных данных можно сделать вывод, 
что в первые 10 мин. термооксидирования 
при всех температурах наблюдалось значи-
тельное ускорение процесса в присутствие 
V2O5+MnO2 в сравнении с собственным тер-

мооксидированием GaAs. Поверхность по-
сле оксидирования образца в течение 15 ми-
нут при температуре 530 °C довольно од-
нородна (рис. 2), часть кристаллитов имели 
ярко выраженную сферическую форму, дру-
гие довольно неравномерны, средний диа-
метр от 60 до 300 нм. Перепад высот (Peak-
to-peak) составляет порядка 113 нм, а шеро-
ховатость поверхности около 9 нм.

Таким образом, магнетронно нанесённые 
слои V2O5+MnO2 способствуют ускоренному 
формированию плёнок в процессе термоок-
сидирования GaAs в температурном интер-
вале 500—530 °C.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы (проект № 225) 
и поддержана грантом РФФИ № 13-03-
00705-а.

Результаты исследований получены на 
оборудовании ЦКП НО ВГУ.
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Амфоацетаты и амфодиацетаты являют-
ся органическими соединениями, использу-
емые во многих отраслях промышленности, 
а так же в косметических средствах для кожи 
и волос. Они обладают высокой пенообра-
зующей способностью и хорошим моющим 
действием.

В настоящее время амфоацетаты и амфо-
диацетаты получают с использованием рас-
тительного сырья, в частности растительных 
масел и индивидуальных жирных кислот. 
Так для изучения влияния длины и насыщен-
ности углеводородного радикала жирных 
кислот на пенообразующую способность ам-
фотерных ПАВ был синтезирован ряд амфо-

ацетатов и амфодиацетатов на основе различ-
ных жирных кислот и растительных масел. 
Были использованы каприловая, каприновая, 
миристиновая, лауриновая, пальмитиновая, 
стеариновая, олеиновая кислоты и подсол-
нечное, пальмовое, кокосовое масла.

Амидированием индивидуальных жир-
ных кислот N-(2-гидроксиэтил)этилендиа-
мином получен ряд имидазолинов 1 а-ж, ко-
торые в водной среде преобразуются в ами-
ноэтилэтаноламиды 2 а-ж. Полученные 
амиды, алкилируют натриевой солью моно-
хлоруксусной кислоты с образованием целе-
вых амфоацетатов 3 а-ж и амфодиацетатов 
4 а-ж [1, 2].
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Рис. 1. Схема синтеза амфоацетатов и амфодиацетатов жирных кислот 3,4 а-ж, где R — остаток жир-
ных кислот: а — каприловой, б — каприновой, в-лауриновой, г — миристиновой, д — пальмитино-
вой, е — стеариновой, ж — олеиновой; 5,6 а-в, где R — остаток жирных кислот растительных масел: 

а — кокосового, б — пальмового, в-подсолнечного

Одной из основных характеристик ПАВ 
является пенообразующая способность. Для 
продуктов 3 а-ж и 4 а-ж установлена зави-
симость пенообразующей способности в за-
висимости от исходной жирной кислоты. 
Наблюдается нелинейная зависимость пе-
нообразующей способности от длины угле-
водородного радикала (рис. 2): при переходе 
от производных каприловой кислоты к про-
изводным лауриновой кислоты наблюдается 
существенный рост данного показателя, ко-
торый снижается при переходе к более длин-
ноцепочечным производным. Пенообразу-
ющая способность амфодиацетатов 4 а-ж 
практически в два раза выше пенообразую-
щей способности амфоацетатов 3 а-ж, что 
обусловлено наличием в их структуре чет-
вертичной аминогруппы.

Помимо доминирующего влияния длины 
углеводородной цепи на величине пенообра-
зующей способности сказывается и наличие 
кратных связей. Так, амфоацетаты и амфо-
диацетаты полученные на основе олеиновой 
кислоты характеризуются низкой пенообра-
зующей способностью 6 и 22 мм соответ-
ственно.

Для более подробного изучения влияния 
структурных особенностей углеводородного 
фрагмента жирных кислот на пенообразую-
щую способность были синтезированы ам-
фоацетаты и амфодиацетаты жирных кислот 
растительных масел: кокосового, пальмово-
го и подсолнечного.

Рис. 2. График зависимости пенообразующей 
способности амфоацетатов — 1 и амфодиаце-
татов — 2 от длины углеводородного радикала 

жирных кислот

Рис. 3. Пенообразующая способность амфоаце-
татов-1 и амфодиацетатов-2 жирных кислот рас-

тительных масел
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Амфоацетаты 5 а-в получены при добав-
лении эквимольного количества натриевой 
соли монохлоруксусной кислоты к аминоэ-
тилэтаноламидам жирных кислот раститель-
ных масел, а амфодиацетаты 6 а-в с двукрат-
ным избытком натриевой соли монохлорук-
сусной кислоты [3].

Из рис. 3 видно, что пенообразующая 
способность уменьшается в ряду кокосовое 
>пальмовое >подсолнечное > масла. То есть 
зависимость обратно пропорциональная 
по отношению к степени ненасыщенности 
масла. Чем больше в масле жирных кислот 
с ненасыщенными связями, тем ниже спо-
собность к пенообразованию. На пенообра-
зующую способность амфоацетатов и ам-

фодиацетатов помимо кратных связей вли-
яет и длина углеводородного радикала, чем 
больше кислот с длиной цепи больше С14 
в масле, тем ниже их пенообразующая спо-
собность.
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Рассматриваемые наночастиц диокси-
да титана были получены используя следу-
ющий метод. Химически чистый порошок 
поликристаллического рутила промывался 
в дважды дистиллированной воде и настаи-
вался в течение 5 дней. Осадок высушивался 
при температуре 80 °C до полного высыха-
ния. Затем этот осадок перемалывался в ага-
товой ступке в течение нескольких часов для 
получения более мелких частиц. Затем поро-
шок тщательно размешивались в воде. Полу-
ченная таким образом суспензия осаждалась 
в течение 5 часов в высоком и узком стака-
не. Использовалась четыре фракции суспен-
зии, каждая объемом 25 мл, отличающиеся 
положением по высоте в стакане. Эти фрак-
ции добавляли в желатиновую матрицу.

По формуле Стокса теоретически оцени-
вался размер частиц диоксида титана каждой 

фракции: , где, r — радиус ча-

стицы, η — вязкость жидкости, L — рассто-
яние для фракции, t — время оседания, g — 
ускорение свободного падения, ρч — плот-

ность вещества частицы, ρж — плотность 
жидкости.

В результате были получены образцы со 
следующими размерами наночастиц диок-
сида титана: 9 нм, 10 нм, 11,4 нм и 15 нм. 
Для удобства они были обозначены соот-
ветственно как TiO2 1, TiO2 2, TiO2 3 и TiO2 4. 
Оцененные по формуле Стокса размеры на-
ночастиц хорошо согласуются с результа-
тами для средних размеров, полученными 
с помощью электронного микроскопа Zeiss 
Libra 120 (Германия) (ЦКП ВГУ). На рис. 1 
представлены электронная микрофотогра-
фия (рис. 1а) и диаграмма распределения ча-
стиц по размерам для TiO2 1 (рис. 1б). Гисто-
граммы обратного электронного рассеяния 
указывают на то, что наночастицы образцов 
действительно относятся к фазе рутила.

На рис. 2 представлены спектры погло-
щения для рассматриваемых образцов. Хоро-
шо видно, что по мере увеличения среднего 
размера наночастиц красная граница спектра 
смещается в длинноволновую сторону, что 
указывает на наличие размерного эффекта.
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Рис. 1. а) Электронная микрофотография наночастиц образца TiO2 1; б) Распределение по размерам 
наночастиц образца TiO2 1

Рис. 2. Спектры поглощения исследуемых образ-
цов: 1-TiO2 1, 2-TiO2 2, 3-TiO2 3,4- TiO2 4

Особый интерес представляют исследо-
вания люминесцентных свойств наночастиц 
TiO2, так как в литературе [1] отмечается 
сложности наблюдения фотолюминесцент-
ного излучения при комнатной температу-
ре. Стационарная люминесценция возбуж-
далась излучением с длиной волны 380 нм 
(рис. 3). Видно, что все образцы кроме TiO2 4 
имеют спектральные полосы вблизи 441 нм. 
Образец TiO2 4 имеет сложную структуру 
спектра люминесценции. Отчётливо видны 
пики при 440 нм, 450 нм и 530 нм, что согла-
суется с литературными данным [2].

Рис. 3. Нормированные спектры стационарной 
люминесценции:1-TiO2 1, 2-TiO2 2, 3-TiO2 3,4- 

TiO2 4
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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОКРИСТАЛЛОВ 
СУЛЬФИДА КАДМИЯ, НАХОДЯЩИХСЯ В КОНТАКТЕ 

С НАНОЧАСТИЦАМИ ДИОКСИДА ТИТАНА
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Для получения нанокристаллов, находя-
щихся в контакте с наночастицами диоксида 
титана их синтезировали золь-гель методом, 
который проводился в присутствии послед-
них. В водной среде, в которой проводился 
синтез наночастиц сульфида кадмия, разме-
шивалась какая-либо фракция суспензии по-
рошка диоксида титана, полученная после 
осаждения в течение нескольких суток. Та-
ких фракций было несколько. Оцененные 
размеры наночастиц этих фракций по фор-
муле Стокса был следующим TiO21=10 нм, 
TiO22=11,4 нм, TiO23=15 нм. Синтез нано-
частиц сульфида кадмия проводился путём 
постепенного вливания в суспензию диок-
сида титана растворов CdBr2 и Na2S. При 
этом кристаллизация наночастиц сульфида 
кадмия происходила на наночастицах диок-
сида титана, представлявших в этом случае 
готовые центры кристаллизации. Для срав-
нения синтезировались наночастицы суль-
фида кадмия в отсутствии частиц диокси-
да титана. Обозначим образцы этого типа 
цифрой 1. Остальные образцы — порядко-
выми номерами в соответствии с увеличе-
нием размера наночастиц диоксида тита-
на. На рис. 1 представлены спектры погло-
щения образцов всех исследованных типов. 
Видно, что оптическая плотность образ-
цов разная. Наименьшая оптическая плот-
ность у образцов первого типа, относящих-
ся к случаю синтеза наночастиц сульфида 
кадмия в отсутствии готовых центров кри-
сталлизации. Наибольшая плотность наблю-
дается для образцов, полученных с крупны-
ми частицами диоксида титана. Это обстоя-
тельство указывает на то, что в присутствии 
затравки для кристаллизации частицы суль-
фида кадмия растут быстрее. Это подтверж-
дается сдвигом в длинноволновую сторону 
особенностей кривых, связанных с появле-

нием экситонного перехода, соответствую-
щему размерному эффекту. Положение этих 
особенностей, полученных по второй про-
изводной, для образцов первого типа соот-
ветствует 3,2 эВ, для второго — 3 эВ, для 
третьего 2,95 эВ и для четвёртого 2,8 эВ. Та-
ким образом, для образцов с самыми мелки-
ми частицами наблюдается самое большое 
смешение 0,4 эВ в сторону больших энер-
гий. Эти результаты согласуются с данными 
работ [1, 2].

Размерный эффект хорошо проявляется 
в сдвиге максимума полосы стационарной 
люминесценции (рис. 2). Видно, что этот 
сдвиг согласуется с данными, полученными 
по спектрам поглощения, и соответствуют 
изменениям размера частиц сульфида кад-
мия, а также с результатами работы [3].

Рис. 1. Спектры поглощения образцов сульфида 
кадмия, полученных при отсутствии частиц ди-
оксида титана (кривая 1), и в присутствии нано-
частиц диоксида титана со средними размерами 
10 нм (кривая 2), 11,4 нм (кривая 3) и 15 нм (кри-

вая 4)
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Рис. 2. Нормированные спектры люминесценции 
образцов всех типов
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Поведение атомарного водорода на по-
верхности IB и VIIIB металлов играет зна-
чимую роль во многих каталитических реак-
циях. В этом направлении выполнено боль-
шое количество экспериментальных работ, 
частично обобщенных в [1]. Число квантово-
химических расчетов процесса адсорбции 
водорода не столь велико и не носит систе-
матического характера, чаще ограничиваясь 
рассмотрением одного металла [2—4]. По-
этому целью данной работы является уста-
новление характеристик адсорбции атомар-
ного водорода на монокристаллических низ-
коиндексных гранях, представленных IB (Cu, 
Ag, Au) и VIIIB (Ni, Pd, Pt) металлами, в рам-
ках единой математической модели. Исполь-
зована теория функционала плотности GGA 
PBE и приближение проекционно-присоеди-
ненных плоских волн (PAW), реализованных 
в программном пакете GPAW. В качестве мо-
дели поверхности взята семислойная полу-
бесконечная пленка. Энергия отсечки пло-

сковолнового пакета равнялась 300 eV; при-
менялась сетка k-точек 4×4×1 с разбиением 
по Монхорсту-Паку. Для учета магнитного 
характера никеля вычисления выполнялись 
спин-поляризованными. Для Pt выполнен 
поиск переходного состояния методом эла-
стичной ленты (NEB).

Для всех 6 металлов наиболее предпочти-
тельными положениями для адсорбции ато-
марного водорода на грани (111) являются 
положения fcc и hcp hollow (табл. 1). В слу-
чае Cu, Ag, Ni и Pd положения bridge и top яв-
ляются переходными состояниями. Однако 
ранее было установлено, что для Au переход-
ные состояния сильно смещены относитель-
но позиций top и bridge. Полученная пологая 
кривая изменения энергии на поверхности 
Pt позволила предположить сходный с золо-
том характер адсорбции. Для подтверждения 
данной гипотезы выполнен поиск переход-
ных состояний на (111) грани Pt методом эла-
стичной ленты. Установлено, что переходное 
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состояние смещено относительно положе-
ния bridge, а энергетический барьер состав-
ляет 18 кДж/моль, что сопоставимо с други-
ми металлами IB и VIIIB групп. Для грани 
(110) Cu, Ag, Ni, Pd наиболее устойчивое со-
стояние наблюдается в положениях bridge, 
переходными состояниями являются hollow 
и top. Золото и платина демонстрирую сход-
ный характер адсорбции атомарного водоро-
да: наиболее стабильными оказываются по-
ложения top и short bridge, тогда как hollow 
и long bridge — переходные состояния. Та 
же ситуация наблюдается для грани (100), 
где положения hollow и bridge для Cu, Ag, 
Ni и Pd наиболее энергетически выгодны, 
а top является переходным состоянием. Для 
Au и Pt на грани (100) наиболее выгодными 
является положение bridge, а top и hollow — 
переходные состояния.

Расстояние от атома водорода до поверх-
ности (111) IB и VIIIB металлов в целом 
практически совпадает. Наиболее близко во-
дород находится в положениях hollow, наи-
менне — в top. Для грани (110) характерна 
более сложная топология адсорбент-адсор-
бат. Положение long bridge демонстрирует 
резкое различие металлов IB и VIIIB групп 
в случае поверхности (110). На Pd атом водо-
рода опускается ниже плоскости поверхно-
сти и лежит всего на 12 пм выше нее на Ni. 
Для Pt и Ag расстояние от поверхности ме-
талла до водорода одинаково в положениях 
hollow и long bridge, а для Cu и Au в положе-
ниях long и short bridge. Поверхность (100) 
для всех металлов демонстрирует одинако-
вый характер длины связи водород-поверх-
ность металла.

Таблица 1. Энергия адсорбции атомарного водорода (Eads, кДж/моль) и расстояние 
металл-водород (RM–H, пм) на гранях (111), (110) и (100) металлов IB и VIIIB групп

Грань (111)

Адс. поло-
жение

Cu Ag Au Ni Pd Pt

Eads RM–H Eads RM–H Eads RM–H Eads RM–H Eads RM–H Eads RM–H

top –215 153 –189 166 –211 162 –251 148 –254 154 –288 157

fcc hollow –268 92 –232 95 –224 94 –302 94 –299 88 –288 96

hcp hollow –270 94 –232 96 –224 94 –300 94 –295 89 –283 96

bridge –258 107 –223 112 –220 111 –289 106 –286 104 –284 110

Грань (110)

top –206 152 –180 166 –217 162 –251 149 –250 155 –296 157

hollow –233 38 –196 35 –181 29 –272 37 –269 28 –250 28

short bridge –256 105 –222 110 –238 107 –294 105 –290 100 –307 107

long bridge –248 107 –214 34 –198 90 –282 12 –286 –4 –260 24

Грань (100)

top –205 153 –177 166 –205 162 –250 148 –249 155 –289 157

hollow –257 95 –216 51 –205 54 –298 60 –291 44 –276 61

bridge –248 105 –216 110 –232 105 –291 106 –291 104 –310 109

Результаты исследования позволяют раз-
делить данные металлы на две группы: в пер-
вую входят Cu, Ag, Ni и Pd, демонстрирую-
щие сходный характер адсорбции; ко второй 
группе целесообразно отнести Au и Pt.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Christmann K. Interaction of hydrogen 
with solid surfaces // Surface Science Reports. 
1988. V. 9. P. 1—163.



260

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

2. Luo M., Hu G. R., Lee M. H. Surface 
structures of atomic hydrogen adsorbed on 
Cu(1 1 1) surface studied by density-function-
al-theory calculations // Surface Science. 2007. 
V. 601. No. 6. P. 1461—1466.

3. Luo M. F., Hu G. R. Coverage-dependent 
absorption of atomic hydrogen into the sub-sur-

face of Cu(111) studied by density-function-
al-theory calculations // Surface Science. 2009. 
V. 603. No. 8. P. 1081—1086.

4. Groß A. Coverage effects in the adsorp-
tion of H2 on Pd(100) studied by ab -initio mo-
lecular dynamics simulations // J. Chem. Phys. 
2011. V. 135. No. 17. P. 174707—174719.

КОМПОЗИЦИОННЫЕ ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕН-ОКСИДНЫЕ 
ПОКРЫТИЯ, ФОРМИРУЕМЫЕ МЕТОДОМ ПЛАЗМЕННО-
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Анодные оксидные покрытия, форми-
руемые на вентильных металлах и сплавах 
в электролитах действием искровых и ми-
кродуговых электрических разрядов (плаз-
менно-электролитическое оксидирование, 
ПЭО), находят применение как функцио-
нальные материалы, в том числе, для защи-
ты от коррозии и механического износа. Зна-
чительный научный и практический интерес 
представляет разработка способов плазмен-
но-электролитического формирования на 
поверхности металлов и сплавов полимер-
оксидных композиций, в том числе содер-
жащих политетрафторэтилен (ПТФЭ). Вве-
дение ПТФЭ в оксидные слои может заметно 
поднять уровень их практически значимых 
свойств: гидрофобных; антифрикционных 
и противокоррозионных.

В докладе будут представлены резуль-
таты исследования закономерностей плаз-
менно-электролитического формирования 
ПТФЭ-оксидных покрытий на алюминии 
и титане в водном силикатном щелочном 
электролите, с дополнительно введенными 
дисперсными частицами политетрафторэти-
лена и силоксан-акрилатной эмульсиией, их 
состава, строения и свойств.

В качестве дисперсного порошка ПТФЭ 
в работе использован продукт, имеющий за-
регистрированный в РФ товарный знак ФО-

РУМ®, размер основной фракции частиц 
ПТФЭ ~1 мкм (рис. 1а). В работе приме-
нили силоксан-акрилатную водную эмуль-
сию марки КЭ 13—36 (содержание твердой 
фазы 50 %, средний размер мицелл 160 нм, 
вязкая непрозрачная жидкость белого цве-
та, рН 6—7) производства ООО «Астрохим» 
(г. Электросталь) (рис. 1б, в).

Оксидные слои формировали в галь-
ваностатическом режиме при плотности 
тока 0.05 А/см2 в течение 20 минут на об-
разцах из сплавов алюминия АМг5 и тита-
не ВТ 1—0 в сложном электролите суспен-
зии-эмульсии (латексной дисперсии) состава 
10.6 г/л Na2SiO3·5H2O +2 г/л NaOH+100 мл/л 
эмульсии+Х г/л порошка ПТФЭ.

Увеличение концентрации C порошка 
ПТФЭ в электролите до 60 г/л приводит к ро-
сту толщины h формируемых покрытий, уве-
личению угла смачивания покрытия водой Θ 
(рис. 2).

Покрытия, сформированные при кон-
центрации порошка ПТФЭ более 30 г/л, ста-
новятся скользкими на ощупь, похожими 
в этом отношении на фторопласт.

На основе проведенных исследований 
разработан способ одностадийного форми-
рования методом плазменно-электролитиче-
ского оксидирования политетрафторэтилен-
оксидных покрытий на алюминии и титане, 
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предусматривающий использование водных 
коллоидных электролитов, содержащих си-
ликат натрия, дисперсные частицы поли-
тетрафторэтилена и силоксан-акрилатную 
эмульсию. Показано, что покрытия на сплаве 
алюминия, сформированные методом плаз-
менно-электролитического оксидирования 
в щелочном силикатном электролите с дис-
персными частицами ПТФЭ и силоксан-

акрилатной эмульсией, имеют нетрадицион-
ное для ПЭО-слоев строение. Основной мас-
сив покрытия толщиной до 100 мкм состоит 
преимущественно из продуктов деструкции 
ПТФЭ и силоксан-акрилатного сополимера, 
содержит частицы политетрафторэтилена. 
Переходный слой между металлом и поли-
мерным покрытием имеет толщину ~10 мкм, 
содержит оксиды алюминия и кремния.

Рис. 1. СЭМ-снимок частицы ПТФЭ (а), структурная формула силоксан-акрилатного сополимера (б) 
и строение мицеллы эмульсии в воде (в)

Рис. 2. Зависимости толщины формируемых покрытий (а) и угла смачивания их водой (б) от концен-
трации порошка ПТФЭ в электролите. Профиль капли воды на покрытии (в), сформированном при 

концентрациях порошка 60 г/л

Показано, что дополнительная темпера-
турная обработка при 200 °C приводит к за-
полнению пор на поверхности за счет вязко-тя-
гучего состояния полимерной части покрытия 
и, соответственно, росту противокоррозион-
ных характеристик ПТФЭ-оксидных покры-
тий на фоне неизменной толщины и постоян-
ного элементного состава. Температурная об-
работка при 300 °C приводит к уменьшению 
толщины и изменению элементного состава 
покрытий вследствие возгонки полимерно-
го слоя. После температурной обработки при 

400 °C остается оксидный слой толщиной ~ 
10 мкм с параметрами, характерными для по-
крытий, формируемых в базовом электролите 
(без эмульсии и частиц ПТФЭ).

Установлены условия формирования 
ПТФЭ- ок сид ных покрытий износостойких, 
гидрофобных (с углом смачивания водой 
>90°). Такие покрытия могут быть рекомен-
дованы для нанесения на детали, работаю-
щие в узлах трения, в качестве гидрофобных 
покрытий, например, препятствующих обле-
денению.
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СИНТЕЗ НАНОПОРОШКОВ CaTiO3 ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ
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Проблема создания функциональных на-
номатериалов является одной из наиболее 
актуальных на сегодняшний день. В нано-
размерном состоянии материалы проявля-
ют свойства, которые не наблюдаются в ма-
кросостоянии. Управляя процессом синтеза 
можно добиться формирования нанострук-
тур с желаемыми свойствами, необходимы-
ми для применения в той или иной отрасли 
науки и техники.

Среди всего многообразия методов соз-
дания наноструктур выделяется золь-гель 
метод, приобретший значительную популяр-

ность благодаря своим возможностям. Соз-
даваемые данным методом нанопорошки от-
личаются высокой степенью гомогенности, 
узким распределением по размерам и широ-
ким спектром составов.

Для создания сложнооксидных систем, 
таких как CaTiO3 данный метод является 
одним из наиболее удобных и технологич-
ных. Он не требует сложного оборудования 
или высоких энергозатрат, в тоже время, по-
зволяя синтезировать порошки с широким 
спект ром составов и свойств.

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца CaTiO3, синтезированного по методике № 1
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В данной работе для создания порошков 
титаната кальция использовался золь-гель 
метод. В качестве прекурсоров выбраны ни-
трат кальция Ca(NO3)2 (ЧДА), сульфат тита-
нила TiOSO4 (ХЧ), хлорид титана TiCl4 (ХЧ).

Синтез велся по двум методикам:
1. Раствор, содержащий нитрат кальция 

и сульфат титанила кипятился 5 минут, ох-
лаждался до комнатной температуры, после 
чего сформированный таким образом золь 
переводился в гель добавлением осадителя 
(Na2CO3 + NaOH).

2. Хлорид титана предварительно раство-
рялся в абсолютированном этиловом спирте 
с образованием соответствующего алкоксида, 
который затем по каплям при постоянном пе-
ремешивании добавлялся к кипящему раство-
ру, содержащему нитрат кальция. Образован-

ный таким образом золь переводился в гель по 
той же методике, как и в первом случае.

Синтезированный двумя этими спосо-
бами гель подвергался термическому отжи-
гу для удаления воды и перекристаллизации 
при температуре 750 °C в течение часа.

Фазовый состав сформированных по-
рошков определялся методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА, рентгеновский дифрак-
тометр Empyrean B. V., PANalytica).

Согласно данным РФА в обоих случаях 
наблюдается однофазный продукт CaTiO3 со 
структурой перовскита (рис. 1, 2). Все наблю-
даемые пики принадлежат целевому продук-
ту. Исходя из этого, можно сделать вывод, что 
с точки зрения состава данные методики эк-
виваленты, но первый способ представляется 
предпочтительным в силу большой простоты.

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма образца CaTiO3, синтезированного по методике № 2

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-

го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы (проект № 225).
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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ И СОСТАВА ТОНКИХ 
ПЛЕНОК ЖЕЛЕЗА НА ПОВЕРХНОСТИ Si (100)
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Важнейшей проблемой современного ма-
териаловедения является поиск новых пу-
тей улучшения коррозионных и механиче-
ских свойств сталей. Использование меди 
в качестве легирующего элемента, добавле-
ние которого в небольших концентрациях 
к низкоуглеродистой стали вместо триады 
дорогостоящих элементов (Nb, Ti, V) ведет 
к появлению высоких коррозионных и меха-
нических характеристик, связанных с фор-
мированием преципитатов Fe-Cu в объеме 
материала. Установлено, что эти преципита-
ты представляют собой наноразмерные ча-
стицы насыщенного твердого раствора меди 
в железе, тогда как в равновесном состоя-
нии максимальная растворимость меди в же-
лезе не превышает 0,38 % ат. Однако усло-
вия и механизм образования раствора Fe(Cu) 
дискутируются [1]. Новым подходом к реше-
нию задачи является получение тонкого по-
верхностного защитного слоя, содержащего 
преципитаты Fe(Cu), не на основе традици-
онного легирования, а путем создания тон-
кой пленки меди на поверхности с после-
дующей термической обработкой. Однако 
для этого требуется систематическое иссле-
дование фазообразования, химических вза-
имодействий и превращений структуры не 
только двухкомпонентной системы Fe-Cu, 
но и тонких пленок железа, что и составляет 
цель настоящей работы.

Объектом исследования являлись пленки 
железа в интервале толщин от 20 до 270 нм, 
полученные методом магнетронного распы-
ления на подложку монокристаллическо-
го кремния (100). Характеристики процесса 
составляют: содержание примесей в мише-
ни не более 0,01 %, остаточный вакуум 5.10–

4 Па, напряжение 500В, ток 0,5 А. Фазовый 
состав и структуру пленок изучали на осно-
ве результатов РФА (прибор ARL X’TRA), 
топографию поверхности исследовали мето-

дом АСМ (прибор Solver P47 Pro). Концен-
трационные профили по глубине пленки эле-
ментов получали методом резерфордовского 
обратного рассеяния, а температурные за-
висимости электросопротивления изучали 
с помощью четырехзондового метода.

Результаты показали различие в среднем 
размере зерна, найденном по результатам 
АСМ и РФА, что, по нашему мнению, свя-
зано с глобулярной структурой пленки, в ко-
торой под глобулой следует понимать струк-
турную единицу, представляющую конгло-
мерат зерен [2]. Оксидные фазы в составе 
пленки не обнаружены, поэтому атомы кис-
лорода, обнаруженные в малой концентра-
ции методом РОР, располагаются на межзе-
ренных границах и являются «закапсулиро-
ванными» в этих участках. В ходе нагрева 
наблюдаются изменения структуры плен-
ки, для которых установлены температурные 
интервалы. При температуре ниже 130 °C 
происходит увеличение параметра решетки 
железа, что в сочетании с результатами РОР 
свидетельствует о формировании твердо-
го раствора Fe(Si). При достижении темпе-
ратуры 180 °C формируется фаза силицида 
железа Fe5Si3, представляющего собой в рав-
новесном состоянии высокотемпературный 
упорядоченный твердый раствор (η-фазу). 
То есть в тонкопленочном состоянии проис-
ходит его стабилизация, при этом образова-
ние Fe5Si3 происходит без распада твердого 
раствора Fe(Si). Обнаружены два типа тем-
пературных зависимостей электросопротив-
ления, разделенных «точкой перехода», от-
вечающей толщине пленки около 100 нм [3]. 
Характерные точки, наблюдаемые на R-T-
зависимостях пленки, отвечают протеканию 
стадий возврата, полигонизации и рекри-
сталлизации ее структуры. При этом стадия 
рекристаллизации структуры при толщине 
пленки более 100 нм отсутствует, что связа-
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но с меньшей дефектностью. С ростом тол-
щины пленки ее дефектность снижается, что 
повышает температурный порог рекристал-
лизации. Установлено, что в тонких пленках 
железа наблюдается преобладание влияния 
дислокаций на электропроводность по срав-
нению с точечными дефектами. То есть при-
роду найденного размерного эффекта при 
толщине пленки до 100 нм составляет ста-
дия полигонизации зерен, ведущая к сниже-
нию электросопротивления.

Таким образом, фазообразование в плен-
ках железа зависит от структуры и протека-
ет в два этапа: формирование твердого рас-
твора Fe(Si) в переходной области «пленка/
подложка» и стабилизация высокотемпера-
турной фазы Fe5Si3 и при комнатной темпе-
ратуре. При этом образование твердых рас-
творов инициировано процессом возврата 

микроструктуры и последующей полигони-
зацией зерен.
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Монокристаллы и тонкие пленки теллури-
да свинца, а также твердых растворов на его 
основе могут быть использованы в различ-
ных приборах ИК-оптоэлектроники и термо-
электрических устройствах [1—2]. При соз-
дании планарных детекторов ИК-излучения 
тонкие пленки PbTe обладают рядом суще-
ственных достоинств по сравнению с основ-
ными конкурентами — твердыми растворами 
Cd1–xHgxTe или InSb [3—4]. Несколько лет на-
зад для монокристаллов и пленок PbTe было 
установлено явление фотопроводимости в те-
рагерцовой области спектра, что подтвержда-
ет конкурентноспособность этого материала 
при создании оптоэлектронных приборов [5].

Целью настоящей работы является ана-
лиз и систематизация экспериментальных 

данных, полученных при изучении скорости 
формирования пленок PbTe на подложках Si 
(100) и BaF2 (100) модифицированным мето-
дом «горячей стенки» (ГС), для установле-
ния общих закономерностей процесса син-
теза и его особенностей, обусловленных раз-
личной природой используемых подложек.

С помощью рентгенографического ана-
лиза для дальнейшего изучения были ото-
браны однофазные пленки PbTe/Si (100) 
и PbTe/BaF2 (100), текстура которых соот-
ветствовала ориентации используемых под-
ложек. По данным ЛРСА состав синтезиро-
ванных образцов соответствовал области го-
могенности теллурида свинца. Для расчета 
средней эффективной скорости роста PbTev
пленок теллурида свинца на подложках Si 
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(100) и BaF2 (100) методом РЭМ анализиро-
вали сколы синтезированных гетерострук-
тур (рис. 1). Для повышения точности расче-

тов величин PbTev  изображения сколов гете-
роструктур были получены при увеличениях 
×100 000, ×50 000 и ×25 000 (рис. 1).

Рис. 1. Микрофотографии сколов гетероструктур PbTe/Si (100) и PbTe/BaF2 (100): а) пленка PbTe/BaF2 
(100); б — г) пленки PbTe/Si (100); 1 — пленка PbTe; 2 — подложка BaF2 (100) или Si (100)

В настоящей работе на первом этапе 
было установлено, что независимо от при-
роды подложки средняя скорость роста пле-
нок PbTe снижается с увеличением продол-
жительности процесса синтеза от 15 до 120 
минут (рис. 2). При увеличении длительно-
сти процесса синтеза до 180 минут умень-
шения значений PbTev оказалось в пределах 
статистической погрешности. Установлено, 
что падение скорости роста пленок PbTe на 
подложках BaF2 (100) с увеличением продол-
жительности синтеза для всего изученно-
го интервала времени происходит практиче-
ски линейно для всего интервала значений t 
(рис. 2, кривые 2 и 4). В то же время для об-

разцов PbTe на подложках Si (100) наблюда-
ется более резкое падение PbTev при увеличе-
нии продолжительности синтеза от 15 до 90 
минут (рис. 2, кривые 1 и 3).

Установлено, при синтезе пленок теллу-
рида свинца при помощи модифицирован-
ного метода ГС отчетливо проявляются две 
тенденции: во-первых, увеличение парци-
ального давления паров свинца приводит 
к увеличению скорости формирования пле-
нок PbTe; во-вторых, увеличение давления 
паров теллура, наоборот, способствует сни-
жению скорости роста слоев PbTe.

Полученные экспериментальные данные 
позволят выбрать оптимальные режимы син-
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теза пленок PbTe на различных подложках, 
позволяющие обеспечить заданный коли-

чественный состав и оптимальную степень 
структурного совершенства.

Рис. 2. Зависимость величины средней скорости роста пленок PbTev  PbTe на подложках Si (100) 
и BaF2 (100) от продолжительности процесса синтеза: 1, 2 — Tsub = 573 K, pPb = 6,83 Па; pTe = 0,0085 Па; 
3, 4 — Tsub = 623 K, pPb = 6,83 Па; pTe = 0,0085 Па; 1, 3 — пленки PbTe на подложках Si (100); 2, 4 — 

пленки PbTe на подложках BaF2 (100)
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Твердые растворы сульфидов кадмия 
и цинка являются важными объектами иссле-
дования в связи с их применением для соз-
дания фотоэлектрических преобразователей, 
сенсоров, датчиков и различных оптоэлек-
тронных устройств [1, 2]. Поэтому особое зна-
чение имеет синтез пленок системы CdS–ZnS 
с контролируемыми свойствами и кристалли-
ческой структурой. В данной работе были из-
учены оптические свойства пленок CdS–ZnS, 
полученных методом пиролиза аэрозоля рас-
творов тиомочевинных координационных со-
единений (ТКС) [M(thio)2Cl2], [M(thio)2Br2], 
[M(thio)2(CH3COO)2], [M(thio)2(bi-SO4)], 
[M(thio)4]SO4 и [M(thio)4](NO3)2 (М = Cd, 
Zn; thio — N2H4CS) в диапазоне температур 
350—500 °C.

Проведенные исследования показали, 
что химическая природа координационных 
прекурсоров и температура осаждения ока-
зывают совместное влияние на твердофаз-
ную растворимость в пленках системы CdS–
ZnS и их полупроводниковые свойства [3, 4].

Спектры поглощения всех образцов име-
ют сходный вид, причем более резкий край 
поглощения характерен для пленок, полу-
ченных из бромидных и хлоридных ТКС, что 
может быть обусловлено более совершенной 
структурой этих образцов. Вместе с тем для 
пленок, осажденных из всех координацион-
ных соединений при разных температурах 
синтеза, при увеличении содержания суль-
фида цинка происходит смещение края по-
глощения в область коротких длин волн.

Существование двух гладких ветвей за-
висимости оптической ширины запрещен-
ной зоны пленок от их состава Eg(x) (рис. 1, 
кривая 1), примыкающих к компонентам, для 
образцов, осажденных из ТКС [М(thio)2Cl2] 
при 350 °C, позволяет отнести их к ограни-
ченным твердым растворам. Средний линей-

ный участок указывает на образование гете-
рофазной смеси твердых растворов на осно-
ве сульфидов кадмия и цинка.

Рис. 1. Зависимости оптической ширины запре-
щенной зоны от состава пленок CdxZn1–xS, осаж-
денных из ТКС [M(thio)2Cl2] при температурах 

350 °C (1) и 500 °C (2)

Плавный характер зависимости оптиче-
ской ширины запрещенной зоны от соста-
ва пленок системы CdS–ZnS, полученных из 
хлоридных прекурсоров при температурах 
400—500 °C (рис. 1, кривая 2), отражает не-
ограниченную растворимость компонентов, 
что согласуется с данными рентгенофазово-
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го анализа. Аналогичный характер зависи-
мости Eg(x) наблюдается для образцов, син-
тезированных из комплексов [M(thio)2Br2] 
и [M(thio)2(CH3COO)2] при любой темпе-
ратуре осаждения, а также из соединений 
[M(thio)4]SO4 при 400 °C и [M(thio)4](NO3)2 
при высоких температурах (450—500 °C).

Присутствие в пленках системы СdS–
ZnS, осажденных из растворов комплексов 
[M(thio)2(bi-SO4)], примеси сульфатов метал-
лов приводит к тому, что зависимость Eg(x) 
приобретает сложный характер. Аналогич-
ное поведение характерно для образцов, вы-
деленных из растворов координационных 
соединений [M(thio)4](NO3)2 при низких тем-
пературах синтеза (350—400 °C).

Спектры фототока всех исследуемых об-
разцов имеют сходный вид. Для пленок си-
стемы CdS–ZnS, полученных при участии 
различных прекурсоров при любой темпера-
туре осаждения, наблюдается смещение по-
ложения максимума фототока в область бо-
лее коротких длин волн при увеличении со-
держания сульфида цинка в осаждаемых 
слоях. При этом фоточувствительность име-
ет максимальное значение для чистого суль-
фида кадмия, а затем резко падает при уве-

личении доли сульфида цинка. Фоточув-
ствительность образцов, осажденных из 
растворов галогенидных комплексов, гораз-
до выше таковой для пленок, выделенных из 
кислородсодержащих ТКС.
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Сульфид цинка по ряду свойств является 
уникальным полупроводниковым соедине-
нием, а твердые растворы на его основе пер-
спективны для создания фоточувствитель-
ных и фотолюминесцентных материалов, 
работающих как в видимой, так и в инфра-
красной областях спектра [1, 2]. Поэтому ак-
туальным является получение пленок суль-
фида цинка с варьируемой структурой и фи-
зико-химическими характеристиками.

В данной работе проведено исследо-
вание кристаллической структуры, опти-
ческих, люминесцентных и электрофи-

зических свойств пленок ZnS, синтези-
рованных методом пиролиза аэрозоля из 
растворов тиомочевинных координацион-
ных соединений [Zn(thio)2Cl2], [Zn(thio)2Br2], 
[Zn(thio)2(CH3COO)2], [Zn(thio)2(bi-SO4)] 
и [Zn(thio)4](NO3)2 (thio — N2H4CS) в интер-
вале температур 350—500 °C [3, 4].

Результаты рентгенофазового анализа по-
казали, что из растворов ТКС [Zn(thio)2Cl2] 
при температуре 350 °C выделяется суль-
фид цинка сфалеритной структуры (s), а при 
400—500 °C — вюртцитной модификации 
(w). Применение бромидного прекурсора 
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[Zn(thio)2Br2] при любой температуре осаж-
дения приводит к формированию пленок 
w-ZnS [4].

Из растворов ацетатных комплексов 
[Zn(thio)2(CH3COO)2] при температурах син-
теза 350—400 °C выделяется ZnS кубиче-
ской модификации, при более высоких тем-
пературах (450—500 °C) сульфид цинка 
имеет гексагональную структуру. Из раство-
ров ТКС [Zn(thio)4](NO3)2 при 400 °C осаж-
дается ZnS преимущественно сфалеритной 
структуры, а из комплексов [Zn(thio)4]F2 — 

преимущественно вюртцитной. При лю-
бой температуре осаждения из растворов 
ТКС [Zn(thio)2(bi-SO4)] формируются плен-
ки ZnS преимущественно вюртцитной мо-
дификации.

Оптическая ширина запрещенной зоны 
пленок сульфида цинка, полученных из раз-
личных координационных прекурсоров, 
представлена в табл. 1. Для образцов ZnS, 
осажденных из комплекса [Zn(thio)4]F2 при 
400 °C, характерна ширина запрещенной 
зоны 3,35 эВ.

Таблица

Координационное сое-
динение

Оптическая ширина запрещенной зоны, эВ
350 °C 400 °C 450 °C 500 °C

[Zn(thio)2Cl2] 3,40 3,43 3,78 3,64
[Zn(thio)2Br2] 3,44 3,51 3,57 3,59
[Zn(thio)2(CH3COO)2] 3,72 3,38 3,51 3,42
[Zn(thio)2(bi-SO4)] 3,58 3,61 3,59 3,51
[Zn(thio)4](NO3)2 3,41 3,33 3,46 3,43

Следует отметить, что пленки, осажден-
ные из кислородсодержащих ТКС, обладают 
удельной электропроводностью на несколь-
ко порядков меньшей, чем образцы, полу-
ченные с участием галогенидных комплек-
сов. Это обусловлено присутствием в плен-
ках примеси кислорода в виде дефектов Оs

×, 
а в случае использования сульфатных и ни-
тратных ТКС — сульфатов и оксидов метал-
лов. Так, для пленок ZnS наблюдается элек-
тропроводность порядка 10–4—10–7 См∙м–1 

в случае галогенидных прекурсоров и 10–8—
10–10 См∙м–1 в случае кислородсодержащих 
прекурсоров.

Люминесценция пленок сульфида цин-
ка, осажденных из галогенидных комплек-
сов, вызвана комплексами дефектов [VZnClS]′ 
([VZnBrS]′) и [VZnOS]″. Комплексы дефектов на 
основе кислорода (Оs

×) обуславливают све-
чение образцов, полученных из ацетатных 
ТКС. При этом пленки сульфида цинка ме-
нее интенсивно люминесцируют по сравне-
нию с остальными образцами системы CdS–
ZnS, причем уже небольшая добавка кадмия 

(Cd0,1Zn0,9S) значительно активирует их лю-
минесценцию [4].
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Идентификация микроструктурных ис-
точников поляризованных электронов в маг-
нитных полупроводниках является приори-
тетной составляющей исследования свойств 
функциональных материалов спиновой элек-
троники. В данной работе представлены 
и обсуждены результаты исследований ми-
кроструктуры объемного поликристалли-
ческого магнитного полупроводника анти-
монида галлия, легированного марганцем, 
GaSb<Mn>.

Согласно [1], GaSb<Mn> получали пря-
мым сплавлением GaSb и 2 ат. % Mn с после-
дующей закалкой в воду. По данным РФА по-
рошок материала помимо GaSb содержал не-
которое количество магнитоупорядоченной 
фазы Mn1,1Sb, температура Кюри которой по 
литературным данным составляет примерно 
560 К, что соответствовало результатам про-
веденных исследований магнитных свойств 
материала. По данным сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) и энерго-дис-
персионного анализа (ЭДА) поперечного 
шлифа слитка, закаленный GaSb<Mn> яв-
лялся ограниченным твердым раствором 
Ga1–xMnxSb с многочисленными марганец-
содержащими включениями неопределен-
ного состава. Наличие таких включений 
дало повод для дополнительных исследова-
ний GaSb<Mn>. На рис. 1 приведены данные 
РФА поперечного шлифа (а) и порошка (б) 
GaSb<Mn>, из которых следует, что шлиф 
является ярко выраженной текстурой (111).

Полупроводниковые соединения группы 
AIII-BV кристаллизуются в структуре сфа-
лерита и имеют плоскость легкого скалыва-
ния (110), в то время как полупроводнико-
вые элементы IV-й группы кристаллизуются 
в структуре алмаза и имеют плоскость лег-
кого скалывания (111). Это различие объяс-

няют тем, что в структурах полупроводни-
ковых соединений всегда имеется некото-
рое количество дислокаций с плоскостями 
скольжения (110), энергия межплоскостного 
сцепления которых меньше энергии сцепле-
ния двойных плоскостей (111) [2].

Смена плоскости текстуры в результате 
легирования марганцем говорит о том, что 
атомы марганца, сегрегируют на имеющих-
ся дислокациях, заполняют дислокационные 
вакантные позиции галлия и придают струк-
туре сфалерита свойства структуры алмаза.

Из данных СЭМ (рис. 1в) следует, что 
при одновременном пересечении трех полос 
скольжения дислокаций, углы между ними 
близки углам сечения плоскости (111) тре-
мя плоскостями (110), равным 60°. При этом 
в пересекающихся плоскостях скольжения 
происходит линейное накапливание дисло-
каций так, как это происходит в плоскостях 
скольжения меди при небольших деформа-
циях [3] (рис. 1г).

Таким образом, области одновременного 
пересечения трех плоскостей скольжения яв-
ляются линейными накопителями дислока-
ций, а сами плоскости скольжения — линей-
ными «путепроводами» дислокаций при их 
движении по кристаллу. На рис. 1д отчетли-
во различимы движения дислокаций по пло-
скостям скольжения к блокам треугольной 
формы. Дислокации в этом случае останав-
ливают встречные полосы скольжения и тре-
угольные блоки становятся объемными нако-
пителями дислокаций.

Вершины треугольных блоков являются 
либо точками соприкосновения с соседними 
блоками, либо началами микротрещин. На-
блюдение микротрещин на множестве дис-
локаций высокой плотности (рис. 1 в, д) по-
зволяет заключить, что их зарождение и раз-
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витие происходит либо по безбарьерному 
Коттрелла [4] — (рис. 1в), либо по барьерно-

му Стро [5] — (рис. 1д) дислокационным ме-
ханизмам разрушения кристалла.

Рис. 1. Микроструктура GaSb<Mn>:
а, б — результаты РФА шлифа и порошка GaSb<Mn>; в, г, — плоскости скольжения дислокаций в GaSb<Mn> 
и Cu [3]; д — формирование блоков треугольной формы движением дислокаций; е — накопление в блоках дис-

локаций, легированных марганцем

По данным карты ЭДА распределения 
элементов на поверхности при регистрации 
рентгеновского излучения (рис. 1е) в значи-
тельной степени повторяют микронеодно-
родности, регистрируемые методом СЭМ. 
Разброс концентраций в образце регистри-
ровался как при точечном анализе рентге-
новского излучения марганца, так и при ре-
гистрации излучения при сканировании по 
площадям.

По результатам проведенных исследова-
ний делаем вывод о том, что возникновение 
и движение дислокаций является основным 
механизмом формирования микрострукту-
ры, а дислокации, легированные атомами 
марганца, — основными магнитными ми-
кроэлементами гетерогенного магнитного 
полупроводника GaSb<Mn>.

Работа выполнена при поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследо-
ваний (проект 15-03-05370).
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Традиционно для получения фоточув-
ствительных пленок сульфида свинца для 
ближней ИК области используются высоко-
температурные методы синтеза и вакуумные 
технологии, требующие сложного и дорого-
стоящего оборудования. В настоящее вре-
мя разработан простой и дешевый способ 
осаждения слоев PbS распылением раство-
ров тиомочевинных координационных сое-
динений (ТКС) свинца на нагретую подлож-

ку, основанный на термической деструкции 
комплексов.

Целью данной работы являлось изучение 
процессов комплексообразования в водных 
растворах различных солей свинца и тио-
мочевины (ТМ) и установления концентра-
ционных интервалов максимального выхо-
да тиомочевинных комплексов, являющихся 
прекурсорами процесса формирования суль-
фида свинца.

 

Рис. Трехмерные распределительные диаграммы для комплексов PbTM3Cl+ (а), PbTM3CH3COO+ (б) 
и сечения линий равных долей для комплексов PbTM3Cl+ (в), PbTM3CH3COO+ (г), где С1 = СТМ, С2 = СPb

2+

В настоящей работе с помощью термоди-
намического расчета, учитывая 14 ионных 

равновесий для систем «PbCl2 — N2H4CS» 
и «Pb(CH3COO)2 — N2H4CS», построены 
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распределительные диаграммы в трехмер-
ном пространстве и сечения линий равных 
долей для всех комплексных форм (всего 
пятнадцать), присутствующих в растворе. На 
рисунке в качестве примера приведены кон-
центрационные интервалы формирования 
координационных соединений [PbTM3Cl]+ 
(рис. а, в) и [PbTM3CH3COO]+ (рис б, г). Как 
видно из приведенных данных, для ацетат-
ного комплекса выход смешанного тиомо-
чевинного комплекса в 2 раза выше, чем 
из хлоридного. Образование всех одно-
родных ТКС в системе «PbCl2 — N2H4CS» 
и «Pb(CH3COO)2 — N2H4CS» происходит 
в одинаковом количестве и в тех же концен-
трационных интервалах.

Для смешанных (неоднородных) ТКС 
для системы «PbCl2 — N2H4CS» максималь-
ная доля возрастает в ряду: PbTMCl3

– < 
PbTM2Cl+ < PbTM2Cl2 < PbTMCl2 < PbTMCl+ 
< PbTM3Cl+. Для системы «Pb(CH3COO)2 — 
N2H4CS»: PbTM2CH3COO+ < PbTM(CH3COO)2 
< PbTMCH3COO+ < PbTM(CH3COO)3

– < 
PbTM2(CH3COO)2 < PbTM3CH3COO+.

Образованию тиомочевинных координа-
ционных соединений, являющихся прекур-
сорами в процессе осаждения пленок суль-
фида свинца, мешает формирование ацидо- 
и аквакомплексов. Увеличение концентрации 
N2H4CS приводит к значительному возраста-
нию долей тиомочевинных координацион-
ных соединений.

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
РАЗНОРОДНОЙ АССОЦИАЦИИ ПОЛИМЕТИНОВОГО 

КРАСИТЕЛЯ DEC С АМИНОКИСЛОТАМИ
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Значительный интерес к полиметиново-
му красителю DEC обусловлен его способно-
стью образовывать структуры, обладающие 
различными спектральными характеристи-
ками [1]. Мезо-замещенные полиметино-
вые красители используют в качестве спек-
трально-флуоресцентных зондов для био-
макромолекул при анализе биологических 
систем. Так при взаимодействии с различ-
ными сывороточными альбуминами в во-
дных растворах происходит разрушение 
димерных ассоциатов красителя и образо-
вание различных разнородных ассоциатов. 
Вследствие таких изменений может проис-
ходить изменение изомерной формы основ-
ного продукта взаимодействия красителя 
с альбуминами [2, 3].

В связи с этим исследовали спектраль-
ное проявление разнородной ассоциации 
красителя с аминокислотами: триптофаном 
и цистеином. На рис. 1 показано, что поло-
сы поглощения самих аминокислот не вно-
сят ощутимый вклад в исследуемую область. 

В обоих случаях в спектрах поглощения во-
дных растворов наблюдается увеличение ин-
тенсивности полосы поглощения мономеров 
(λmax=578 нм). В случае с цистеином немного 
увеличивается интенсивность полосы погло-
щения Jтранс-агрегата (λmax=661 нм), а в слу-
чае с триптофаном практически не меняется 
характер полосы поглощения Jтранс агрега-
та. По полученным результатам можно ска-
зать, что взаимодействие происходит с от-
дельными молекулами, а с J-агрегатами по-
добное взаимодействие не проявляется.

В ИК-спектре цистеина и в НПВО-
спектре триптофана обнаружены полосы ва-
лентных колебаний карбоксильной группы 
(1560—1600 см–1), также эти полосы сохра-
няются при взаимодействии с красителем. 
Валентные колебания аминогруппы (3300—
3500 см–1) обнаружены в ИК-спектре трип-
тофана, которые остаются при взаимодей-
ствии с красителем DEC и дополнительно 
появляется полоса деформационных коле-
баний аминогруппы (1560—1620 см–1). Де-
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формационные колебания аминогруппы так-
же присутствуют в спектре цистеина и ци-
стеина с красителем. И важно отметить, что 

полосы колебания двойной углеродной свя-
зи красителя пропадают в области частот 
1620—1680 см–1

.

Рис. 1. Электронный спектр поглощения водных растворов красителя DEC и аминокислот; на вклад-
ке спектр поглощения водных растворов аминокислот

Для более точного определения механиз-
ма взаимодействия красителя DEC с цистеи-

ном и триптофаном были исследованы ИК-
спектры высушенных слоев (рис. 2).

Рис. 2. ИК-спектр высушенных слоев красителя DEC, цистеина и триптофана; на вкладке структур-
ные формулы цистеина и триптофана и НПВО-спектр триптофана
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Полученные результаты дают основание 
предположить, что взаимодействия молекул 
аминокислот и красителя происходят при 
участии ионизированных карбоксильных 
групп и аминогрупп аминокислот по месту 
разрыва двойной углеродной связи полиме-
тиновой цепочки красителя.
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Целью работы стало получение нанораз-
мерных пленок Al2O3 на поверхности нано-
пористого кремния, а также фундаменталь-
ные исследования структурных, оптических 
и морфологических свойств этих материалов.

Проводя сравнение литературных дан-
ных с экспериментальными результатами, 
полученными в нашей работе структурны-
ми и спектроскопическими методами, мож-
но утверждать, что метод ионно-плазмен-
ного распыления позволяет вырастить уль-
тратонкие наноструктурированные пленки 
Al2O3 слое пористого кремния.

Важной особенностью роста оксида алю-
миния на слое пористого кремния является 
потенциальная возможность получить уль-
тратонкую пленку Al2O3 в виде ориентиро-
ванных в одном направлении нитей, распо-
ложенных на поверхности на расстоянии 
300—500 нм друг от друга.

Данные оптической спектроскопии гете-
рофазной структуры Al2O3/por-Si/Si(111) по-
казывают, что пленка оксида алюминия, по-

лученная методом плазменного распыления, 
в области 190—900 нм отлично пропускает 
электромагнитное излучение. Следует под-
черкнуть, что этот факт согласуется с резуль-
татами исследования особенностей фотолю-
минесценции гетерофазной структуры Al2O3/
por-Si/Si(111), для которой наблюдается уве-
личение интенсивности фотолюминесцен-
ции по сравнению с фотолюминесценцией 
от слоя пористого кремния.

Обнаруженный максимум в дисперсии 
показателя преломления пленки Al2O3, вы-
ращенной на por-Si, совпадает со значением 
края оптического поглощения оксида алю-
миния и расположен в области ~5.60 eV. Этот 
факт подтверждается результатами расчетов 
из спектра оптического поглощения гетеро-
фазной структуры Al2O3/por-Si/Si(111) и хоро-
шо соотносится с литературными данными.

Таким образом, экспериментальные 
и расчетные данные, полученные в работе, 
демонстрируют, что метод ионно-плазменно-
го распыления имеет высокий потенциал при 
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создании в больших масштабах пленок Al2O3 
пленки на пористой кремниевой подложке. 
Сформированные на поверхности гетерофаз-
ной структуры в виде наноразмерных струк-
турированных нитей пленки Al2O3 могут слу-
жить оптическими проводящими каналами 
и достаточно эффективно внедрены в стан-
дартные технологии, что имеет огромное зна-
чение для микро и оптоэлектроники.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы. (Проект № 740, 
Задание № 3.130.2014/K) и Гранта Прези-
дента РФ MK-4535.2014.

ЭЛЕКТРОННО-МИКРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ТОНКИХ ФОЛЬГ СПЛАВА Pd-Cu
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Чистый водород необходим для реализа-
ции ряда перспективных процессов и техно-
логий. Перспективным, с точки зрения вы-
сокой водородопроницаемости, является 
сплав Pd-Сu, с содержанием палладия 30—
55 ат. %. Атомное упорядочение такого спла-
ва приводит к превращению ГЦК решёт-
ки неупорядоченного сплава в ОЦК решёт-
ку (типа CsCl), что и приводит к увеличению 
водородной проницаемости.

Цель работы — установление закономер-
ностей фазовых и структурных превраще-
ний в фольге сплава Pd-Сu, сконденсирован-
ной в вакууме.

Методика эксперимента. В представлен-
ной работе исследования проводили с гото-
выми образцами, полученными в технопарке 
ВГУ (Воронеж). Фольгу сплава Pd-60 ат. % 
Cu различной толщины (от 4 до 10 мкм) на-
носили методом МР соответствующих ми-
шеней в среде Ar (10–1 Па) на подложки 
фторфлогопита (свежий скол) и термически 
оксидированные пластины монокристалли-
ческого кремния с толщиной оксида 0,5 мкм.

Фазовый состав, ориентацию и субструк-
туру конденсированных фольг сплава Pd-
Cu исследовали методами просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) на прибо-
ре Libra 120 (Carl Zeiss). Для ПЭМ фольги 
утоняли к поверхностям на установке ионно-
го травления ION TECH 700.

Фазовый состав определяли по расчету 
картин общей и микродифракции. Зависи-
мость структуры и фазового состава фоль-
ги от температуры подложки (ТП) и условий 
конденсации представлена в таблице.

На рис. 1 представлены ПЭМ изображе-
ния фольги (№ 3), полученной на гетеро-
структуре SiO2/Si при ТП = 700 К и скорости 
конденсации Wk = 1 нм/с. Средний размер 
зёрен у подложки составляет 0,2—0,5 мкм, 
у свободной поверхности (СП) 0,3—1,0 мкм. 
Отдельные кристаллиты, ориентирован-
ные плоскостью (111) параллельно плоско-
сти подложки достигают размеров около 
1,5 мкм. Таким образом, пленка уже имеет 
градиентную субструктуру, отражающую се-
лективный рост зерен благоприятной ориен-
тации (принцип эволюционной селекции).

Темнопольный анализ в пучках 111-α вы-
являет зерна α-фазы с двойниками для обла-
сти поверхности межфазной границы (МГ) 
(рис. 2 б, г).

Анализ фазового состава области СП 
позволяет сделать вывод о том, что с ро-
стом фольги преобладает α-фаза. Увеличе-
ние толщины фольги приводит к формиро-
ванию α-фазы, так как кинетика перехода 
порядок-беспорядок в приповерхностном 
слое существенно отличается от скорости 
разупорядочения остального, внутреннего 
объема сплава.
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Таблица. Зависимость размера зёрен и фазового состава фольги от ТП и условий 
конденсации

№ Подложка Метод подготовки по-
верхности подложки Тп, К Wk, нм/с Средний размер зерна 

по ПЭМ. МГ/СП, мкм
Фазовый 

состав

1 ФФ скол по (001) 700 2,0 0,2—0,5 / 0,5—1,0 α+β

2 SiO2/Si ПАС 450 1,0 ————/ 0,3—0,7 α+β

3 SiO2/Si ПАС 700 1,0 0,2—0,5 / 0,3—1,0 α+β

4 SiO2/Si Цапонлак 700 1,6 ———-/ 0,3—0,7 α+β

5 SiO2/Si Цапонлак 700 2,0 ———- / 0,3—0,7 α

6 SiO2/Si ПАС* 700 1,0 ———— / 0,3—0,7 α+β

7 SiO2/Si ПАС 850 1,4 0,1—0,2 / ————- α+β

8 SiO2/Si ПАС 450 2,0 0,05—0,15 / 0,2—0,4 α

9** SiO2/Si ПАС 700 0,6 ————- / ———
—— β

* промывка в растворах перикисно-аммиачной смеси и дистиллированной воде;
** фазовый состав рассчитан по РД.

 а  б  в  г 
Рис. 1. ПЭМ-изображения, снятое в пучках отражения 111 α-Pd-Cu, фольги Pd-Cu, полученной на 
SiO2/Si при Тп = 700 К и скорости конденсации Wk = 1 нм/с: а, б — МГ; в, г — СП. Светлопольные (а, 

в) (на вставке микродифракция от участка) и темнопольные (б, г) изображения

 а б в г 
Рис. 2. ПЭМ-изображения фольги Pd-Cu, полученной на SiO2/Si при Тп = 450 К и скорости конденса-
ции Wk = 2 нм/с: а, б, в-межфазная граница с подложкой; г — свободная поверхность. Светлопольные 

(а, в, г) (на вставке микродифракция от участка) и темнопольное (б) изображения
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На ПЭМ-изображении (рис. 2 в, г) при-
сутствуют двойниковые прослойки и зерно-
граничные дислокации.

На рис. 2 микрофотографии образца 
(№ 8) с α-фазой полученной при высокой 
скорости конденсации на не подогреваемую 
подложку. Для области у МГ характерна суб-
микрокристаллическая структура с высокой 
плотностью (до 1012 см–2) пор нанометрово-
го размера. Поры остаются и в процессе ро-
ста, в объеме у СП могут достигать размеров 
в 10—20 нм.

Выводы. 1. Увеличение скорости конден-
сации с 0,6 до 2,0 нм/с в интервале темпе-

ратуры подложки от 300 до 700К для фоль-
ги полученной магнетронным распылени-
ем приводит к изменению фазового состава 
фольги от β- к α-фазе.

2. Выявлено присутствие двойниковых 
прослоек, зерноганичных дислокаций (с пе-
риодом 2—10 нм) и дислокационных се-
ток (плотностью 1010—1011 см–2) в зернах 
α-фазы. Увеличение скорости конденсации 
до 2,0 нм/с приводит к увеличению дефектов 
структуры и приводит к появлению пор плот-
ностью до 1012 см–2, размер которых увели-
чивается от единиц нанометров у межфазной 
границы до 20 нм к свободной поверхности.

СОЗДАНИЕ ГЕТЕРОСТРУКТУР Mg(Fe0,8Ga0,2)2O4 / Si 
ДЛЯ УСТРОЙСТВ СПИНТРОНИКИ
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В докладе представлены результаты син-
теза магнитных полупроводниковых мате-
риалов состава Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4, проанали-
зирована возможность создания на их осно-
ве пленок на подложках Si со стабильными 
межфазными границами и функциональ-
ными характеристиками, сопоставимыми 
с объемными аналогами. Данное направле-
ние работы связано с разработкой пленоч-
ных гетероструктур для создания устройств 
спинтроники [1].

Ранее, в работах [1—2], было показано, 
что порошкообразный твердый раствор со-
става Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4, характеризуется по-
лупроводниковой проводимостью, темпера-
турой Кюри 430 К, а также величиной намаг-
ниченности насыщения МS (~ 28 А·м2·кг–1), 
превышающей МS для феррита MgFe2O4 
(~23 А·м2·кг–1).

Для получения порошка Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 
использовались методы сжигания нитрат-
органических прекурсоров, основанные 
на термической обработке смесей состоя-
щих из нитратов соответствующих метал-
лов (окислитель) и органического вещества 

(восстановитель), содержащего альдегидные 
(– COH), карбоксильные (–COOH), амино 
(– H2) — группы. В рамках работы проведен 
сравнительный анализ образцов, получен-
ных глицин-нитратным, цитрат-нитратным 
методами, а также исследованы смешанные 
восстановители, в которых 2-м компонентом 
восстановительной смеси является мочеви-
на, крахмал, уротропин.

Согласно данным ТГА, РФА, микро-
структурного анализа использование глици-
на в качестве восстановителя обеспечивает 
оптимальные температурно-временные па-
раметры процесса синтеза, не требует вве-
дения в исходный раствор дополнительных 
компонентов, инициирующих реакцию, по-
зволяет получить гомогенный мелкоди-
сперсный порошок Mg(Fe0,8Ga0,2)2O4 задан-
ного фазового состава без углесодержащих 
примесей.

Далее порошок, полученный глицин-ни-
тратным методом использовался в качестве 
мишени для получения пленок на подлож-
ках монокристаллического кремния методом 
ионно-лучевого осаждения.
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Исследования полученных пленок по-
казали, что МS закристаллизованной при 
1173 К пленки Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4–δ на Si (све-
женапыленные пленки характеризовались 
аморфной структурой) не сопоставима с МS 
гомогенного порошка аналогичного соста-
ва [2]. Вероятно, сравнительно низкие зна-
чения МS пленки замещенного феррита обу-
словлены нежелательными процессами вза-
имодействия материала пленки и подложки 
на межфазной границе в условиях кристал-
лизации.

Анализ данных литературы [3] показал, 
что процессов взаимодействия возможно из-
бежать используя наноразмерные барьерные 
слои SiO2, TiO2, которые наносятся на под-
ложку Si перед получением пленки.

Исходя из термодинамического анализа 
возможных взаимодействий между матери-
алом пленки и подложки, протекающих на 
межфазной границе в процессе кристалли-
зации пленок Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 на Si с буфер-
ными слоями SiO2, TiO2, установлено, что ба-
рьерный слой SiO2 является более эффектив-
ным по сравнению с TiO2.

В тоже время следует отметить, что при 
анализе пленочных структур методы термо-
динамических расчетов равновесий имеют 
свои ограничения. Во-первых, имеющиеся 
термохимические данные слишком непол-
ны. Во-вторых, они относятся обычно к чи-
стым и стехиометрическим соединениям. 
В-третьих, фазовые равновесия предельно 
чувствительны к неопределенности в вели-
чине свободной энергии участвующих в ре-
акциях фаз.

Для визуальной оценки стабильности 
межфазных границ с помощью электронной 
микроскопии были исследованы попереч-
ные срезы соответствующих гетерострук-
тур. Их РЭМ-изображение показало, что 
наиболее стабильными являются буферный 
слой SiО2. По-видимому, процессы взаимо-
действия между компонентами гетерострук-
туры в этом случае минимизированы [4].

РЭМ-изображение поперечных сре-
зов гетероструктур Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4/ТiO2/
Si свидетельствуют о возникновении меха-
нических повреждениях на межфазных гра-
ницах, что негативно влияют на магнитные 

характеристики пленок. По-видимому, это 
можно объяснить тем обстоятельством, что 
в процессе высокотемпературной (1173 К) 
кристаллизации данной гетероструктуры 
вследствие больших напряжений, обуслов-
ленных значительными различиями коэф-
фициентов термического расширения и па-
раметров решеток компонентов структуры, 
происходит локальное разрушение сплош-
ного слоя TiO2.

Вероятные взаимодействия между ком-
понентами гетероструктур также исследо-
вались с помощью рентгенофазового анали-
за. Для этого были приготовлены две серии 
порошкообразных образцов Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 
с SiО2, ТiО2. РФА порошков отожженных при 
температуре 900 °C, показал, что наимень-
шая вероятность взаимодействий наблюда-
ется у образца с SiО2, т. к. в этом случае на 
рентгенограмме не зафиксированы продукты 
реакций между Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 и SiО2. Ана-
лиз рентгенограммы образца серии 2 свиде-
тельствует о том, что при температуре 900 °C 
между исходными компонентами, вероятно, 
происходит взаимодействие. Об этом мож-
но судить по пикам данной рентгенограммы, 
которые характеризуют соединения, являю-
щиеся продуктами реакций между соответ-
ствующими реагентами.

Таким образом, при создании пленочных 
структур с востребованными функциональ-
ными свойствами состояние межфазной 
границы имеет определяющее значение. Ис-
следования полученных образцов показали, 
что для гетероструктуры Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4/
Si наиболее оптимальным является исполь-
зование SiO2. Такое термостабильные состо-
яния барьерного слоя SiO2 вероятно объяс-
няются структурным и кинетическим фак-
торами.
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МАГНЕТРОННО СФОРМИРОВАННЫХ ГЕТЕРОСТРУКТУР VxOy/GaP
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Формирование функциональных диэлек-
трических и полупроводниковых пленок на 
поверхности полупроводников АIIIВV явля-
ется в настоящее время приоритетной зада-
чей. Термооксидирование InP в присутствии 
V2O5, вводимого в систему различными спо-
собами и методами (в рамках одного спосо-
ба), приводит к ускоренному росту оксидных 
плёнок и улучшению их электрофизических 
характеристик. Цель данной работы — ис-
следование кинетики термооксидирования 
магнетронно сформированных гетерострук-
тур VxOy/GaP и состава выращенных оксид-
ных пленок.

В работе использовали GaP марки ФГЭТЧ 
(100) с концентрацией основных носите-
лей заряда при 300 К не менее 1,7∙1018 см– 3, 
n-тип проводимости. Перед работой пла-
стины обрабатывали травителем состава 
HNO3 (72 %): HCl (35—36 %) = 1:3 в течение 
1—2 минут, промывали в бидистиллирован-
ной воде и высушивали на воздухе.

Нанесение слоёв хемостимулятора осу-
ществляли на установке CoVap II мето-
дом магнетронного распыления ванадие-
вой мишени (чистота — 99,8 %) в смеси ар-
гона с кислородом (соотношение 3:1) при 
остаточном давлении 2*10–5 Torr. В резуль-
тате толщина нанесенного слоя состави-
ла 28±1 нм. Термооксидирование гетеро-
структур VxOy/ GaP осуществлялось в ат-
мосфере кислорода (30 л/ч) на установке 
МТП-2М-50—500 с регулятором температу-
ры ОВЕН ТРМ-10 (±1 °C) в интервале тем-
ператур 650—725 °C с контролем толщины 
растущих пленок методом спектральной эл-
липсометрии (Эллипс-1891).

При оксидировании гетероструктур 
VxOy/ GaP с ростом температуры происхо-
дит увеличение толщины пленки от 186 нм 

(650 °C) до 260 нм (725 °C) для максималь-
ного времени процесса. Наибольший при-
рост пленок наблюдается в течение первых 
30 мин. и затем замедляется, что можно объ-
яснить затруднением диффузии кислорода 
в пленку. Из сравнения кинетических кривых 
и значений относительного увеличения тол-
щины пленок в присутствии хемостимулято-
ра по сравнению с чистым фосфидом галлия 
(до 207 % в режиме 725 °C, 60 мин) следует 
высокая эффективность воздействия оксидов 
ванадия на процесс термооксидирования GaP.

По данным РФА (Termo-scientific ARL 
X’tra) пленки представляют собой совокуп-
ность оксидов ванадия в различных степенях 
окисления, Ga2O3, P2O5, и фосфатов галлия 
(рис. 1). Наиболее интенсивные пики отвеча-
ют GaPO4 — продукту взаимодействия окси-
дов галлия и фосфора, образовавшихся в ре-
зультате окисления компонентов подложки 
в процессе термооксидирования. Ванадий 
находится в виде соединений в степенях 
окисления +5, +4 и +3 (оксиды). Интенсив-
ность пиков подложки небольшая, что по-
зволяет достаточно адекватно идентифици-
ровать состав пленок. При небольших вре-
менах (30 мин) оксидирования при 700 °C 
идентифицируется соединение нестехиоме-
трического состава (V3GaOx), которое при 
дальнейшем оксидировании (60 мин) разла-
гается. С повышением температуры проис-
ходит увеличение разнообразия фазового со-
става пленок, пики становятся более выра-
женными.

По данным ЭОС (ЭСО-3 с анализатором 
DESA-100, послойное травление ионами Ar), 
для гетероструктуры VxOy/GaP, оксидирован-
ной в режиме 700 °C, 60 мин. (рис. 2), преоб-
ладающими компонентами пленки являют-
ся кислород и фосфор. Содержание фосфора 
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даже в приповерхностных слоях пленки до-
статочно велико в отличие от прошедших ок-
сидирование гетероструктур VхOy/InP, в ко-
торых плёнка значительно обеднена летучим 
компонентом подложки [1]. Наиболее высо-
кое из всех компонентов содержание кисло-
рода (в первые 100 минут травления) указы-
вает на их окисленное состояние. Эти данные 

коррелируют с результатами РФА. Практи-
чески постоянное содержание компонента-
хемостимулятора (ванадия) по глубине сло-
ёв свидетельствует о регенерации активных 
ванадийсодержащих частиц в процессе ок-
сидирования, что может служить свидетель-
ством в пользу каталитического механизма 
оксидирования.

Рис. 1. Дифрактограмма гетероструктуры VxOy/GaP, оксидированной в режиме 700 °C, 60 мин

Рис. 2. Оже-профили распределения элементов в образце VxOy/GaP, оксидированном в режиме 700 °C, 
60 мин

Таким образом, установлено, что тер-
мооксидирование GaP с магнетронно нане-
сенным слоем оксидов ванадия приводит 
к ускоренному росту оксидных пленок. В со-

став сформированных пленок входят фос-
фаты галлия и оксиды ванадия в различных 
степенях окисления.
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Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы (проект № 225). 
Результаты исследований получены на обо-
рудовании ЦКП НО ВГУ.
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ВЛИЯНИЕ КИСЛОРОДНЫХ ВАКАНСИЙ НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
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Керамические сегнетоэлектрические ма-
териалы на основе титаната бария широ-
ко используются в разнообразных издели-
ях электронной техники, однако физическая 
природа многих явлений, лежащих в основе 
действия таких приборов как позисторы, ва-
ристоры, варикапы и т. д. до сих пор еще не 
вполне понятна, что сдерживает дальнейшее 
развитие в данном направлении. Одной из 
важных особенностей оксидных соединений 
является их высокая чувствительность к де-
фектам структуры. При этом основную роль, 
как правило, играют вакансии кислорода. 
Изменяя температуру и парциальное давле-
ние кислорода можно получить из высокоом-
ного сегнетоэлектрика титаната бария низко-
омный сегнетоэлектрик–полупроводник [1]. 
Для титаната бария реакция восстановления 
выглядит следующим образом:

2+ 4+ 2- 2+ 4 4+ - 2-
3 1-2x 2x 3-xBa Ti O Ba Ti (Ti + e ) O +xO+→ ,

где x — доля свободных атомов кислорода.
В результате образуются слабо связанные 

электроны и достаточно подвижные кисло-
родные вакансии в таком количестве, что 
электропроводность материала увеличивает-
ся на несколько порядков.

Образцы титаната бария для данных ис-
следований были получены по стандартной 
керамической технологии в виде таблеток 
диаметром около 10 мм и толщиной около 
2 мм. Состав контролировали по дифракто-

граммам, полученным с помощью приборов 
ДРОН-3М, и данным сканирующего элек-
тронного микроскопа JEOL JSM-6380 LV. 
Изучение электрических свойств проводили 
методом импедансной спектроскопии в сла-
бых электрических полях в диапазоне ча-
стот 0,1—103 кГц и температурном интерва-
ле 295—600 К с помощью прибора WK 4270. 
Были исследованы электрические свойства 
стехиометричных и нестехиометричных 
по кислороду образцов. Для этого образцы 
предварительно подвергались закалке в ва-
кууме, а также закалке и отжигу на воздухе. 
Тем самым достигалось значительное изме-
нение величины концентрации кислородных 
вакансий, а это, в свою очередь, приводило 
к изменению электрических свойств межзе-
ренных границ.

На рис. 1 в качестве примера в коорди-
натах Аррениуса представлены зависимо-
сти удельного сопротивления образцов s 
в переменном электрическом поле. Кривая 
1 соответствует исходному образцу. В обла-
сти температур сегнетоэлектрической фазы 
значение s изменяются незначительно, но 
в районе точки Кюри (около 130 °C) наблю-
дается локальный максимум, за которым сле-
дует линейный рост lgs. Последний участок 
позволяет для зависимости s(Т) ~ exp(–E/kT) 
определить значение энергии активации Е = 
0,81 эВ. После закалки в вакууме (кривая 2), 
приводящей к восстановлению образца, ве-
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личина s значительно возрастает, а сама кри-
вая демонстрирует монотонный рост без ка-
ких-либо аномалий вблизи фазового перехо-
да. Кроме того, на кривой трудно выделить 
прямолинейные участки для значительно-
го температурного интервала. Такое поведе-
ние предполагает единый механизм перено-
са, характерный для прыжков носителей за-
ряда между локализованными состояниями. 
Наконец, после непродолжительного отжига 
на воздухе (кривая 3) проводимость умень-
шается, а характер кривой приближается 
к исходному: слабое изменение в сегнетоэ-
лектрической фазе и линейный участок в об-
ласти высоких температур с энергией акти-
вации 0,63 эВ. Все это указывает на обрати-
мость процесса окисление–восстановление 
на межзеренных границах.

Дополнительные данные для расчета диэ-
лектрических характеристик были получены 
с помощью годографов импеданса образцов, 
позволяющих разделить значения электриче-
ского сопротивления и электроемкости меж-
зеренных границ и объема зерна. Рассмотре-
ние проводили в рамках модели «кирпичная 

стенка», описывающей эквивалентную схе-
му поликристаллического образца [2].

Рис. 1. Зависимость удельной электропроводно-
сти образцов титаната бария от температуры на 
частоте 1 кГц. 1 — исходный образец, 2 — после 
закалки в вакууме, 3 — после отжига на воздухе
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СИНТЕЗ НАНОЧАСТИЦ YFeO3-CaZrO3 СО СТРУКТУРОЙ 
«ЯДРО-ОБОЛОЧКА» ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНЫМ ОСАЖДЕНИЕМ
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Одна из актуальных задач современного 
материаловедения — создание наноразмер-
ных композиционных материалов, обладаю-
щих специфическими свойствами, обеспечи-
вающими применение в различных областях 
науки и техники. В последние годы отмечен 
активный рост публикаций, связанных с на-
норазмерными порошковыми композицион-

ными материалами, имеющими структуру 
«ядро-оболочка».

Значительное число публикаций отно-
сится к возможности применения таких на-
ночастиц в медицине. Для этого магнитные 
частицы покрывают оболочкой химически 
устойчивого материала, например, золота 
или полимера. Такая структура наночасти-
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цы, с одной стороны, защищает магнитное 
ядро от воздействия агрессивной внешней 
среды, с другой — не препятствует исполь-
зованию таких частиц в магнитной гипертер-
мии или целевой доставке лекарств.

Другим важным направлением можно 
считать создание композиционных матери-
алов, обладающих уникальными свойства-
ми, не проявляющимися у отдельных ком-
понентов. Так, материалы, проявляющие 
одновременно ферромагнетизм и сегнетоэ-
лектричество, также называемые магнитоэ-
лектриками, вызывают в последние годы зна-
чительный интерес исследователей. К наибо-
лее широко употребимым методам создания 
таких материалов относятся тонкопленочные 
технологии. Однако возможно и создание по-
добных материалов в виде наноразмерных 
частиц, что позволяет в дальнейшем исполь-
зовать их как в виде порошков, так и форми-
ровать керамические материалы.

В настоящей работе золь-гель мето-
дом с последовательным осаждением син-
тезированы наночастицы YFeO3-CaZrO3 со 
структурой «ядро-оболочка». Синтез прово-
дился в два этапа: 1) синтез золь-гель мето-
дом наночастиц ортоферрита иттрия, кото-
рый в дальнейшем использовался в качестве 
«ядра»; 2) сформированные на предыдущем 
этапе наночастицы диспергировались уль-
тразвуком в этиловом спирте, вводился рас-
твор, содержащий нитраты кальция и цирко-
нила и проводилось осаждение золя в гель. 
Синтезированный гель сушился на воздухе 
и затем отжигался при температуре 1000 °C 
в течение 180 минут.

Согласно данным рентгенофазово-
го анализа (рентгеновский дифрактометр 
Empyrean B. V., PANalytica), состав синтези-
рованного нанопорошка представляет собой 
отдельные фазы ортоферрита иттрия и цир-
коната кальция (рис. 1).

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма порошка YFeO3-CaZrO3, синтезированного золь-гель методом, 
последовательное осаждение, после отжига при температуре 1000 °C в течение 180 мин (■ — YFeO3; 

● — CaZrO3)

Помимо рефлексов целевых фаз на диф-
рактограмме присутствуют незначительные 
по интенсивности пики, которые не удалось 

идентифицировать как целевые, пики пре-
курсоров или оксидов металлов. Предполо-
жительно данные пики относятся к продук-
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там взаимодействия целевых фаз, поскольку 
избежать твердофазного взаимодействия при 
таких значительных температурах сложно. 
Тем не менее, относительная интенсивность 
таких пиков незначительна, что позволяет 
говорить о крайне малом их содержании.

Методом ПЭМ (просвечивающий элек-
тронный микроскоп Libra 120, Carl Zeiss) по-
казано, что порошок состоит из отдельных 
крупных наночастиц, в структуре которых 
можно выделить «ядерную» часть и «обо-
лочку» (рис. 2).

При этом размер «ядра» сохраняется при-
близительно одинаковым — 30—35 нм и со-
ответствует размерам наночастиц YFeO3, 
синтезированных нами золь-гель методом 
ранее [1]. Размеры же «оболочки» варьиру-
ются в широком диапазоне, давая оконча-
тельный размер частиц от 80 до 150 нм.

Рис. 2. ПЭМ-изображение нанопорошка YFeO3-
CaZrO3

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы (проект № 225).
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В настоящее время интенсивно изучает-
ся наноструктурированный диоксид титана 
TiO2, который синтезируется, как правило, 
с помощью золь-гель метода. Оксид титана 
TiO2 обладает сильной каталитической ак-
тивностью: на его поверхности под действи-
ем ультрафиолетовой составляющей солнеч-
ного света любые органические соединения 
разлагаются на углекислый газ и воду. Инте-
ресным объектом для изучения являются са-
моорганизованные нанотрубчатые пленки 
оксида титана, сформированные при анодном 
окислении на поверхности титана. Их преи-

мущество по сравнению с нанокристалличе-
ской пленкой TiO2, полученной с помощью 
золь-гель технологии, заключается в том, что 
они образуются непосредственно на поверх-
ности металла. Нанотрубчатые анодные ок-
сиды титана имеют высокие значения пло-
щади поверхности и, соответственно, явля-
ются каталитически- и фотокаталитически 
активными. Однако, известно, что аморфные 
анодные оксиды титана имеют плохой фо-
тоотклик и очень низкий КПД преобразова-
ния солнечной энергии в электрическую. По 
мнению авторов, преобразование аморфных 
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оксидов титана в анатаз с сохранением нано-
трубчатого строения должно привести к уве-
личению фотоотклика.

Ранее было установлено, что рентгеноа-
морфные нанопористые анодные оксидные 
пленки с эффективным диаметром пор по-
рядка 60—80 нм могут быть получены при 
анодировании спеченного порошка спла-
ва Ti-40 ат. %Al. Показано, что состав плен-
ки соответствует совокупности Al2O3 и TiO2 
в соотношении 1:1. Сведений о влиянии тер-
мических воздействий на структуру и стро-
ение АОП, сформированных на сплаве 
Ti-40 %Al, в литературе не представлено.

Целью работы являлось изучение мето-
дами сканирующей электронной микроско-
пии и рентгенографии структурных превра-
щений при отжиге на воздухе и в вакууме 
в оксидных пленках, полученных анодиро-
ванием образцов Ti и сплава Ti-40 %Al во 
фторсодержащем электролите.

Объектами исследования являлись АОП, 
сформированные анодированием образцов Ti 
и порошкового сплава Тi-40 %Al во фторсо-
держащем безводном электролите C2H4(OH)2 
+ 0.25 % NH4F. Отжиг проводился как в ваку-
уме (10–4 мм.рт.ст.), так и на воздухе при тем-

пературе Т=1093К в течение t=30 мин. Темпе-
ратура отжига была выбрана в соответствии 
с величиной температуры кристаллизации 
нанопористых АОП, полученных анодирова-
нием алюминия. Строение поверхности об-
разцов исследовалось методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на микро-
скопе JEОL JSM-6480LV, а фазовый состав — 
с помощью рентгеноструктурного анализа 
(РСА) на дифрактометре ARL X’TRA.

Как следует из СЭМ-изображений 
(рис. 1а) АОП, сформированные анодиро-
ванием Ti в электролите C2H4(OH)2 + 0.25 % 
NH4F, имеют регулярно-трубчатое строе-
ние. На поверхности трубчатого слоя при-
сутствует «дефектный» нанопористый слой 
толщиной от 80 до 100 нм, характеризую-
щийся слабой адгезией к основному масси-
ву трубок. Трубки имеют величину внешнего 
и внутреннего диаметра dвнеш=(150±30) нм, 
dвнут=(90±20) нм. Изучение влияния отжи-
га на воздухе в диапазоне температур Т = 
553—873 К показало, что при этом происхо-
дит, во-первых, уплотнение дефектного по-
ристого слоя и возникновение в нем трещин, 
во-вторых, имеет место появление гофриро-
ванности поверхности нанотрубок.

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности АОП, полученных анодированием Ti (а) и сплава Тi-40 %Al 
(б) в электролите C2H4(OH)2 + 0.25 % NH4F

Рентгенографически установлено, что 
отжиг при Т=553 и 753 K на воздухе вызыва-
ет кристаллизацию оксидов с образованием 
анатаза, а повышение температуры отжига 
до Т=873 K приводит к появлению в составе 
пленок наряду с анатазом незначительного 
(~10 %) содержания рутила. При изучении 

влияния отжига при Т=1093 К на структуру 
и фазовый состав анодированных образцов 
титана показано, что после отжига на возду-
хе наблюдается полное разрушение трубча-
того строения оксида и происходит переход 
от нанотрубчатого строения к микрокри-
сталлическому, представленному совокуп-
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ностью хаотически расположенных микро-
частиц с линейными размерами 1—3 мкм. 
Поверхность оксидной пленки после ваку-
умного отжига при Т=1093 К становится 
сильно неоднородной, наблюдаются как об-
ласти скопления удлиненных частиц с раз-
мером 400—900 нм, так и участки с пори-
стым рельефом, включающим отдельные ча-
стицы той же формы.

Установлено, что отжиг при Т=1093 К на 
воздухе приводит к кристаллизации аморф-
ного оксида с образованием микрокристал-
литов рутила. Фазовый состав оксидной 
пленки после отжига в вакууме представ-
ляет собой смесь кристаллического аната-
за, нестехиометрических оксидных фаз Ti3O5 
и Ti2O3, присутствуют также следы TiO. Та-
ким образом, установлено, что вакуумный 
отжиг нанотрубчатых анодных оксидов ти-
тана при T=1093 К в течение 30 мин вызы-
вает кристаллизацию с образованием аната-
за, а также «черных» форм оксидов титана.

При исследовании нанопористых оксид-
ных пленок, сформированных анодировани-
ем сплава Тi-40 % Al (рис. 1б), было рент-
генографически установлено, что в резуль-

тате отжига при Т=1093 К, как на воздухе, 
так и в вакууме также происходит кристал-
лизация оксидной пленки. Фазовый состав 
пленки после кристаллизации на воздухе от-
вечает совокупности фаз: TiO2 (преимуще-
ственно анатаз + рутил), Al2O3 (α- Al2O3 и γ- 
Al2O3), также отмечается присутствие Ti2O3 
и Al2TiO5. Тогда как отжиг АОП в вакууме 
также приводит к преобразованию исход-
но аморфной пленки в полифазную кристал-
лическую, включающую TiO2 со структурой 
анатаза (основная фаза), α- и γ-Al2O3, а так-
же нестехиометрические оксиды титана TiO 
и Ti2O3.

Таким образом, впервые показано, что 
при вакуумной термообработке при Т=1093 
К происходит преобразование аморфных на-
нотрубчатых и нанопористых оксидных пле-
нок, сформированных анодированием титана 
и сплава Тi-40 %Al, в многофазную кристал-
лическую структуру, содержащую черные 
формы оксидов титана, присутствие которых 
позволяет считать термическую модифика-
цию в вакууме перспективной для получе-
ния новых фотокаталитически активных на-
номатериалов.

ПРОСТРАНСТВЕННАЯ СТРУКТУРА КЛАСТЕРОВ ZrSnn
– (n = 15—17)
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Качественно новые материалы, структур-
ными единицами которых являются ноль-
мерные образования, обладают необычны-
ми оптическими и магнито-электронными 
свойствами. «Суператомы» — двухкомпо-
нентные кластеры, имеющие структуру зам-
кнутой клетки с инкапсулированным атомом 
иного сорта, могут служить подходящими 
«строительными блоками» [1, 2].

Экспериментально электронная струк-
тура малых олово-металлических кластеров 
может быть исследована и исследуется ме-
тодом фотоэлектронной спектроскопии [3]. 
В то же время, современный уровень экс-

периментальных методов не позволяет по-
лучить информацию о пространственной 
структуре этих кластеров. Другими словами, 
остается не известным, спектр какого имен-
но объекта получен в эксперименте, извест-
но лишь число атомов в нем. Одним из эф-
фективных методов поиска и определения 
пространственной структуры стабильных 
кластеров является комбинирование резуль-
татов экспериментов и теоретических расче-
тов. Подобный подход применялся ранее для 
нахождения структуры кремний-металличе-
ских [4, 5] и германий-металлических кла-
стеров [6].

289

Секция 2. Структура и физико-химические свойства межфазных границ

В данной работе представлены результа-
ты оптимизации пространственной струк-
туры и рассчитанные плотности электрон-
ных состояний кластеров ZrSnn

– (n = 15—
17). Расчеты проводились в рамках теории 
функционала плотности (DFT/B3LYP) с ис-
пользованием базиса SDD в программном 
пакете Gaussian 09 [7]. Визуализация про-
странственных структур кластеров осущест-
влялась в программе GaussView. Для каж-
дого кластера были определены структуры 
трех стабильных изомеров, имеющих наи-
большие энергии связи.

На рис. 1—3 представлены атомные 
структуры стабильных изомеров кластеров 
и сопоставление рассчитанных плотностей 
электронных состояний и эксперименталь-
ных фотоэлектронных спектров [3]. Мож-
но заключить, что для основных изомеров 
ZrSn15

–(A), ZrSn16
–(A) и ZrSn17

–(A) имеет-
ся хорошее согласие с экспериментом, что 
свидетельствует о том, что именно такие 
структуры были детектированы в экспе-
рименте.

Рис. 1. Стабильные изомеры кластера ZrSn15
– 

и сравнение рассчитанных плотностей элек-
тронных состояний с фотоэлектронными спек-

трами [3]

Рис. 2. Стабильные изомеры кластера ZrSn16
– 

и сравнение рассчитанных плотностей элек-
тронных состояний с фотоэлектронными спек-

трами [3]

Рис. 3. Стабильные изомеры кластера ZrSn17
– 

и сравнение рассчитанных плотностей элек-
тронных состояний с фотоэлектронными спек-

трами [3]



290

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Khanna, S.N., Jena P. Atomic clusters: 
Building blocks for a class of solids // Phys. 
Rev. B. 1995. V. 51. No. 19. P. 13705—13716.

2. Курганский, С.И., Борщ Н. А., Пе-
реславцева Н. С. Электронная структура 
и спектральные характеристики клатратов 
Si46 и Na8Si46 // ФТП. 2005. T. 39. Вып. 10. 
C. 1218—1223.

3. Atobe J., Furuse S., Koyasu K., Nakaji-
ma A. Anion photoelectron spectroscopy of ger-
manium and tin clusters containing a transi-
tion- or lanthanide-metal atom // J. Phys. Chem. 
Chem. Phys. 2012. V. 14. P. 9403—9410.

4. Борщ Н. А., Берестнев К. С., Пере-
славцева Н. С., Курганский С. И. Простран-

ственная структура и электронный спектр 
кластеров YSin

– // ФТТ. 2014. Т. 56. Вып. 6. 
C. 1227—1232.

5. Borshch N., Kurganskii S. Geometric 
struc ture, electron-energy spectrum, and growth 
of anionic scandium-silicon clusters ScSin

– (n = 
6—20) // J. Appl. Phys. 2014. V. 116. No. 12. 
P. 124302—124302—8.

6. Борщ, Н.А., Переславцева Н. С., Кур-
ганский С. И. Пространственная и электрон-
ная структура германий-танталовых класте-
ров TaGen

– (n = 8—17) // ФТТ. 2014. Т. 56. 
Вып. 11. C. 2259—2264.

7. Gaussian 09, Revision D.01, Gaussian, 
Inc., Wallingford CT, 2009.

ТРИБОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМ 
АЛЮМИНИЙ— СМАЗКА С АДСОРБИРОВАННЫМИ 
НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ПОДСЛОЯМИ ТРИАМОНА
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Хемосорбция препаратов на основе чет-
вертичных соединений аммония (ЧСА), та-
ких как алкамон (А) и триамон (Т), наноси-
мых на поверхность по различным програм-
мам, показала себя перспективным методом 
регулирования трибохимических характери-
стик металла [1—3]. В данной работе изу-
чено влияние нанесения на поверхность по-
рошка алюминия (ПАП-2) Т — подслоя на 
силу и коэффициент трения для сложной ге-
терогенной системы, содержащей индустри-
альное масло И-20 и поверхностно-моди-
фицированный Al — порошок с внешним 
адсорбционным слоем на основе органоги-
дридсилаксана (ГКЖ). Внешний ГКЖ-слой 
получали путем адсорбции из паров гидро-
фобизирующей кремнийорганической жид-
кости (ГКЖ-94) на металле с нанесенным 
триамоном.

Методики модифицирования алюминия 
препаратами на основе ЧСА и ГКЖ описа-
ны в работах [2, 3]. Коэффициент трения (f) 

и сила трения (Fтр) были получены с помо-
щью машины трения ДМ-29М с триболо-
гической парой сталь Ст 45 (ГОСТ 1050—
88) — бронза Бр АЖ 9—4 (ГОСТ 18175—78), 
содержащей масло И-20 с модифицирован-
ными Al — присадками.

Ранее в работах [1, 3] показано влияние 
программы модифицирования с использо-
ванием алкамона и триамона, на гидрофоб-
ность металла и интегральный показатель 
трения (D), пропорциональный коэффициен-
ту трения. Нами определены значения фун-
даментальных трибологических характери-
стик (Fтр и f) для трибосистем, содержащих 
индустриальное масло И-20 и различные 
Al — добавки. При анализе данных табл. вы-
явлено, что лучшими антифрикционными 
характеристиками обладают смазки с добав-
кой Al/(T+A), полученной в смесевом режи-
ме, а также добавки с Т — подслоем Al/T/
ГКЖ и Al/Т/A. Как видно из табл., снижение 
силы трения может достигать около 16 % от-
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носительно уровня базового масла (37 Н). 
Относительная погрешность измерения Fтр 
не превышает 1.5 %. Образец Al/ГКЖ, не по-
казывает снижения Fтр и f в системе, но при 
введении Т — подслоя под внешний ГКЖ 
слой, наблюдается усиление антифрикцион-
ного эффекта. Предварительное нанесение 
двух или трех Т — подслоев на металл (об-
разцы 7, 8) такого эффекта не дает. Из пред-
ставленных в табл. Al — добавок усиление 
антифрикционного эффекта показывают 
лишь те, где под внешним слоем A или ГКЖ 

находится Т — подслой с небольшими по 
размеру (С1 — С2) органическими замести-
телями у атома азота. По нашему мнению, 
это достигается благодаря стерической до-
ступности атомов азота в триамоне, за счёт 
чего создаются условия для гетероатомного 
взаимодействия металл — азот, а также — 
внутри поверхностных бислойных струк-
тур. Усиление адгезии металла к гидрофоб-
ной нанопленке необходимо для достижения 
максимального антифрикционного эффекта 
при повышенных нагрузках [1, 4].

Таблица. Влияние вида Al — добавки (0.5 мас %) на уравнение взаимосвязи Fтр = Ф(N), 
изменение Fтр (∆Fтр) относительно исходного масла и на величину коэффициента трения (f)

№ Al — добавка 
(смазка)

Уравнение
Fтр = Ф(N) R2 D Fтр 

(ср), %
DFтр

(N = 5 кН), %
f

(N = 3.5 кН)

1 Al/(A+T) y = 0.0037x + 12,47 0.991 –11.41 –15.92 0.0075

2 Al/T/ГКЖ y = 0.0043x + 12.15 0.986 –7.42 –5.99 0.0075

3 Al/T/A y = 0.0048x + 10.81 0.992 –7.75 –3.69 0.0079

4 Al/A y = 0.0050x + 12.05 0.997 –1.05 –1.4 0.0089

5 И-20 (без добавки) y = 0.0050x + 12.29 0.994 0 0 0.0089

6 Al/T y = 0.0050x + 11.86 0.999 –1.52 0.13 0.0087

7 Al/Т/Т/ГКЖ y = 0.0049x + 12.49 0.993 –0.21 0.89 0.0085

8 Al/Т/Т/Т/ГКЖ y = 0.0048x + 12.50 0.995 –0.20 0.88 0.0086

9 Al/T/T y = 0.0051x + 11.59 0.994 –1.59 0.89 0.0086

10 Al/ГКЖ y = 0.0048x + 13.22 0.994 2.32 3.8 0.0086

11 Al/A/T y = 0.0050x + 12.68 0.992 1.96 3.95 0.0085

12 Al (ПАП-2) y = 0.0065x + 11.74 0.997 12.61 20 0.0101

Обнаруженное благоприятное воздей-
ствие Т — подслоя на антифриционные ха-
рактеристики трибосистем, связанное с не-
большими размерами молекул триамона 
и стерической доступностью атома азо-
та, способствует стабилизации структуры 
и свойств поверхностного слоя металла. По-
лученные результаты обосновывают даль-
нейший путь использования программ моди-
фицирования с нанесением Т — подслоя, как 
связующего с внешними монослоями, для 
достижения необходимых свойств адсорб-
ционно-модифицированных металлов и ге-
терогенных систем на их основе. В частно-
сти, введение Т — подслоя, как следует из 

данных табл., является весьма тонким ин-
струментом регулирования отклонения от 
линейности уравнений, описывающих взаи-
мосвязь Fтр и нагрузки N, а также — величи-
ны свободного члена (B) в уравнениях. По-
следний может изменяться от 10.8 до 13.2 
и в уравнении граничного трения вида y = Ax 
+ B является слагаемым, ответственным за 
силы межмолекулярного притяжения в три-
бологической паре.
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Теллур широко используется для легиро-
вания антимонида индия при выращивании 
последнего в виде слитков по методу Чох-
ральского. В полупроводниковой техноло-
гии нередко применяется метод. Пары серы 
и селена химически взаимодействуют с ан-
тимонидом индия, разрушая его поверхность 
[1, 2], что делает невозможным легирова-
ние InSb этими элементами из газовой фазы. 
В настоящей работе мы исследовали взаимо-
действие антимонида индия с парами теллу-
ра, что может иметь значение для разработки 
технологии приборов на основе InSb.

Для исследований использовался выра-
щенный по методу Чохральского в направле-
нии <100> легированный теллуром антимо-
нид индия n — типа проводимости с концен-
трацией носителей заряда 4.5·1017 см–3. Из 
слитка вырезали пластины толщиной 2 мм, 
а из последних вырезали образцы размером 
5×8×2.5 мм3. Данные образцы со всех сторон 
шлифовали на корундовом порошке, уда-
ляя с каждой стороны слой ~ 100 мкм, а за-
тем химически полировали в смеси HNO3: 
HF: CH3COOH = 5:3:3 (травитель CP-4). Да-
лее образцы взвешивали с точностью 2·10–

5 г, помещали в кварцевую ампулу с пере-
тяжкой, на дне которой находились кусоч-
ки теллура, засыпанные сверху кварцевой 
крошкой. Ампулу с образцом откачивали до 

давления 3·10–5 бар и отпаивали. Затем ам-
пулу помещали в предварительно нагретую 
до необходимой температуры печь и выдер-
живали там заданное время, после чего из-
влекали из печи и закаливали погружением 
в воду. Затем ампулу вскрывали и извлека-
ли образец. Температуру отжигов изменяли 
в пределах 350 ÷ 480 °C, а их продолжитель-
ность от 1 до 64 часов. В ходе отжигов на 
участке между образцом и источником тел-
лура внутренняя поверхность ампул покры-
валась темным налетом.

Поверхности отожженных образцов на 
вид оказывались неоднородными. Условно 
их можно разбить на три области, разделен-
ные плавными границами, перпендикуляр-
ными к оси ампулы, в которой он находился. 
Исследование поверхности таких образцов 
с помощью сканирующей электронной ми-
кроскопии с рентгеновским люминесцент-
ным микроанализом показало, что на по-
верхности образцов антимонида индия в ре-
зультате отжига в парах теллура образуется 
слой сурьмы, внешняя поверхность которо-
го содержит незначительные концентрации 
теллура и индия. Исследования сколов об-
разцов показали, что толщина слоя сурьмы 
на поверхности образца непостоянна, а сам 
слой имеет губчатую структуру. Масса об-
разцов в зависимости от продолжительности 
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отжигов изменялась неоднородно, но прак-
тически она всегда оказывалась меньше, чем 
у исходных образцов. При этом прослежива-
ется тенденция увеличения по абсолютной 
величине изменения массы образцов с ро-
стом температуры и продолжительности от-
жигов. С помощью рентгеновского фазового 
анализа установлено, что на поверхности об-
разцов присутствуют фазы сурьмы и теллу-
рида индия (InTe). На наш взгляд, различия 
в поведении антимонида индия при отжи-
гах в парах теллура по сравнению с отжига-
ми в парах серы и селена [1, 2] связаны с от-
носительно низким давлением пара теллура 
и его меньшей химической активностью как 
неметалла.
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Эффект резистивного переключения 
привлекает значительное внимание в связи 
с возможностью его применения в микросхе-
мах электронной памяти ReRAM (Resistive 
Random Access Memory). Перспективными 
материалами для новой ReRAM являются 
бинарные оксиды переходных металлов (V, 
Ti, Nb, Ta, Ni, Zr и др.) [1—3] ввиду отно-
сительной простоты их синтеза, а также воз-
можности переключения монополярными 
импульсами, что упрощает схемотехнику ко-
нечной микросхемы памяти.

 Для реализации эффекта резистивного 
переключения в металл-оксид-металл струк-
турах принципиально необходим процесс их 
электрической формовки (ЭФ), который пред-
ставляет собой диэлектрический пробой, то 
есть резкое, скачкообразное изменение прово-
димости оксидного слоя при ограничении про-
ходящего тока. ЭФ передает исходной струк-
туре со свойствами полупроводника или 
изолятора (высокоомное состояние «OFF») 
свойства структуры с металлическим пове-
дением проводимости (низкомное состоя-

ние «ON»), в котором в последующем долж-
но наблюдаться переключение с памятью.

 Процессу образования проводящего 
канала при ЭФ предшествует предпробой-
ные эффекты [4]: электро- и термогенерации 
дефектов в кристалле, электронные перехо-
ды и ударная ионизация, которые ведут к соз-
данию каналов электронного тока — стриме-
ров со временем развития менее ~0.7 ns [5]. 
Далее идет термический этап ЭФ, то есть про-
цесс расширение проводящего канала, опре-
деляемый плотностью энергии, рассеиваемой 
в результате пробоя, и отношением времени 
разрядки конденсаторной структуры ко време-
ни рассеивания энергии проводящим каналом.

Нами произведено экспериментальная 
реализация и моделирование этих процес-
сов на основе экспериментальной Pt/NiO/
Pt структуры. Пленка NiO толщиной 50 nm, 
наносилась магнетронным распылением 
NiO в атмосфере Ar с добавлением кислоро-
да. Платиновые электроды имели площадь 
5×5 mm2 и толщину 500 nm. Для ограничения 
тока пробоя последовательно структуре ста-
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вилось сопротивление Rad = 1 kW и принима-
лись меры по уменьшению паразитной емко-
сти подводов. Отметим, что характеристики 
переключения имели стабильный характер 
до 104 циклов с некоторым разбросом напря-
жения перехода «OFF-ON».

Расчет совместного нестационарно-
го распределения температуры и плотности 
тока в процессе пробоя и расширения про-
водящего канала производился в цилиндри-
ческой геометрии с передачей тепла как в ра-
диальном направлении, так и на электроды, 
с учетом зависимости параметров материала 
(теплоемкость, теплопроводность и электро-
проводность) от температуры и потерь тепла 
на плавление NiO. Заданными являются тол-
щина пленки NiO, напряжение пробоя, зна-
чение ограничения тока Io и емкости струк-
туры С. Границей токового канала считается 
граница расплавления NiO.

Система уравнений теплопроводности 
и непрерывности тока в цилиндрической ге-
ометрии решалась методом конечных раз-
ностей на неравномерной сетке с использо-
ванием консервативного интегро-интерпо-
ляционного алгоритма [6]. В процессе счета 
при достижении в граничной с каналом ячей-
ке температуры плавления NiO, температура 
в ячейке фиксировалось до накопления при-
хода в ячейку тепловой энергии, равной те-
плоте плавления. После этого эта ячейка пе-
реходила в канал разряда.

На основании проведенного расчета, ко-
торое дает хорошее согласие с нашим экспе-
риментом и результатами работы [7], можно 
сделать следующие выводы:

Проводящий канал можно идентифици-
ровать с областью проплавления NiO при 
пробое промежутка. Сечение проводяще-
го канала, неоднородно по длине сужаясь 
к электродам, и определяется максимальным 
током при пробое, существенный вклад в ко-
торый может вносить паразитная емкость. 
Существует минимальный радиус канала 
(rmin ~1.6 nm) и начальный ток (Im~ 0.2 mA) 
определяемые развитием стримеров, при ко-
торых плавление структуры NiO не дости-
гается и расширение канала отсутствует. 

В этом случае канал не стабилизирован и мо-
жет иметь большой разброс параметров. Для 
оценки радиуса расширения канала, его со-
противления и температуры применимы при-
ближенные аналитические аппроксимации:

 ,

 ,

 , (1)

где Im (mA) — общий эффективный ток в ка-
нале, Io(mA) — ограничительный ток ЭФ, 
определяемый источником или добавочным 
сопротивлением, Imс (mA) — емкостной ток, 
Ubr (V) — напряжение пробоя, С (pF) — ем-
кость структуры и подводов питания, Rk (W) 
и l (nm)– сопротивление и длина канала. Эти 
приближения могут быть использованы для 
оценки ЭФ структуры на основе NiO с устой-
чивыми параметрами переключения. Боле 
того, множители при степенных функциях 
в (1) фактически определяются только па-
раметрами материала, то есть эти зависимо-
сти достаточно универсальны и могут быть 
сравнимы с ЭФ RERAM структур на основе 
других оксидов переходных металлов.
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Механоактивация является одним из наи-
более простых и распространенных мето-
дов синтеза высокодисперсных металличе-
ских материалов для различных приложе-
ний, в том числе для создания наполнителей 
для металл-полимерных композитов [1]. Ис-
пользование различных органических сред 
позволяет управлять фазовым составом по-
рошков, формой, размерами и химически 
модифицировать поверхность частиц. По-
верхностно-активные вещества (ПАВ) ока-
зывают пластифицирующее действие и по-
зволяют получать частицы пластинчатой 
формы [2]. Поскольку порошки характери-
зуются развитой поверхностью, их свойства 
существенным образом зависят от строения 
поверхностных слоев. В отличие от других 
способов модификации поверхности метал-
лов органическими молекулами, при меха-
нохимической обработке постоянно форми-
руется свежеобразованная поверхность, ха-
рактеризующаяся высокой химической 
активностью. Взаимодействие органиче-
ских молекул с такой поверхностью приво-
дит к разнообразным процессам, в том чис-
ле к адсорбции, дегидрированию, разложе-
нию функциональных групп и т. п. [3]. При 
этом структура адсорбционного слоя ПАВ на 
механоактивированных порошках может су-
щественно отличаться от структуры адсорб-
ционных слоев, сформированных в более 
равновесных условиях, например, при осаж-
дении из паровой фазы или раствора.

Одним из наиболее информативных ме-
тодов для изучения пространственного рас-
положения органических молекул в пленках 
и адсорбционных слоях на различных поверх-
ностях является NEXAFS-спектроскопия 
(околопороговая тонкая структура спектров 
рентгеновского поглощения). Чувствитель-
ность NEXAFS-спектров к молекулярной 

ориентации обусловлена тем, что интенсив-
ности резонансов в спектрах меняются в за-
висимости от направления вектора электри-
ческого поля рентгеновского излучения от-
носительно осей молекулярной симметрии 
[4]. Однако, работы с использованием по-
ляризационных зависимостей NEXAFS-
спектров проводятся на качественно под-
готовленных субстратах (атомарно-гладких 
поверхностях, монокристаллах). Примени-
мость этого подхода к порошковым матери-
алам вызывает сомнения, поскольку порош-
ковые образцы характеризуются высокой 
шероховатостью и вектор электрического 
поля рентгеновского пучка может быть по-
разному направлен относительно поверх-
ностей различных частиц и, соответствен-
но, относительно осей молекулярной симме-
трии адсорбированных молекул. Это может 
привести к отсутствию выраженной поля-
ризационной зависимости NEXAFS даже 
в случае формирования высокоупорядочен-
ных пленок на поверхности частиц.

В данной работе нами сделана попытка 
исследовать пространственное расположе-
ние молекул в пленках н-перфторнонановой 
и стеариновой кислот, формирующихся в ус-
ловиях высокоэнергетического измельчения 
частиц железа в присутствии указанных ве-
ществ, методом NEXAFS-спектроскопии 
(синхротрон BESSY II, HZB). Благодаря дей-
ствию ПАВ полученные частицы имели пла-
стинчатую форму, при нанесении из суспен-
зии они укладывались параллельно плоско-
сти подложки. При проведении исследований 
меняли угол между рентгеновским пучком 
и подложкой, на которой были осаждены ис-
следуемые частицы. Чтобы избежать оши-
бок, связанных с влиянием неоднородности 
частиц, исследования проводили в широком 
диапазоне углов с малым шагом. Только си-
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стематические и последовательные измене-
ния спектров могли свидетельствовать о на-
личии поляризационной зависимости, свя-
занной с пространственным расположением 
молекул на поверхности частиц.

По изменению интенсивностей резонан-
сов от σ* (C—С) связей и σ* (C-F) и σ* (C-
H) связей в C K и F K спектрах показано, что 
молекулы ПАВ на поверхности механоакти-
вированных частиц расположены преиму-
щественно перпендикулярно поверхности 
частиц. Такое расположение является харак-
терным для адсорбционных слоев длинно-
цепочечных кислот. Процессы частичного 
дефторирования или дегидрирования хво-
стов ПАВ, протекающих при их взаимо-
действии с железом, не приводят к суще-
ственному изменению пространственной 
ориентации молекул или значительному раз-
упорядочению адсорбционного слоя. В слу-
чае н-перфторнонановой кислоты поляриза-
ционная зависимость для π* (С=O) резонанса 
свидетельствует о бидентатном связывании 
карбоксилатной группы с атомами железа 
на поверхности, причем плоскость карбок-
силатной группы находится под небольшим 
углом к поверхности. Угловая зависимость 
C1s-спектров (РФЭС) показала повышенную 
концентрацию кислородсодержащих групп 
в более глубоком слое непосредственно на 
поверхности частиц, что хорошо согласуется 
с полученными NEXAFS-результатами.

Проведено сравнение пленок стеарино-
вой кислоты на железе, полученных при ме-
ханоактивации (на порошке) и осаждением 

из раствора (на пластинке). На порошке по-
ляризационная зависимость NEXAFS спек-
тров оказалась более выраженной, чем на 
пластинке. Этот результат свидетельствует 
о более интенсивной модификации поверх-
ности частиц молекулами ПАВ и формиро-
вании более плотных слоев молекул в усло-
виях высокоэнергетической активации ме-
талла.

Работа выполнена при поддержке 
РФФИ, проект № 13-03-96096_р_урал.
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ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКА YFeO3 С ПРИМЕНЕНИЕМ 
МИКРОВОЛНОВОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ
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Особенности свойств ферритов, такие 
как сочетание малой электропроводности 
и высокой диэлектрической проницаемо-
сти, сделали их незаменимыми во многих 
областях техники СВЧ. Ферриты применя-

ют в качестве поглотителей электромагнит-
ных волн, запоминающих устройств, посто-
янных магнитов.

Микроволновый синтез является пер-
спективным методом получения веществ, 
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т. к. приводит к увеличению скорости ре-
акции, существенно снижает энегрозатра-
ты. Для синтеза YFeO3 в качестве прекурсо-
ров применяли: нитрат иттрия Y(NO3)3•6H2O 
чда CAS13494—98, нитрат железа (III) 
Fe(NO3)3•9H2O ч ТУ 6-09-02-553-96, в каче-
стве осадителей: гидроксид натрия NaOH(20 %) 
чда ГОСТ 432877, гидрокарбонат натрия 
NaHCO3 хч ГОСТ 4201—79.

Для первого образца (рис. 1) рас-
считанные количества Y(NO3)3•6H2O 
и Fe(NO3)3•9H2O растворяли в 50 мл воды, за-
тем добавили стехиометрическое количество 
20 %-го р-ра NaOH. На раствор воздейство-
вали микроволновым излучением мощно-

стью W 800 Вт в течение 25 мин. Для второго 
образца (рис. 2) был произведен перерасчет 
количеств кристаллогидратов Y(NO3)3•6H2O 
и Fe(NO3)3•9H2O, а в качестве осадителя при-
менялся NaHCO3. Время микроволновой об-
работки реакционной смеси — 5 мин.

После охлаждения до комнатной темпе-
ратуры выпавший осадок отделяли от рас-
твора фильтрованием, сушили на воздухе 
и отжигали в муфельной печи при 800 °C 
первый образец — в течение 2 часов, вто-
рой — 1 час. Фазовый состав полученных 
наночастиц определяли методом рентгено-
фазового анализа (РФА) на дифрактометре 
Thermo ARL X’tra.

Рис. 1. Дифрактограмма YFeO3 (осадитель NaOH микроволновый синтез 25 мин, отжиг при 800 °C 2 часа)

Рис. 2. Дифрактограмма YFeO3 (осадитель NaHCO3, время микроволнового синтеза 5 мин, отжиг при 
800 °C 1 час.)
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По данным РФА образец, при синтезе ко-
торого использовали NaOH (рис. 1), пред-
ставляет собой YFeO3, содержащий включе-
ния оксидов Y2O3 и Fe2O3.

Применение в качестве осадителя 
NaHCO3 приводит к тому, что синтезирован-
ный порошок является практически чистым 
ферритом иттрия, в очень малом количестве 
содержащий Y2O3 (рис. 2). Пики, характерные 
для Fe2O3 на дифрактограмме отсутствуют.

Так как NaOH является сильной щёлочью 
(pH = 13), кристаллизация YFeO3 в сильно-
щелочных условиях не происходит полно-
стью, что может быть связано с большим 
размером частиц гидроксидов, образующих-
ся в результате реакции прекурсоров и оса-
дителя. Водный раствор гидрокарбоната на-
трия является слабоосновным (pH= 8,4), по-
этому при добавлении NaHCO3 в исходный 
раствор скорость гидратообразования мед-

леннее, чем в случае добавления NaOH. Это 
приводит к образованию меньших частиц ги-
дроксидов, вследствие чего после термооб-
работки кристаллизация YFeO3 завершается.

Таким образом, использование в каче-
стве осадителя NaHCO3 вместо NaOH позво-
ляет синтезировать феррит иттрия с мини-
мальным содержанием примеси при времени 
микроволнового воздействия всего 5 минут 
и временем отжига 1 час.
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МАГНЕТРОННО СФОРМИРОВАННЫХ ГЕТЕРОСТРУКТУР VxOy/GaAs
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Целью данной работы явилось установле-
ние зависимости морфологии поверхности, 
микроструктуры и фазового состава оксид-
ных пленок, сформированных на поверхно-
сти GaAs методом магнетронного распыле-
ния, от режима термооксидирования.

Слои VxOy наносили на пластины GaAs 
(АГЧЦ-1, <100>, легирован цинком) магне-
тронным распылением из ванадиевой мише-
ни чистотой 99,20 % (Covap II, атмосфера ар-
гон + кислород). Толщину напыленных слоев 
(она составляла 32 ± 1 нм) и пленок, выра-
щенных термооксидированием этих гетеро-
структур, контролировали на спектральном 
эллипсометре (СЭ) «Эллипс-1891». Оксиди-
рование образцов, сформированных методом 
магнетронного распыления, проводили в про-
точном кварцевом реакторе горизонтальной 

печи резистивного нагрева (МТП-2М-50-500) 
с точностью регулировки температуры ± 1 °C 
(ОВЕН ТРМ-10) при 500, 530 и 550 °C в тече-
ние 60 минут. Полученный слой на поверхно-
сти GaAs состоит из V2O5 и V2O3 (РФА). На-
личие оксида ванадия (III) объясняется тем, 
что процесс напыления происходил в атмос-
фере смеси газов в соотношении 3:1 (Ar+O2, 
недостаточное количество кислорода), поэто-
му образовался слой, состоящий из смеси ок-
сидов. В связи с этим в работе использовали 
обозначение сформированных гетерострук-
тур как VxOy/GaAs.

Морфологию поверхности гетерострук-
тур VxOy/GaAs как до, так и в процессе ок-
сидирования, исследовали методом атомной 
силовой микроскопии (АСМ) на сканирую-
щем зондовом микроскопе Solver P47 Pro 
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корпорации NT-MDT в полуконтактном ре-
жиме в различных точках поверхности.

Для гетероструктур VxOy/GaAs, сфор-
мированных магнетронным напылением, 
до термооксидирования (рис. 1.) характер-
на гладкая поверхность слоя хемостимулято-
ра, высота перепадов рельефа составляет ~ 
10 нм (АСМ).

Рис. 1. АСМ-изображение поверхности GaAs 
с магнетронно нанесённым VxOy, область скани-

рования 5×5 мкм

В процессе оксидирования максимальная 
неоднородность пленок имеет место при тем-
пературе 500 °C после 30 минут, высота пе-
репадов рельефа составляет ~110 нм. Сред-
ний размер кристаллитов — 140×100 нм. 
При последующем оксидировании рельеф 
поверхности постепенно выравнивается к 45 
минутам (высота перепадов рельефа состав-
ляет ~80 нм) с дальнейшим выравниванием 
к 60 минутам (высота перепадов рельефа со-
ставляет ~55 нм), средний размер зерен — 
130×80 нм (АСМ) (рис. 2).

Рис. 2. АСМ-изображение поверхности GaAs 
с магнетронно нанесённым VxOy после термоок-
сидирования при температуре 500 °C в течение 
60 мин. Размер области сканирования 5×5 мкм

Динамика изменения морфологии по-
верхности GaAs с магнетронно нанесенным 
VxOy после термооксидирования при темпе-
ратурах 530 °C и 550 °C в течение 60 минут 
представляет собой картину, аналогичную 
таковой для 500 °C после 30 минут. После 60 
минут оксидирования при 530 °C формиру-
ется зернистая пленка, со средним размером 
кристаллитов ~140×90 нм, зерна ориентиро-
ваны в одном направлении. Высота перепа-
дов рельефа ~ 60 нм. Таким образом, можно 
утверждать, что получены наноструктуриро-
ванные пленки (АСМ).

Результаты исследования образцов мето-
дом РФА на рентгеновском дифрактометре 
Termo-scientific ARL X’tra показали, что со-
став пленок, сформи-рованных термоокси-
дированием гетероструктур VxOy/GaAs при 
500, 530 и 550 °C в течение 60 минут, прак-
тически идентичен и включает Ga2O3, As2O5, 
V2O5 и V2O3 (табл. 1).

Таблица 1. Идентифицированные фазы для гетероструктур VxOy/GaAs 
после термооксидирования при температурах 500, 530, 550 °C в течение 60 минут

Образец (температура термоокси-
дирования) Межплоскостное расстояние dhkl Определяемая фаза

1 2 3

VxOy/GaAs (500 °C)

4,2423 As2O5

4,3871; 3,4155 V2O5

2,8265 GaAs
2,4732; 2,2462 V2O3

2,6515 Ga2O3

2,0133 VO2
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Окончание табл. 1

1 2 3

VxOy/GaAs (530 °C)

4,2448 As2O5
4,3871; 3,4166 V2O5

2,8255 GaAs
2,4732; 2,2445 V2O3

2,6522 Ga2O3
2,0144 VO2

VxOy/GaAs (550 °C)

4,2448 As2O5
4,3871; 3,4177 V2O5

2,8259 GaAs
2,4736; 2,2447 V2O3

2,6525 Ga2O3
2,0141 VO2

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы (проект № 225) 

и поддержана грантом РФФИ № 13-03-
00705-а.

Результаты исследований получены на 
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Цементный бетон — это искусственный 
строительный материал, полученный в ре-
зультате затвердевания растворной смеси, 
состоящей из вяжущего вещества (цемен-
та), воды и заполнителя. В процессе твер-
дения и формировании структуры цемент-
ного камня происходит химическое взаи-
модействие свободной воды с цементом, 
а также испарение влаги. Определение ха-
рактеристик строительных материалов, вла-
госодержание которых может претерпевать 
значительные изменения, требует проведе-
ния исследований влияния влажности на их 
параметры [1]. Важное место в ряду экспе-
риментальных методов изучения взаимодей-
ствия воды с дисперсной матрицей занима-
ют электрофизические методы, в том числе 
различные варианты диэлектрической спек-
троскопии [2—5].

Применение органических поверхност-
но-активных веществ (ПАВ) является эф-
фективным способом модифицирования 
цементных смесей, влияющим на гидро-
фильно-гидрофобные характеристики ком-
понентов и межфазные взаимодействия. Не-
смотря на значительное количество исследо-
ваний роли ПАВ в формировании структуры 
и свойств цементных систем твердения, за-
дача поиска эффективных, технологичных, 
экономичных и экологически безопасных 
пластификаторов является актуальной. Од-
ним из перспективных путей решения этой 
фундаментальной задачи представляется ис-
пользование обработки сухих цементных 
смесей в парах ограниченно-летучих чет-
вертичных соединений аммония (алкамона, 
триамона), эффективность которых в управ-
лении поверхностными свойствами нано-
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порошков металлов не только теоретически 
обоснована, но и проверена на практике [6]. 
Четвертичные соли аммониевых оснований, 
являющиеся поверхностно-активными веще-
ствами катионного типа, достаточно широко 
используются в качестве смягчителя и анти-
статика в текстильном, трикотажном и дере-
вообрабатывающем производстве. Примене-
ние триамона (химический состав выража-
ется формулой [(HOC2H4)3N

+CH3][CH3SO3¯]) 
для управления поверхностными свойства-
ми цементных систем является новым.

В качестве объекта исследования был 
выбран портландцемент без добавок марки 
М500 D0 (ГОСТ 31108—2003). Из цементно-
го порошка при давлении 300 bar. прессова-
лась таблетка диаметром 10 mm и толщиной 1 
mm с оловянной фольгой в качестве верхнего 
и нижнего электродов. Электрофизические 
характеристики сформированных конденса-
торных структур (емкость, сопротивление, 
тангенс угла диэлектрических потерь) изме-
ряли в частотном диапазоне 12 Hz — 100 kHz 
с помощью LCR-метра (Goodwill-819), с ус-
реднением по десяти измерениям.

Как было показано ранее для широкой 
группы материалов [7,8], зависимость элек-
трической емкости конденсаторных струк-
тур с гидрофильными диэлектриками от 
относительной влажности окружающего 
воздуха определяется количеством сорбиро-
ванной воды и характером ее распределения 
в диэлектрике, поэтому зависимость емкости 
от относительной влажности в этом случае 
имеет качественный вид изотермы адсорб-
ции паров воды данным диэлектриком.

На низких частотах измерительного сиг-
нала значительный вклад в величину элек-
трической емкости дает перезарядка меж-
фазных границ (эффект Максвелла—Вагне-
ра), поэтому оценка значения эффективной 
диэлектрической проницаемости оказывает-
ся завышенной по сравнению с измерениями 
на высоких частотах.

На высокой частоте емкость определяет-
ся, в основном, количеством свободной воды 
в диэлектрике. Цемент незначительно сорби-
рует пары воды при относительной влажно-
сти до 75 % (моно- и полимолекулярная ад-
сорбция), после чего на кривой C(p/ps) на-

блюдается существенный рост с выходом на 
насыщение при p/ps ≥ 85 %. Это может сви-
детельствовать о капиллярном механизме 
конденсации водяного пара в порах с харак-
терным диаметром ~ 10 nm. Обработка це-
мента в парах триамона приводит к суще-
ственному повышению его гидрофобности. 
Электрическая емкость незначительно по-
вышается до p/ps = 85 %, оставаясь при сто-
процентной влажности на порядок меньше 
ее величины для необработанного цемента. 
Обнаруженный эффект может быть исполь-
зован при промышленном изготовлении су-
хих строительных смесей.

Таким образом, измерение электрической 
емкости конденсаторных структур с диэлек-
триком на основе цемента в условиях кон-
тролируемой влажности может быть полез-
но для предварительного анализа эффектив-
ности модификаторов строительных смесей.
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В ВОДНЫХ СУЛЬФАТНЫХ РАСТВОРАХ
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В работе построена диаграмма электрохимического равновесия Zn — SO4
2– — H2O, пред-

ставленная на рис. 1.

Рис. 1. Диаграмма E — pH системы Zn — SO4
2– — H2O при 25 °C, 1 бар (воздух) и 2

4SO
a -  = 1 моль/л
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На рис. 1 можно выделить 27 областей 
преобладания: I — Zn + H2S +H2(г); II — Zn 
+ HS– + H2(г); III — Zn + S2– + H2(г); IV — ZnS 
+ S2– + H2(г); V — ZnS + HS– + H2(г); VI — ZnS 
+ H2S + H2(г); VII — ZnS + H2S; VIII — ZnS + 
HS–; IX — ZnS + S2– + H2(г); X — ZnS + S2O3

2–; 
XI — ZnS + S4O6

2–; XII — Zn2+, S4O6
2–; XIII — 

Zn2+, H2SO3; XIV — Zn2+, HSO3
–; XV — Zn2+, 

HSO4
–; XVI — Zn2+, SO4

2–; XVII — SO4
2– 

+ ZnSO4∙Zn(OH)2; XVIII — ZnS + SO4
2– ; 

XIX — Zn(OH)2 + SO4
2–; XX — Zn(OH)2 

+ SO4
2– + O2(г); XXI — ZnO2 + SO4

2– + O2(г); 
XXII — ZnSO4∙Zn(OH)2 + SO4

2– + O2(г); XXIII 
—; XXIV — Zn2+, SO4

2– + O2(г); XXV — Zn2+, 
HSO4

– + O2(г); XXVI — Zn2+, S2O8
2– + O2(г); 

XXVII — ZnO2 + S2O8
2– + O2(г).

Здесь: I—III — область иммунности (тер-
модинамической устойчивости) цинка, IV—
XI, XVIII — область сульфидной пассивно-
сти. Вне зависимости от потенциала в обла-

сти сульфидной пассивности состав пленки 
остается одинаковым и состоит из сульфи-
да цинка ZnS. Области XII—XVI и XXIV—
XXVI — это области, которые отвечают за 
активное растворение цинка в кислых рас-
творах, XVII и XXII — области пассивно-
сти, при которой на поверхности образуется 
пленка ZnSO4∙Zn(OH)2.

Также построены поляризационные кри-
вые в интервале потенциалов, соответству-
ющему диаграмме Е — рН. Снятие кривых 
осуществлялось в потенциодинамическом 
режиме при скорости развертки потенциала 
10 мВ/с. Испытания проводились без пред-
варительной поляризации или выдержки об-
разцов в рабочем растворе при температуре 
25 °C в 1М сульфат-содержащих растворах 
с подкислением серной кислотой до опреде-
ленного значения рН. Полученные поляриза-
ционные кривые представлены на рис. 2.

Рис. 2. Поляризационные кривые цинка в сульфат-содержащих растворах

Наблюдается, что при потенциале око-
ло 0 В происходит уменьшение тока. По-
сле образующегося перегиба ток характерно 
увеличивается в более кислой среде (рН 2) 
и принимает некоторое предельное значение 
при рН 6, то есть в нейтральной среде. Зна-
чение этого тока достаточно большое в силу, 
во-первых, достаточно высокой активности 
цинка, а также из-за сильно положительно-

го потенциала. По-видимому, при потенци-
але положительнее 0 В происходит резкое 
изменение механизма растворения цинка 
в нейтральных 1М сульфатных растворах. 
Очевидно, это следствие образования но-
вых соединений предположительно гидрок-
сисульфата цинка (рис. 1) термодинамически 
стабильного в этих условиях.
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Природа атомного микромеханизма 
структурной релаксации металлических сте-
кол до сих пор остается неизвестной. Мы по-
лагаем, что перспективным подходом для 
понимания природы этого явления являет-
ся межузельная теория (МТ) [1]. В рамках 
МТ плавление кристаллов происходит за 
счет быстрого роста числа равновесных де-
фектов — межузельных гантелей. Экспонен-
циальный рост концентрации дефектов вы-
зывает потерю механической стабильности 
решетки, сопровождаемой стремительным 
снижением модуля сдвига. Это приводит 
конденсированную фазу в новое состояние, 
характеризуемое очень низким, но не нуле-
вым, модулем сдвига — состояние равно-
весной жидкости, в котором «дефекты» со-
храняют свою индивидуальность. После бы-
строй закалки расплава «дефекты» частично 
замораживаются, поэтому структурную ре-
лаксацию металлического стекла можно рас-
сматривать как изменение концентрации за-
мороженных «дефектов». В жидком и сте-
клообразном состояниях такие структурные 
конфигурации («дефекты») являются скорее 
неотъемлемыми элементами структуры. Их 
не следует рассматривать как дефекты в об-
щем понимании этого термина.

В данной работе МТ используется для 
получения спектра энергий активации 
(СЭА) 0n , т. е. распределения числа «дефек-
тов» в зависимости от энергии активации 0E
. C одной стороны, n0 может быть вычислен 
с использованием экспериментальных дан-
ных по релаксации модуля сдвига [2]:

 ( ) ( )1 0
0 0

0

,
rt

G Edn E
dE G

β- D
=

где – relG G GD =  — изменение модуля 
сдвига в результате структурной релакса-
ции, G — модуль сдвига в исходном состо-
янии, relG  — модуль сдвига в релаксирован-
ном состоянии, rtG  — модуль сдвига стекла 
при комнатной температуре и β  — сдвиго-
вая восприимчивость. С другой стороны, тот 
же самый спектр может быть вычислен из 
калориметрических данных, т. е. из теплово-
го потока как функции температуры:

 ( ) ( )0
0 0 ,

rt

W E
n E

TAG
r

D
=



где  –  relW W WD = , W  — тепловой по-
ток в исходном состоянии, relW  — тепловой 
поток в релаксированном состоянии, r  — 
плотность стекла, T  — скорость нагрева, 
A  — параметр зависящий от скорости на-
грева.

Из рис. 1 видно, что спектры, построен-
ные из независимых данных калориметрии 
и модуля сдвига, близки друг к другу. Суще-
ствует очень хорошее согласие между эти-
ми спектрами в диапазоне энергий актива-
ции 1.15≤ 0E ≤1.65 эВ. Для энергии 0E  >1.65 
эВ величина n0, вычисленная из данных для 
модуля сдвига, показывает относительно 
бо́льший разброс. Причина этого обуслов-
лена ростом затухания вблизи температуры 
стеклования и соответствующим снижением 
точности определения модуля сдвига. Тем не 
менее, соответствие между спектрами, рас-
считанными из данных ДСК и модуля сдви-
га является удовлетворительными даже при 
значениях 0E ≥1.65 эВ.

Интегрирование СЭА позволяет опреде-
лить абсолютную концентрацию Δc дефек-
тов, отожжённых во время структурной ре-
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лаксации. Это можно сделать двумя разны-
ми способами:

 
( )

0

0

0 0

f

i

E

w w
E

c n E dED = ∫  и ( )
0

0

0 0

f

i

E

g g
E

c n E dED = ∫ ,

где wcD  определяется из спектра ( )0wn E , по-
лученного из данных ДСК, а gcD  из спектра 

( )0gn E , полученного из данных по релакса-
ции модуля сдвига. Пределы интегрирова-
ния 0

iE  и 0
fE  соответствуют энергии актива-

ции для которой наблюдается нулевая n0, т. е. 
для стекла Pd41.25Cu41.25P17.5 это условие соот-
ветствует 0 1,16iE =  эВ и 0 1,77fE =  эВ для 

wn , 0
fE = 1,76 эВ для gn . Оба метода дают 

почти одинаковое значение концентрации 
дефектов, отожжённых при структурной ре-
лаксации: 0,00165wcD =  и 0,00161gcD =  .

Рис. 1. Спектр энергий активации структурной 
релаксации стекла Pd41.25Cu41.25P17.5, вычисленный 
из данных ДСК и данных по релаксации моду-

ля сдвига

Таким образом, в настоящей работе в рам-
ках МТ использованы два метода для опреде-
ления спектра энергий активации — из кало-
риметрических данных и данных по релак-
сации модуля сдвига. Показано, что спектры, 
восстановленные из независимых (!) дан-
ных хорошо соответствуют друг другу. С ре-
зультатами, кратко представленными в дан-
ном докладе, можно подробнее ознакомить-
ся в работе [3].
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При создании ИК-оптоэлектронных при-
боров легированные галлием монокристал-
лы и тонкие пленки теллурида свинца об-
ладают рядом серьезных преимуществ по 

сравнению с основными конкурентами — 
твердыми растворами Cd1–xHgxTe или InSb 
[1—3]. Недавно для PbTe, легированного 
примесными атомами металлов с перемен-
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ной степенью окисления, было установлено 
явление фотопроводимости в терагерцовой 
области спектра, что повышает конкурент-
носпособность этого материала при созда-
нии оптоэлектронных приборов [4]. Как из-
вестно, функциональные свойства легиро-
ванного галлием PbTe зависят не только от 
концентрации примесных атомов, но и спо-
соба легирования [5]. Поэтому актуальной 
задачей является создание метода выращи-
вания пленок PbTe, легированных Ga непо-

средственно в процессе синтеза, с наперед 
заданным содержанием примесных атомов.

Целью настоящей работы является мо-
делирование оптимальных эксперименталь-
ных режимов модифицированного мето-
да «горячей стенки» (соотношение значе-
ний парциальных давлений металлических 
компонентов, температура подложки и др.) 
для синтеза тройных пленок Pb1–zGazTe1±d/Si 
с контролируемым содержанием примесных 
атомов галлия.

Рис. 1. Зависимость значений коэффициента K2 для пленок Pb1–zGazTe от величин парциального дав-
ления галлия pGa и интегрального давления Pint над исходными расплавами GaxPb1–x (а); (б) K2 — pGa — 
проекция; (в) K2 — Pint — проекция; 1 — Ga0,15Pb0,85; 2 — Ga0,25Pb0,75; 3 — Ga0,35Pb0,65; 4 — Ga0,50Pb0,50; 
5 — Ga0,70Pb0,30; 6 — Ga0,85Pb0,15; 7 — Ga0,90Pb0,10; 8 — Ga0,95Pb0,05 (температура подложки Tsub = 623 K)
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Для достижения поставленной цели были 
обобщены экспериментальные данные, по-
лученные ранее при изучении процессов су-
блимации и испарения расплавов системы 
Ga — Pb [6], а также результаты моделирова-
ния процесса направленного синтеза пленок 
GayPb1–y [7]. Было показано [7], что концен-
трация галлия yGa в пленках GayPb1–y суще-
ственно превышает содержание этого ком-
понента в равновесном насыщенном паре 
над исходными расплавами GaxPb1–x, исполь-
зуемых при синтезе. Степень отклонения от 
равновесных условий при синтезе пленок 
GayPb1–y оценивали по величине коэффици-
ента K1:

 Ga
1 V

Ga

yK
x

= , (1)

где V
Gax  — содержание галлия в насыщен-

ном паре над расплавами GaxPb1–x в равно-
весных условиях; Gay  — концентрация гал-
лия в пленках GayPb1–y. В результате деталь-
ного анализа количественного состава слоев 
Pb1–zGazTe1±d, синтезированных с учетом ре-
зультатов предыдущих исследований, было 
установлено, что присутствие паров теллура 
в реакционной камере увеличивает степень 
отклонения от равновесных условий. Макси-
мальные значения коэффициента K2:

 Ga
2 V

Ga

 = zK
x

 (2)

где zGa — концентрация галлия в синтезиро-
ванных пленках Pb1–zGazTe1±d, наблюдались 
для образцов Pb1–zGazTe1±d, выращенных при 
минимальных значениях величин парциаль-
ных давлений компонентов, а также для ис-
ходного расплава Ga0,70Pb0,30 (рис. 1).

Математическая статистическая обра-
ботка данных позволила определить анали-
тический вид зависимостей содержания Ga 
в пленках Pb1–zGazTe1±d от величин парциаль-
ного давления галлия pGa и интегрального 
давления Pint в системе:

 2
Ga Ga 1 1 Ga 1 Ga( ) =  +  + z p A B p C p× ×  (3)

 2
Ga int 2 2 2 int( ) =  +  + intz P A B P C P× ×  (4)

При совместном решении уравнений (3) 
и (4) были установлены экспериментальные 
режимы синтеза пленок Pb1–zGazTe1±d. Сопо-
ставление расчетных и экспериментальных 
данных о составе синтезированных пленок 
Pb1–zGazTe1±d показало, что реальный состав 
образцов, синтезированных при помощи оп-
тимизированного одностадийного метода, 
характеризуется практически полным совпа-
дением с ожидаемыми результатами.
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XPS И XANES ИССЛЕДОВАНИЯ НИТЕВИДНЫХ 
КРИСТАЛЛОВ SnO2, ПОЛУЧЕННЫХ В СРЕДЕ С АЗОТОМ
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Нитевидные кристаллы SnO2 с высо-
ким соотношением поверхности к объему 
привлекательны для применения в быстро-
действующих устройствах микро- и нано-
электроники, различных оптоэлектронных 
и сенсорных устройствах. Кроме того, моди-
фикация SnO2, например, легированием азо-
том [1], может приводить к смене типа про-
водимости. Свойства материала отражаются 
на атомном и электронном строении, кото-
рые исследуются в настоящей работе нераз-
рушающими методами рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (XPS — X-ray 
Photoelectron Spectroscopy) и спектроско-
пии ближней тонкой структуры края рент-
геновского поглощения (XANES — X-ray 
absorption near edge structure) с использова-
нием синхротронного излучения.

Нитевидные кристаллы SnO2 были по-
лучены методом газотранспортного синте-
за в высокотемпературной печи при атмос-
ферном давлении. Металлическое олово чи-
стоты 99,999 % испарялось при температуре 
1200 °C в реакционной среде молекулярно-
го азота N2 насыщенного парами воды. Для 
получения однофазных образцов часть по-
лученных кристаллов отжигалась на воздухе 
при температуре 750 °C, а другая часть об-
разцов обрабатывалась слабым водным рас-
твором азотной кислоты HNO3 в соотноше-
нии 1:20, а затем промывалась в дистилли-
рованной воде и сушилась естественным 
образом на воздухе. XPS и XANES исследо-
вания были выполнены на Российско-Гер-
манском канале RGBL синхротрона BESSY 
II Гельмгольц Центра Берлин (Германия).

Результаты исследования показали, что 
с поверхности ~ 1.5 нм нитевидные кристал-

лы SnO2, полученные в среде с азотом, со-
держит 3d и 4d — состояния олова с энерги-
ями связи, которые по своим значениям поч-
ти на 2 эВ превышают все ранее известные 
значения. В более глубоких слоях ~ 10 нм ис-
ходных нитевидных кристаллов наблюдает-
ся значительное количество дефектов по кис-
лороду, которые залечиваются при отжиге на 
воздухе при 750 °C, и образцы становятся од-
нофазными кристаллами диоксида олова. Об-
работка нитевидных кристаллов в разбавлен-
ной азотной кислоте значительно увеличи-
вает содержание 3d и 4d — состояний олова 
с высокими энергиями связи и приводит к на-
рушению стехиометрии фазы диоксида оло-
ва. Таким образом, использование азота в ка-
честве газа-носителя, как и обработка образ-
цов в азотной кислоте, оказывают влияние, 
прежде всего, на поверхностные состояния 
нитевидных кристаллов, которые наилучшим 
образом проявляются в XPS спектрах.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государствен-
ного задания ВУЗам в сфере научной дея-
тельности на 2014—2016 годы, проекты 
№ 1606 и 757. Авторы работы выражают 
благодарность Директору и администрации 
Гельмгольц Центра Берлин, а также Коор-
динаторам Российско-Германского канала 
синхротрона BESSY II Гельмгольц Центра 
Берлин.
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СИНХРОТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ НИТЕВИДНЫХ 
КРИСТАЛЛОВ ОЛОВО—ИНДИЙ
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Нитевидные кристаллы на основе олово-
индий представляют интерес ввиду их чрез-
вычайно развитой поверхности для приме-
нения их в газовых сенсорах с повышенной 
чувствительностью, надежностью, энерго-
потреблением и временем отклика. В свя-
зи с этим, анализ поверхностных слоев ни-
тевидных кристаллов, непосредственно уча-
ствующих в детектировании различных 
газовых сред неразрушающими методами 
рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии в мягкой XPS (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy) и жесткой HAXPES (Hard X-ray 
Photoemission Spectroscopy) области спектра 
синхротронного излучения, а также спек-
троскопии ближней тонкой структуры края 
рентгеновского поглощения XANES (X-ray 
absorption near edge structure) является клю-
чевым для определения особенностей элек-
тронного строения и фазового состава на 
различных глубинах.

Нитевидные кристаллы олово-индий 
были получены методом газотранспортного 
синтеза в высокотемпературной печи при ат-
мосферном давлении. Металлическое олово 
и металлический индий в соотношении 1:1 
испарялись при температуре 1000 в течение 
120 минут и 1100 °C в течение 30 минут в ре-
акционной среде аргона насыщенного пара-
ми воды. В результате синтеза были получе-
ны нитевидные кристаллы со средним диа-
метром: от ~ 200 до 20 нм (образец N1) и ~ 
1000 до 200 нм (образец N3, рис. 1), соглас-
но данным метода растровой электронной 
микроскопии. XPS и XANES исследования 
были выполнены на Российско-Германском 
канале RGBL синхротрона BESSY II Гель-
мгольц Центра Берлин (Германия). HAXPES 
исследования были выполнены на канале 
BL46XU синхротрона SPring-8 института 
JASRI (Япония).

Рис. 1. Растровое изображение нитевидных кри-
сталлов N3

Результаты исследования методами XPS 
и HAXPES показали, что нитевидные кри-
сталлы N1 неоднородны по своему составу 
и с поверхности ~ 1.5 нм представляют со-
бой естественный оксид олова, в более глу-
боких от поверхности слоях ~ 8 нм кристал-
лы представляют собой монооксид олова 
SnO. Во всех исследуемых слоях детектиру-
ются соединения индия с водородом и кис-
лородом (InOOH или In(OH)3). Нитевидные 
кристаллы N3 с поверхности ~ 1.5 нм пред-
ставляют собой диоксид олова SnO2, в более 
глубоких от поверхности слоях ~ 8 нм обна-
руживается также и монооксид олова. Ин-
дий же при этом во всех исследуемых сло-
ях представлен двумя фазами, диоксидом 
индия In2O3 и гидроксидом индия. В спек-
трах XANES поглощения олова обоих иссле-
дуемых образцов N1 и N3 наблюдался ано-
мальный переворот интенсивности спектра 
(рис. 2) — эффект «обращенной интенсивно-
сти». Кроме того, не обнаруживалась вакан-
сионная полоса при энергии ~ 487 эВ, харак-
терная для эталонов и нитевидных кристал-
лов в отсутствии индия.
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Рис. 2. XANES M4,5 спектры поглощения олова 
нитевидных кристаллов N1 и N3, эталонных об-
разцов SnO, SnO2 и нитевидных кристаллов SnO2

Таким образом, фазовый состав поверх-
ностных слоев нитевидных кристаллов зави-
сит от времени и температуры синтеза, со-
ответственно от сечения формируемых ни-
тевидных кристаллов. В образцах большего 
сечения N3 не обнаруживается фаза субок-
сида олова. Аномальное обращение XANES 
M4,5 спектров олова исследуемых кристал-
лов не зависит от их сечения и может опре-
деляться наличием индия при синтезе ните-
видных кристаллов.

Работа выполнена при поддержке Мин-
обрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы, проекты № 1606 
и 757.

СИНТЕЗ ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ АММИАКА
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Одни из самых распространенных типов 
химических сенсоров — полупроводниковые 
металлоксидные сенсоры. Их достоинствами 
являются высокая чувствительность, малые 
размеры, экспрессность анализа. Недостаток 
полупроводниковых сенсоров — низкая се-
лективность. Вследствие этого применение 
подобных устройств ранее ограничивалось 
количественным анализом однокомпонент-
ных систем или систем, которые можно было 
бы условно считать однокомпонентными 
(например, угарный газ в воздухе). Однако 
в настоящее время перед сенсорикой ставят-
ся новые задачи — сочетание качественно-
го и количественного анализа газов или па-
ров, а также определение запахов. Это связа-
но с практическими проблемами медицины, 
в частности, диагностики различных форм 
диабета, других нарушений обмена веществ, 
легочных заболеваний. Селективное детек-
тирование газов способно решить практиче-
ские проблемы криминалистики, связанные 
с обнаружением взрывчатых, отравляющих 

и наркотических веществ. Высокая избира-
тельность полупроводниковых сенсоров тре-
буется при их использовании в «электрон-
ных носах», которые уже применяются для 
нужд пищевой промышленности и систем 
сертификации товаров.

Газочувствительные элементы сенсоров 
в большинстве случаев изготовлены из высо-
кодисперсных оксидов металлов, представ-
ляющих собой полупроводники n-типа. При 
определении всех аналитов, обладающих 
восстановительной активностью, электри-
ческая проводимость таких материалов уве-
личивается, потому что аналиты выступают 
в качестве доноров электронов. Таким обра-
зом, возникает задача качественного опреде-
ления газов-восстановителей.

Одной из важнейших задач аналитиче-
ской химии является определение низких 
концентраций аммиака в воздухе. В данной 
работе были синтезированы газочувстви-
тельные материалы, предназначенные для се-
лективного определения аммиака в воздухе.
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Золь α-оловянной кислоты образовывал-
ся при добавлении концентрированного рас-
твора аммиака к раствору ацетата олова (+4) 
в ледяной уксусной кислоте:

 3 4 3 2 2 3 3 4( ) 4 3 4Sn CH COO NH H O H SnO CH COONH+ + → ↓ +

 3 4 3 2 2 3 3 4( ) 4 3 4Sn CH COO NH H O H SnO CH COONH+ + → ↓ + . (1)

Коллоидные частицы оловянной кисло-
ты были выделены центрифугированием. 
Порошок диоксида олова с размером частиц 
4—6 нм образовывался в результате прока-
ливания оловянной кислоты:

 2 3 2 2H SnO SnO H O→ + . (2)

Далее к порошку диоксида олова добав-
ляли вещества, обладающие каталитически-
ми свойствами, а также этиленгликоль до об-
разования однородной пасты. Полученная 

паста наносилась на специальную диэлек-
трическую подложку с платиновыми элек-
тродами. Затем проводился отжиг пасты при 
температуре 750 °C. После охлаждения под-
ложка закреплялась на корпус ТО-8 [1, 2].

Было изготовлено два газочувствитель-
ного материала для определения аммиака. 
Первый из них представлял собой высоко-
дисперсный диоксид олова с добавкой 3 % 
сурьмы и 2 % лантана, находящихся в виде 
оксидов.

При добавлении аммиака электрическое 
сопротивление данного газочувствительно-
го слоя уменьшалось благодаря протеканию 
окислительно-восстановительного процесса, 
приводящему к увеличению концентрации 
носителей заряда в полупроводнике (рис. 1):

 3 2 22 3 3 3NH O N H O e-+ → + + . (3)

Рис. 1. Изменение электрического сопротивления двух типов сенсоров при определении аммиака

Второй материал представлял собой вы-
сокодисперсный диоксид олова с добавкой 
1 % платины, 1 % палладия и 1 % родия. При 
добавлении аммиака электрическое сопро-
тивление данного газочувствительного слоя 
увеличивалось благодаря протеканию ката-

литических окислительно-восстановитель-
ных реакций, приводящих к образованию 
окислителей (оксидов азота):

 3 2 22 2 3õNH xO NO H O+ → + . (4)
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Образовавшиеся оксиды азота (в первую 
очередь N2O) при сорбции на поверхности 
полупроводника n-типа уменьшают концен-
трацию носителей заряда (электронов) и по-
вышают электрическое сопротивление сен-
сора (рис.1). Таким образом, представлен-
ные сенсоры при определении аммиака дают 
разнонаправленные сигналы и система из та-
ких сенсоров позволяет проводить селектив-
ный анализ.
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Основный хлорид алюминия (ОХА) ши-
роко применяется в качестве эффективно-
го коагулянта в процессах водоподготовки 
для очистки питьевой воды, бытовых и про-
мышленных стоков [1]. Основной метод по-
лучения ОХА заключается в растворении ме-
таллического алюминия или его гидроксида 
в соляной кислоте при повышенных темпе-
ратурах и давлении в течение длительно-
го времени. С целью снижения энергозатрат 
при получении ОХА авторским коллективом 
предложен новый способ получения основ-
ного хлорида алюминия, который основан на 
взаимодействии активного гидроксида алю-
миния с парами HCl [2].

Изучена кинетика процесса взаимодей-
ствия активного гидроксида алюминия с па-
рами НС1 в течение 30 минут в температур-
ном интервале 20—50 °C. С использовани-
ем кинетических моделей, описывающих 
топохимические реакции, сделан математи-
ческий анализ кинетических данных, кото-
рый показал, что в интервале времени до 5 
минут взаимодействие активного гидрокси-
да алюминия с парами НС1 наиболее точно 

описывается уравнением сигмоидного типа 
Колмогорова-Ерофеева. Данное уравнение 
основано на модели зародышеобразования, 
в основе которой лежит предположение, что 
лимитирующей стадией твердофазного взаи-
модействия является образование и рост за-
родышей продукта реакции — ОХА.

При продолжительности взаимодействия 
свыше 15 минут кинетические данные наи-
более точно описываются уравнением Янде-
ра замедляющего типа для механизма трех-
мерной диффузии, когда исходный порошко-
образный компонент состоит из сферических 
частиц.

В интервале времени от 5 до 15 минут ни 
одна из кинетических моделей не описыва-
ет полученные данные с достаточной точно-
стью, что свидетельствует об изменении ме-
ханизма протекания реакции, в результате 
чего вклад от различных процессов меняется 
с изменением степени превращения.

Графически с использованием линеари-
зованной формы уравнения Аррениуса:

 lnK = lnA — E∙(RT)–1,
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где Е — энергия активации в Дж/моль, 
R — универсальная газовая постоянная 
(8.314 Дж∙моль–1∙К–1); Т — термодинамиче-
ская температура, К; А — предэкспоненци-
альный множитель, с–1;
определены значения кажущейся энергии ак-
тивации процесса для каждой из стадий:

— при τ < 5 минут: Е 1 = 14. 55 кДж∙моль–1, 
А1 = 0.16 с–1

— при τ >15 минут: Е 2 = 3.26 кДж∙моль–1, 
А2 = 0.6∙10–3 с–1

Найденные величины энергий активации 
свидетельствуют о том, что процесс взаимо-
действия активного гидроксида алюминия 
с парами НСl протекает в диффузионной об-
ласти. Причем при продолжительности взаи-
модействия τ < 5 минут исследуемый процесс 
определяется условиями внешней диффузии, 

то есть подводом паров НСl к частицам ги-
дроксида алюминия, а при τ > 15 минут — 
условиями внутренней диффузии, проникно-
вением паров НСl через слой продукта реак-
ции — основного хлорида алюминия.
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Объемный диоксид олова SnO2 пред-
ставляет особый интерес как полупрово-
дник n-типа с шириной запрещённой зоны 
Eg=3,6 эВ. Его кристаллическая структура 
в нормальных условиях тетрагональная (ру-
тиловая), пространственная группа P42/mnm 
[1]. При высоком давлении (около 150 ат-
мосфер и выше) кристаллическая структу-
ра объемного диоксида олова изменяется 
до орторомбической. Существуют две орто-
ромбические фазы, которые могут существо-
вать только при высоком давлении с про-
странственными группами Pnnm [2] и Pbcn 
[3]. Физико-химические свойства послед-
них подробно не изучены ввиду сложности 
их получения и из-за того, что при нормаль-
ных условиях они постепенно превращают-
ся обратно в тетрагональный SnO2. Как пока-
зали исследования последних лет, ортором-
бические фазы могут быть получены и при 
нормальных условиях в виде наноструктур 

[4, 5]. Цель работы — установление зако-
номерностей процесса формирования нано-
структур диоксида олова в зависимости от 
состава используемой парогазовой смеси.

Методом газотранспортного осажде-
ния при нормальном атмосферном давлении 
были получены образцы наноструктур диок-
сида олова с использованием различных со-
ставов парогазовой среды Ar+O2, Ar+H2O, 
Ar+N2O. Фазовый состав и морфология по-
лученных в ходе синтезов образцов были из-
учены посредством растровой (РЭМ), про-
свечивающей (ПЭМ) электронной микроско-
пии и микродифракции электронов.

Полученные наноструктуры отличаются 
большим разнообразием морфологии в рам-
ках одного образца. В образце, полученном 
с использованием газовой смеси Ar+O2 на-
блюдаются переплетённые нитевидные кри-
сталлы и агломераты неструктурированных 
аморфных частиц, в то время, как в образце, 
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полученном с использованием аргона с па-
рами воды имеются более сложные струк-
туры — наногребни, наноленты и нанонити 
с разветвлениями. Наконец, в образце, полу-
ченном с использованием смеси аргона с за-
кисью азота, имеются дисковидные нано-
частицы и нитевидные структуры, а так же 
большое количество неупорядоченного ве-
щества.

ПЭМ наноструктур показывает наличие 
в них нескольких фаз различных соедине-
ний олова с кислородом. Фаза тетрагональ-
ного диоксида олова t-SnO2 P42/mnm обна-
ружена во всех образцах. Ось зоны [101]
t и направление роста [101]t наблюдают-

ся в образцах полученных в активной сме-
си Ar+O2, в остальных же активных сре-
дах преобладает ось зоны [102]t и направле-
ние роста [001]t. Орторомбический o-SnO2 
с пространственными группами Pnnm 
и Pbcn присутствует только в образцах, по-
лученных со смесями аргона с парами воды 
(рис. 1) или закисью азота, при этом наблю-
даются ось зоны [001]o и направление роста 
[010]o. Взаимное расположение обратных 
решёток на дифракционных картинах, дает 
основание сделать вывод о том, что тетраго-
нальный диоксид олова и орторомбический 
диоксид олова имеют ориентационные соот-
ношения [102]t || [001]o.

Рис. 1. Снимок ПЭМ образца, полученного с использованием парогазовой смеси Ar + H2O (слева) 
и соответствующая ему электронограмма (справа)

Таким образом, по результатам сравне-
ния электронограмм образцов, полученных 
с использованием различных парогазовых 
смесей видно, что орторомбические фазы 
были обнаружены только в случае синтеза 
с использованием Ar+H2O и Ar+N2O. Кроме 
того, на электронограмме этих образцов ось 
зоны плоскостей тетрагональной фазы от-
лична от таковой для образцов, полученных 
в смеси Ar+O2.

В отличие от известных в литературе дан-
ных, полученных при пониженном давлении 
парогазовых смесей, синтез проводился при 
нормальном давлении. Полученный резуль-
тат согласуется с аналогичными известными 
в литературе [4, 5], полученными при пони-
женном давлении парогазовых смесей.

Обнаружение фазы орторомбического 
диоксида олова является интересным резуль-
татом, поскольку в макроскопическом состо-

315

Секция 2. Структура и физико-химические свойства межфазных границ

янии при нормальных условиях эта фаза яв-
ляется метастабильной и наблюдается толь-
ко при высоких давлениях.
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В связи с развитием спинтроники боль-
шой интерес вызывают наноструктуры, со-
держащие ферромагнитные и полупроводни-
ковые компоненты. Наибольшее внимание 
проявляется к изучению многослойных на-
ноструктур, которые наряду с высокими маг-
нитными характеристиками обладают улуч-
шенной структурной стабильностью. Такими 
материалами являются многослойные на-
ноструктуры [(Co45Fe45Zr10)35(Al2O3)65/a-Si]m  
и [(Co45Fe45Zr10)35(Al2O3)65/a-Si: H]m, где m — 
количество бислоев. В качестве магнитной 
компоненты используется аморфный сплав 
Co45Fe45Zr10, который относится к легко амор-
физируемым безметаллоидным системам. За-
дача данной работы состоит в исследовании 
структурных особенностей тонкой пленки-
эталона Co45Fe45Zr10-Al2O3 а также многослой-
ных гетероструктур [(Co45Fe45Zr10)35(Al2O3)65/
a-Si]m и [(Co45Fe45Zr10)35(Al2O3)65/a-Si: H]m.

Наноструктурированные материалы 
были получены методом ионно-лучевого 
распыления двух мишеней: пластины спла-
ва Co45Fe45Zr10 с размещенными на ее поверх-
ности накладками из Al2O3 и пластины Si. 
Пленка a-Si: H была получена распылени-
ем кремния в плазме, содержащей водород. 
В качестве подложек использовали моно-
кристаллы Si(100). Толщина пленки-этало-

на (Co45Fe45Zr10)35(Al2O3)65 составляла 200 нм, 
в то время как толщина отдельного слоя мно-
гослойной структуры (Co45Fe45Zr10)35(Al2O3)65 
3—4 нм, а отдельного слоя a-Si или a-Si: 
H — 1 нм. Количество бислоев в структуре 
составляло 120 (структура с a-Si) и 100 сло-
ев (структура с a-Si: H). Исследования про-
водили методом рентгеновской дифракто-
метрии на приборе ARL X´TRA в геометрии 
параллельного пучка (оптическая схема: па-
раболическое зеркало — тонкопленочный 
коллиматор). Съемку производили в режи-
ме θ-θ в интервале углов 1—10° (2Θ), в каче-
стве источника использовали рентгеновскую 
трубку с медным анодом (СuKα), а дискри-
минацию неупруго рассеянного излучения 
осуществляли полупроводниковым энерго-
дисперсионным детектором с разрешением 
250 эВ и охладителем на элементах Пельтье. 
Прибор был откалиброван по стандартному 
образцу NISTSRM-1976a, погрешность по-
ложения рефлексов относительно эталона не 
превышала 0.010° (2Θ).

Тонкая плёнка-эталон (Co45Fe45Zr10)35(Al2O3)65 
на подложке Si имеет 2 дифракционных мак-
симума в форме гало с центрами с 3.022° 
и 5.253° (2Θ). Таким образом, параметры 
сверхструктур (радиусы первой и второй 
координационных сфер) равняются ≈ 2.9 
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и 1.7 нм. Отсутствие более высоких поряд-
ков отражений (кроме первого) объясняется 
отсутствием «слоистой» структуры или не-
упорядоченностью. Наиболее вероятна упо-
рядоченная в ближнем порядке структура 
из плотноупакованных частиц двух систем: 
металлических и металлоидных кластеров 
с расстоянием между их центрами в ≈2.9 
и 1.7 нм соответственно.

Многослойная структура [(Co45Fe45Zr10)35 
(Al2O3)65/a-Si]m даёт 4 порядка интенсивных 
отражений, в которых в результате модели-
рования получено 12 дифракционных макси-
мумов, соответствующих двум упорядочен-
ным системам отражений. Наличие высших 
порядков отражений свидетельствует о при-
надлежности к слоистым сверхструктурам 
с толщиной бислоёв в 4.1 и 3.6 нм, что под-

тверждает данные технологических расчетов 
(4—5 нм).

Несколько иной результат был получен 
для многослойной структуры с прослой-
кой из гидрированного аморфного кремния 
[(Co45Fe45Zr10)35(Al2O3)65/a-Si: H]m. Структура 
показала 3 порядка отражений, относящих-
ся к сверхструктуре, толщина бислоёв в ко-
торых составляет 3.7 нм.

Таким образом, установлено удовлетво-
рительное соответствие технологической 
и определенной методом рентгеновской диф-
ракции морфологии тонких плёнок и слои-
стых структур, что позволяет осуществлять 
контроль физических параметров нано-
структур этих материалов в процессе изго-
товления.

Рис.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-

ности на 2014—2016 годы. Проект № 757 
и Задание № 3.1868.2014/K.
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МОДИФИКАЦИЯ СВОЙСТВ КСЕРОГЕЛЯ ПЕНТАОКСИДА 
ВАНАДИЯ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ 

И МЕХАНИЗМ ВНУТРЕННЕГО ЭЛЕКТРОХРОМНОГО ЭФФЕКТА
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Ксерогель V2O5·nH2O имеет смешан-
ный электронно-ионный тип проводимости 
[1], что обеспечивает возможность его ис-
пользования, в частности, в электрохром-
ных (ЭХ) устройствах и катодах низкотем-
пературных источников тока. Электрохро-
мизм — это явление обратимого изменения 
оптических свойств материала (светопропу-
скания, цвета) под действием электрическо-
го поля. К ЭХ материалам относится целый 
ряд оксидов металлов [2] (например, WO3, 
МоО3, V2O5, Nb2O5 и др.), а также некоторые 
органические соединения. В настоящее вре-
мя идет активное изучение ЭХ эффекта в си-
стемах с твердыми электролитами [3] с це-
лью разработки технологий изготовления 
таких устройств, как «умные» стекла и «ум-
ная» бумага, гибкие дисплеи и тонкопленоч-
ные сенсоры.

Ранее нами был обнаружен внутренний 
ЭХ эффект [4] в тонких пленках гидрати-
рованного пентаоксида ванадия, заключаю-
щийся в обратимом изменении цвета плен-
ки при электрополевом воздействии при ка-
тодной поляризации с темно-коричневого на 
ярко-красный. Особенность данного явления 
заключается в том, что оно протекает в от-
сутствие электролита, в отличие от обычно-
го ЭХ эффекта, когда изменение оптических 
свойств материала происходит в результате 
инжекции (экстракции) ионов из электролита. 
Кроме того, для получения пленок гидратиро-
ванного V2O5 используется золь-гель метод, 
который рассматривается как одна из наибо-
лее перспективных технологий, обладающих 
целым рядом достоинств по сравнению с дру-
гими способами получения тонких пленок. 
В частности, данный метод является жидко-
фазным и низкотемпературным, что позволя-
ет наносить покрытия на поверхности слож-
ной топологии, а также на гибкие подложки.

Целью данной работы являлось установ-
ление закономерностей явления внутреннего 
электрохромизма в тонких пленках ксероге-
ля V2O5·nH2O методами изучения изменений 
при электрополевом воздействии их оптиче-
ских и электрофизических свойств, структу-
ры, состава и морфологии поверхности.

Показано, что внутренний ЭХ эффект 
обусловлен движением протонов в водной 
фазе межслоевого пространства, их пере-
распределением под действием электриче-
ского поля и внедрением в оксидную фазу, 
сопровождающимся модификацией её элек-
трических и оптических свойств. При этом 
происходит уменьшение поглощения в крас-
ной области спектра, что феноменологи-
чески проявляется в изменении цветово-
го контраста, противоположном тому, что 
наблюдается при стандартном ЭХ эффек-
те, обусловленном внедрением катионов из 
электролита в V2O5 с образованием водо-
родно-ванадиевой бронзы [2]. Кроме того, 
наблюдается сдвиг края собственного по-
глощения в длинноволновую область спек-
тра, что указывает на уменьшение ширины 
запрещенной зоны материала. Обнаруже-
ны также следующие закономерности: воз-
растание импеданса в окрашенной области 
и замедление релаксационных процессов 
(по данным импедансной спектроскопии); 
преобразование морфологии поверхности 
пленок ксерогеля, обусловленное частич-
ным разрушением их нитевидной структуры 
(АСМ); уменьшение межслоевого рассто-
яния между цепочками ванадий-кислород-
ных октаэдров, связанное с уменьшением 
концентрации молекул воды в окрашенной 
области (РСА); образование дефектов в це-
почках ванадий-кислородных октаэдров, об-
условленных разрывом мостиковых связей 
V-O, проявляющееся в уменьшении интен-
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сивности соответствующих полос поглоще-
ния в ИК спектрах.

На основе указанных эксперименталь-
ных фактов развиты модельные представ-
ления о механизме внутреннего ЭХ эффек-
та, основанные на гипотезе о частичном 
преобразовании V2O5 в высшие поливанади-
евые кислоты (в частности, в гекса-ванади-
евую кислоту Н4V6O17) в условиях избытка 
протонов. В заключение, приведены резуль-
таты подтверждающих данные представле-
ния квантово-химических расчетов (с помо-
щью программы PC Gamess [5]) энергетиче-
ских характеристик химических связей V-O 
в структуре слоев оксидной фазы ксерогеля.

Исследование выполнено при финансо-
вой поддержке Минобрнауки России в рам-
ках базовой части государственного зада-
ния в сфере научной деятельности, проект 
№ 1426 и Программы стратегического раз-
вития ПетрГУ на 2012—2016 годы.
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Доклад посвящен исследованию нано-
структурирования поверхности металлов 
и сплавов при электрохимическом оксиди-
ровании в растворах электролитов (анодиро-
вании). Анодирование является широко ис-
пользуемым методом формирования на по-
верхности алюминия самоорганизованных 
нанопористых и нанотрубчатых оксидных 
пленок. В докладе обобщаются результа-
ты исследования: (а) формирования упоря-
доченных анодно-оксидных пленок на Al, Ti 
и ряде сплавов; (б) получения нанокомпозит-
ных покрытий различной функционально-
сти при модификации нанопористых оксид-
ных матриц наночастицами (Ag, g-MnO2); (в) 

исследования иерархии структуры пленок 
(атомный и мезоскопический масштаб); (г) 
влияния отжига на структуру и свойства на-
нопористых и нанотрубчатых анодно-оксид-
ных пленок.

Оксидные пленки, содержащие в себе на-
норазмерные структурные элементы, входят 
в группу наноструктурированных материа-
лов и широко изучаются длительное время. 
Однако именно анодирование, т. е. электро-
химическое оксидирование в растворах элек-
тролитов, позволяет создавать на поверхно-
сти ряда металлов оксидные пленки с уни-
кальным самоорганизованным пористым 
или трубчатым строением. Наиболее изу-
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ченным объектом из класса этих уникаль-
ных структур является нанопористый анод-
ный оксид алюминия, первые сведения 
о строении которого были получены Кел-
лером 60 лет назад. В 1999 году была впер-
вые продемонстрирована возможность фор-
мирования самоорганизованных нанотруб-
чатых оксидных пленок при анодировании 
титана. Впоследствии наноструктурирован-
ные анодные оксидные пленки были сфор-
мированы и на других металлах (Zr, Nb, Ta, 
Pb и др.). Показано, что анодирование цело-
го ряда металлов может приводить к образо-
ванию упорядоченных самоорганизованных 
структур двух типов: пористых и трубчатых 
с различными морфологическими характе-
ристиками. Таким образом, к настоящему 
моменту создан целый класс анодных окси-
дов с упорядоченной нанопористой или на-
нотрубчатой структурой, благодаря которой 
они имеют широкий спектр как реализован-
ных, так и потенциальных применений. Счи-
тается, что причиной формирования таких 
структур является синергетика процессов 
роста и растворения оксидной пленки, реа-
лизующаяся под действием электрического 
поля. Однако завершенная теория, объясня-
ющая механизм самоорганизованного роста 
анодных оксидных пленок, еще не создана. 
В соответствии с вышесказанным, исследо-
вание самоорганизованных нанопористых/
нанотрубчатых анодных оксидных пленок, 
сформированных на металлах и сплавах, ак-
туально как с фундаментальной, так и с при-
кладной точек зрения.

Существующие методики получения са-
моорганизованных алюмооксидных струк-
тур с высокой степенью порядка в распо-
ложении пор предполагают использование 
электрополированного алюминия, боль-
шие временные и энергетические затраты, 
поддержание низкой температуры процес-
са, а в некоторых случаях применения спе-
циального дорогостоящего оборудования. 
Комплексное исследование закономерно-
стей роста и структуры позволили создать 
ряд экологически-безопасных методик фор-
мирования пористых анодно-оксидных пле-
нок на алюминии и ряде алюминиевых спла-
вов, которые представлены в настоящей 

работе. Показано, что применение предло-
женных методик двухступенчатого анодиро-
вания неполированного Al дает возможность 
за непродолжительное время сформировать 
на его поверхности пористые анодные окси-
ды алюминия поликристаллической мезо-
структуры с размерами пор от 15 до 160 нм, 
толщиной от 10 до 100 мкм. Выбор той или 
иной методики диктуется требуемой архи-
тектурой пор, их размерами и необходимой 
толщиной оксидной пленки.

Весьма перспективным для создания 
функционально различных нанокомпозит-
ных материалов является использование по-
ристых оксидов алюминия с высокой удель-
ной поверхностью в качестве пространствен-
но-упорядоченной матрицы для осаждения 
в поры различных наночастиц. Разработан-
ные методики формирования упорядочен-
ных анодно-оксидных матриц позволили по-
лучить антибактериально- и каталитически 
активные нанокомпозитные покрытия пу-
тем их модификации наночастицами серебра 
и ультрадисперсного диоксида марганца.

При исследовании самоорганизованных 
оксидных пленок наряду с атомной, описы-
вающей взаимное расположение атомов ве-
щества, целесообразно говорить о так назы-
ваемой «мезоскопической» структуре, ха-
рактеризующей взаимное расположение 
структурных элементов, а именно ячеек/тру-
бок/пор на поверхности барьерного и труб-
чатого слоев оксидов, соответственно. В свя-
зи с этим, является актуальным исследование 
структуры самоорганизованных нанотрубча-
тых и нанопористых анодных оксидов как на 
атомном, так и мезоскопическом уровнях.

Анализируя особенности атомной струк-
туры самоорганизованных нанотрубчатых 
анодных оксидов титана (НТАОТ), была 
установлена их рентгеноаморфность с даль-
ностью корреляции в расположении ато-
мов не более 0.5 нм. С применением метода 
функций парного взаимодействия было по-
казано, что расположение атомов в области 
ближнего порядка в исследованных пленках 
соответствует реализуемому в тетрагональ-
ной структуре анатаза.

Электронно-микроскопически было об-
наружено, что поверхность трубчатого слоя 
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исследованных НТАОТ характеризуется не-
упорядоченным расположением трубок, т. е. 
аморфной мезоскопической структурой, тог-
да как на поверхности барьерного слоя при-
сутствуют разориентированные области (до-
мены), внутри которых имеет место гекса-
гональный порядок в расположении ячеек. 
Наблюдаются заметные изменения величи-
ны эффективного диаметра оксидных ячеек 
от домена к домену, что может быть обуслов-
лено локальной неоднородностью растворе-
ния F-ионами металла подложки на началь-
ной стадии формирования пленки.

При термическом воздействии на аморф-
ные НТАОТ происходит их кристаллиза-
ция с образованием, в зависимости от ус-
ловий отжига, кристаллических модифика-
ций TiO2: анатаза или рутила, или их смеси. 
Известно, что фотокаталитические свой-
ства анатаза лучше, чем рутила, а у нано-
кристаллического анатаза они проявляют-
ся еще в большей степени. Установлено, что 
отжиг исследованных аморфных НТАОТ 
при температуре Т=1093 K на воздухе при-

водит к формированию микрокристалличе-
ского TiO2 со структурой рутила, тогда как 
термическое воздействие в вакууме при той 
же температуре вызывает переход от нано-
трубчатого к нанокристаллическому стро-
ению оксидной пленки, фазовый состав ко-
торой представлен совокупностью TiO2 
в форме анатаза и нестехиометрических ок-
сидных фаз TiO, Ti2O3 и Ti3O5. Согласно ли-
тературным данным, получаемые нестехио-
метрические оксиды Ti имеют более узкую 
ширину запрещенной зоны (2.18—2.85 эВ), 
по сравнению с аморфным и кристалличе-
ским TiO2 (Eg=3.1—3.5 эВ), и обладают, со-
ответственно, улучшенными фотокаталити-
ческими свойствами, благодаря расширению 
спектрального диапазона поглощения до ви-
димого света. Таким образом, метод вакуум-
ного отжига термически модифицирован-
ных НТАОТ может явиться перспективным 
для получения черных форм оксидов тита-
на с высокой фотокаталитической активно-
стью, по сравнению с технологией гидроге-
низации TiO2.
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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
(CuInSe2)1–X(PbSe)X
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Селенид свинца может быть флюсом 
для выращивания более совершенных кри-
сталлов низкотемпературной модификации 
CuInSe2 с тетрагональной структурой. Одна-
ко установлено, что селенид свинца частично 
растворяется в CuInSe2, так как область твер-
дых растворов при комнатной температу-
ре простирается до 2 мол % PbSe, а при тем-
пературе эвтектики (при 735 °C) до 8 мол % 
PbSe. При медленном охлаждении твердого 
раствора с содержанием 5 мол % происхо-
дит выделение фазы Гинье-Пристона. Выде-
ленная фаза из пересыщенных твердых рас-
творов равномерно распределяется в объеме 
кристаллов в виде наноразмерных частиц. 
Подобные выделения влияют на механиче-
ские и электрофизические свойства сплавов.

На электрофизические свойства халько-
пиритной фазы (α-CuInSe2) в основном влия-
ют собственные дефекты, отклонение от сте-
хиометрии и совершенство кристаллической 
структуры. Примеси в CuInSe2 в основном 
не электроактивны. Влияние селенида свин-
ца на электрофизические свойства изучено 
не достаточно.

В качестве объектов исследования были 
выбраны чистый α-CuInSe2, твердый раствор 
предельного состава (2 мол % PbSe) и мед-
ленно охлажденный (8 К/мин.) пересыщен-
ный твердый раствор (5 мол % PbSe).

Измерены вольтамперная характеристи-
ка, частотные зависимости емкости, элек-
трической сопротивления и диэлектрическая 
потеря. Измерения проводили с помощью 
цифровых измерителей иммитанса Е7-20 на 
частотах 25—500 Гц при температуре 300 К. 
Точность измерения диэлектрического поте-
ря составлял 5 %.

Установлено, что вольтамперная харак-
теристика носит почти линейный харак-
тер. В интервале измерений (0÷20 В) об-
разцов величина тока с рост ом приложен-
ного напряжения растет почти в 40 раз. Из 
сравнения ВАХ установлено, что с увели-
чением процентного содержания PbSe ве-
личина тока относительно вазового соеди-
нения увеличивается в 1,5 раза. С увели-
чением частоты переменного напряжения 
до 200 Гц, электроемкость, электрическое 
сопротивление и другие характеристики 
в исследованных образцах остаются не из-
мененными, а при более высоких часто-
тах электроемкость растет до 1,6·10– 6 Ф, 
а электрическое сопротивление уменьша-
ется почти в полтора раза. Действитель-
ная и мнимая часть диэлектрической про-
ницаемости аномально растут и достига-
ют «гигантской» величины (εʹ = 2,5·105 
и εʺ = 5,8·108 соответственно).
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ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Tl5Tе 3-Tl8GeTe5-Tl9SbTe6
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Теллуриды таллия с р2- и р3-элементами 
считаются перспективными для разработки 
топологических изоляторов [1] и термоэлек-
трических материалов с низкой теплопро-
водностью. В частности, соединения типов 
Tl9B

VTe6 и Tl4A
IVTe3, являющиеся тройными 

структурными аналогами Tl5Tе 3, имеют вы-
сокие термоэлектрические показатели [2].

Системы Tl-Ge-Te [3] и Tl-Sb-Te [4] ха-
рактеризуются образованием соединений 
Tl8GeTe5 и Tl9SbTe6, кристаллизующихся 
в тетрагональной структуре типа Tl5Te3 (Пр.
гр. I4/mcm). Это позволяет ожидать образо-
вание в системе Tl5Tе 3-Tl 8GeTe5-Tl9SbTe6 
широких областей твердых растворов, обла-
дающих термоэлектрическими свойствами.

В данной работе представлены результа-
ты исследования фазовых равновесий в си-
стеме Tl5Tе 3-Tl8GeTe5-Tl9SbTe6.

Сплавы для проведения исследований 
синтезировали из элементарных компонен-
тов высокой степени чистоты в вакуумиро-
ванных кварцевых ампулах и подвергали 
длительному (800—1000 ч) термическому 
отжигу при 700 К.

Равновесные сплавы исследовали мето-
дами ДТА (NETZSCH 404 F1 Pegasus system, 
платин-платинродиевые термопары), РФА 
(порошковый дифрактометр D8 ADVANCE 
фирмы Bruker) и СЭМ (PhilipsXL-30 FEG), 
а также измерением микротвердости (ми-
кротвердомер ПМТ-3) и ЭДС концентраци-
онных цепей относительно таллиевого элек-
трода цепей.

Построена полная Т-х-у диаграмма си-
стемы Tl5Tе 3-Tl8GeTe5-Tl9SbTe6, ее неко-
торые поли- и изотермические сечения. 
Установлено, что она является квазитрой-
ным фрагментом соответствующей четвер-
ной системы и характеризуется образова-
нием неограниченных твердых растворов 
со структурой Tl5Tе 3. Точки экстремума на 

поверхностях ликвидуса и солидуса отсут-
ствуют.

На основании данных порошковых рент-
генограмм вычислены параметры кристалли-
ческих решеток, а измерением ЭДС — стан-
дартные парциальные и интегральные термо-
динамические функции твердых растворов.

С использованием построенной фазовой 
диаграммы выбраны составы раствор-рас-
плавов и температурные режимы для выра-
щивания монокристаллов заданного состава 
методом Бриджмена-Стокбаргера. В работе 
также представлены и обсуждены резуль-
таты исследования термоэлектрических 
свойств полученных твердых растворов.

Работа выполнена при поддержке Фонда 
Науки при Государственной Нефтяной Ком-
пании Азербайджанской Республики (Грант 
по проекту «Получение и исследование но-
вых функциональных материалов на основе 
многокомпонентных халькогенидов метал-
лов для альтернативных источников энер-
гии и электронной техники», 2014).
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СИНТЕЗ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ В СИСТЕМЕ CoCr2S4—Cu0,5In0,5Cr2S4
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Работа посвящена поиску, разработке на-
учных основ синтеза и изучению природы 
магнитных свойств перспективных магнито-
оптических материалов — высокотемпера-
турных магнитных полупроводников на ос-
нове тиохромита кобальта СoCr2S4, которые 
представляют большой интерес с фундамен-
тальной точки зрения и актуальны для при-
ложений благодаря гигантским магнитооп-
тическим эффектам, свойственным базовому 
соединению. Практический интерес к ферро-
магнитным полупроводникам обусловлен воз-
можностью управления в широких пределах 
их электрическими и оптическими свойства-
ми путем изменения температуры или магнит-
ного поля, а намагниченностью — с помощью 
неравновесных носителей, инжектированных 
освещением или электрическим полем.

В работе изучены условия синтеза и маг-
нитные свойства твердых растворов меж-
ду CoCr2S4 (ферримагнетик ТС = 223 К) 
и Cu0.5In0.5Cr2S4 (антиферромагнетик ТN = 35 K) 
с замещением в тетраэдрической подрешетке 
двух кобальтов на пару медь-индий.

CoCr2S4, ферримагнитный полупрово-
дник, обладает структурой нормальной шпи-
нели. Данные рентгеновской фракции не по-
казывают ян-теллеровских искажений его 
решетки вплоть до 4.2 К. Парамагнитная вос-
приимчивость CoCr2S4 подчиняется закону 
Нееля с большим отрицательным значением 
константы Кюри-Вейсса (θр = –390— 480 К), 
температура ферримагнитного превраще-
ния составляет ТС = 220—235 К, магнит-
ный момент на химическую формулу равен 
2,02— 2,55 магнетона Бора. Распределение 
валентности соответствует формуле нор-
мальной шпинели Co2+[Cr2

3+]S4
2 — ион Со2+ 

с семью электронами в 3d-оболочке распола-
гается в тетраэдрическом узле.

Cu0.5In0.5Cr2S4 относится к классу шпинель-
ных соединений типа A1+

0.5А
3+

0.5Cr2X4 (X = S, 

Se) с тетраэдрическими А-узлами, занятыми 
равными количествами одно- и трехвалентных 
катионов. По данным нейтронной дифракции, 
Cu0.5In0.5Cr2S4 — антиферромагнетик (TN = 35 K 
с четырьмя магнитными подрешетками, на-
магниченности которых направлены вдоль 
пространственных диагоналей куба из ионов 
Сr3+). Магнитная структура соединения соиз-
мерима с его кристаллической структурой, при 
этом магнитные моменты ионов Сr3+ в четырех 
В-узлах одного октанта Cu0.5In0.5Cr2S4 принад-
лежат разным магнитным подрешеткам.

В твердых растворах (Cu0,5In0,5)1–хCoхCr2S4 
по преимуществу реализуется статистическое 
замещение парамагнитных ионов Co2+, распо-
ложенных в тетраэдрических А-узлах шпине-
ли CoCr2S4, на диамагнитные А-ионы струк-
турно-упорядоченного соединения-разбавите-
ля, что отражается в виде концентрационных 
магнитных переходов типа ферримагнетик-
антиферромагнетик, наблюдаемых экспери-
ментально. Указанные переходы, как прави-
ло, проходят через промежуточное состояние 
спинового стекла.

Исходными веществами для получения 
твердых растворов (Cu0,5In0,5)1–хCoхCr2S4 слу-
жили элементы: In-000 (99,999 %), S (ос. ч., 
с содержанием серы не менее 99,999 %), Co 
(99,9 %), порошкообразные Cu (99,99 %) и Cr 
(99,8 %) производства Koch Light. Навеска со-
ставляла 3—5 г. Синтезы проводили методом 
твердофазных реакций в кварцевых ампулах, 
откачанных до 10–2 Па. Чтобы избежать при 
нагреве разрушения ампул из-за резкого по-
вышения давления паров серы, температуру 
поднимали медленно (ступенчато) в течение 
2—3 суток до 600 °C, выдерживали сутки, за-
тем так же медленно продолжали ее подъем до 
900 °C и для полноты протекания твердофаз-
ной реакции ампулу выдерживали при этой 
температуре в течение 7—10 дней. Охлажда-
ли ампулу до 600 °C за 2—3 суток, далее ох-
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лаждение вели в режиме выключенной печи. 
Потом ампулы вскрывали, образцы перетира-
ли, откачивали и повторно отжигали по той же 
схеме. Для получения однофазных образцов 
требовалось провести две серии отжигов.

Были синтезированы образцы 
(Cu0,5In0,5)1–хCoхCr2S4 следующих составов: 
х = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4;0,5; 0,6, 0,7; 0,8, 0,9; 
0,95, 1. По данным РФА все образцы были 
однофазными. В системе образуется не-
прерывный ряд твердых растворов, изме-
нение параметра решетки которых от со-
става подчинялось закону Вегарда.

Магнитные свойства синтезированных 
твердых растворов измеряли с помощью при-
бора Quantum Design PPMS-9 в температур-
ном интервале 5—300 К в постоянном 50 Э и/
или переменном (100, 1000 и 10000 Гц) маг-
нитном поле с амплитудой переменного поля 
1 Э при нулевой внешней напряженности. 
Температурную зависимость намагниченно-
сти определяли двумя способами, различаю-
щимися друг от друга тем, что исследуемый 
образец охлаждается в нулевом и ненулевом 
магнитном поле. В первом случае — ZFC — 
охлаждение проводили до температуры жид-
кого гелия в отсутствие магнитного поля, а за-
тем включали небольшое измерительное поле 
порядка 50 Э и медленно поднимали темпера-
туру, регистрируя значения намагниченности. 
Во втором случае — FC — методика измере-
ний отличалась тем, что образец сразу начина-

ли охлаждать в ненулевом измерительном маг-
нитном поле при одновременном снятии пока-
заний. Изотермы намагниченности измеряли 
вплоть до значений напряженности магнитно-
го поля Н = 40 кЭ. Температуру заморажива-
ния спинов находили по максимуму на темпе-
ратурной зависимости начальной намагничен-
ности образцов, охлажденных в нулевом поле. 
Результаты измерений приведены в таблице.

На основе экспериментальных результатов 
построена магнитная фазовая диаграмма твер-
дых растворов (Cu0,5In0,5)1–хCoхCr2S4. Наиболь-
шую площадь на диаграмме занимают ферри-
магнитные составы на основе CoCr2S4, в кото-
рых с понижением температуры наблюдается 
возвратный переход в спин-стекольное состо-
яние. При уменьшении содержания кобаль-
та в твердых растворах происходят переходы 
из парамагнитной области в спин-стекольное 
и антиферромагнитное состояния. Кро-
ме этих температурно-зависимых переходов 
в (Cu0,5In0,5)1–хCoхCr2S4 имеют место концен-
трационные переходы: «ферримагнетик-пара-
магнетик» и «парамагнетик-антиферромагне-
тик», а также переходы типа «ферримагнетик-
спиновое стекло» в районе х ≈ 0,37 и «спиновое 
стекло-антиферромагнетик» в районе х ≈ 0,18. 
На магнитной фазовой диаграмме твердых 
растворов (Cu0,5In0,5)1–хCoхCr2S4, таким обра-
зом, присутствуют четыре области: ферримаг-
нитная, парамагнитная, антиферромагнитная 
и область спинового стекла.

Таблица. Магнитные свойства твердых растворов (Cu0,5In0,5)1–хCoхCr2S4

х (Co) Параметр 
решетки А

Tc,
K

TN,
K

Tf,
K

Θp,
K

µэфф
µВ

σs, 
Гссм

3
/моль

µs,
µB/хим.ф.

µs расчетн
µB/хим.ф.

Δµs,
µB/хим.ф.

0 10,061 28 –58 5,23 0 0 0 0
0,1 10,046 24 –3 5,89 850 0,15 0,27 –0,12
0,2 10,0316 28 2050 0,37 0,54 –0,17
0,3 10,018 38 4530 0,81 0,81 0
0,4 10,0046 102 44 6400 1,14 1,08 0,06
0,5 9,991 140 34 9250 1,65 1,35 0,30
0,6 9,9792 184 11120 1,99 1,61 0,37
0,8 9,9497 198 13000 2,33 2,15 0,18
0,9 9,936 208 13700 2,45 2,42 0,03
1 9,9247* 223* –390 2,69* 2,69 0

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ, проект № 15-03-03094.
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НАНОСЛОЕВ КРЕМНИЙ-ОЛОВО НА КРЕМНИИ 

ПО ДАННЫМ СИНХРОТРОННЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ
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Внедрение атомов олова в кристалличе-
скую решетку кремния и создание твердых 
растворов Six/Sn1–x является перспективным 
методом управления структурными и фото-
электрическими свойствами, а также гене-
рационно-рекомбинационными процессами 
и переносом носителей заряда в подобных 
структурах. При этом, на свойства материа-
лов оказывают влияние как параметры полу-
чения, так и внешние воздействия на струк-
туры (температура, радиация, окисление). 
Кроме того, в случае определенных концен-
траций олова в кремнии, может наблюдать-
ся существенная перестройка зонной струк-
туры и проявляться свойства прямозонного 
материала. Вышеперечисленное делает твер-
дые растворы Six/Sn1–x подходящими для соз-
дания различных термоэлектрических при-
боров, а также устройств оптоэлектроники, 
таких как лазеры и светодиоды.

Исследованные образцы были получе-
ны методом молекулярно-лучевой эпитаксии. 
На буферный слой кремния толщиной 50 нм 
одновременно напылялись атомы кремния 
(~92 ат. %) и олова (~8 ат. %), источниками ко-
торых выступали электронно-лучевой испари-
тель (Si) и эффузионная ячейка (Sn). Толщина 
слоя составила порядка 10 нм (Структура I). 
Для Структуры II при Т = 200 °C также был 
сформирован 10-нм закрывающий слой крем-
ния. В случае Структуры III, после осаждения 
50-нм буферного слоя выполнялось отдельное 
осаждение порядка 5 монослоев Sn (без за-
крывающего слоя).

Для исследования образцов была исполь-
зована методика спектроскопии ближней 
тонкой структуры края рентгеновского по-
глощения (XANES) — информативный не-
разрушающий метод исследования локаль-

ной плотности электронных состояний в зоне 
проводимости поверхностных слоев иссле-
дуемого вещества, позволяющий получить 
информацию об особенностях локального 
окружения атомов заданного сорта (в нашем 
случае кремния). Si L2,3 спектры исследуемых 
образцов были получены на синхротроне 
SRC университета Висконсин-Мэдисон (Сто-
утон, США). Глубина анализа при получении 
Si L2,3 спектров составила порядка 5 нм.

По данным исследований, в пленке, по-
лученной одновременным осаждением олова 
и кремния (Структура I), формируется твер-
дый раствор, близкий к Si0,92Sn0,08, характе-
ризуемый меньшей энергией дна зоны про-
водимости и первого максимума плотности 
состояний в зоне проводимости, а также не-
которым размытием плотности состояний, 
обусловленным наличием крупных атомов 
олова в решетке кремния. В случае наличия 
эпитаксиального слоя Si толщиной 10 нм, за-
крывающего твердый раствор (Структура II), 
показано отсутствие упругих напряжений за-
крывающего слоя. Контрольный эксперимент 
с формированием 5 эпитаксиальных моно-
слоев олова (Структура III) не привел к фор-
мированию твердого раствора на поверхно-
сти эпитаксиального слоя Si. Однако высо-
котемпературный сверхвысоковакуумный 
отжиг Структуры III привел к фазовой пере-
стройке ее поверхностных слоев, что сопро-
вождалось возможным перераспределением 
атомов кислорода от атомов олова к кремнию.

Работа выполнена при поддержке Мини-
стерства образования и науки Российской 
Федерации в рамках государственного зада-
ния ВУЗам в сфере научной деятельности на 
2014—2016 годы, проект № 1606.
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Фазы системы Fe-S являются важными 
материалами современных технологий: ши-
рокогомогенный пирротин Fe1–xS использу-
ется при контролируемом введении в ста-
ли небольших примесей серы, а также при 
очистке ортофосфорной кислоты от приме-
сей тяжелых металлов. Еще большее значе-
ние имеет дисульфид железа в форме пири-
та, который является основой для получения 
перспективных материалов солнечной энер-
гетики, работающих на поглощении в ближ-
ней ИК области (DEg(FeS2) = 0,95 эВ). Вме-
сте с тем, синтез монокристаллических 
и пленочных образцов определенного фазо-
вого и нестехиометрического состава до сих 
пор является серьезной проблемой по причи-
не возможности появления в образцах вклю-
чений посторонних, в том числе — метаста-
бильных фаз. В этой связи особо остро про-
блема контроля фазового состава стоит при 
синтезе пирита: известно, что дисульфид же-
леза может кристаллизоваться и в модифи-
кации марказита, а также в виде гибридных 
между пиритом и марказитом сверхструктур-
ных образований типа парараммельсбергита 
и еще более сложных структур. Помимо это-
го, пирит не может быть получен кристал-
лизацией из расплава по причине огромных 
давлений, соответствующих плавлению этой 
фазы (>105 Па).

По этой причине нами был опробован 
и применен способ синтеза сульфидов же-
леза, основанный на перекристаллизации из 
расплавов дигалогенидов железа (Fe Hal2, 
Hal = Cl, Br, I) при контролируемом давле-
нии паров серы. Кроме того, в качестве рас-
творителя использованы около-эвтектиче-
ские расплавы системы KCl-FeCl2. Такая 
перекристаллизация реализована в закры-
той системе (ампуле) в двухтемпературном 
варианте согласно следующей методике. 

В конец цилиндрической кварцевой ампу-
лы помещали элементарную серу (5—10 г), 
небольшое количество порошкообразного 
дисульфида железа (~0,2—0,3 г) и раство-
ритель — безводный дигалогенид железа 
(5—10 г). После вакуумирования и отпай-
ки ампулу размещали в горизонтальной ци-
линдрической двузонной печи так, чтобы 
концу ампулы с веществами соответствова-
ла наиболее высокая температура T2, а про-
тивоположному концу — наименьшая тем-
пература T1, величиной которой определя-
лось давление паров серы (вся избыточная 
расплавленная сера оказывалась сосредо-
точенной именно в этой части ампулы). 
В свою очередь, давление паров серы опре-
деляло, в основном, фазовую принадлеж-
ность и нестехиометрический состав вы-
ращиваемых кристаллов сульфидов желе-
за. Величины этого давления в различных 
экспериментах задавали от 0,25 до 9,4 °атм 
(соответствующие температуры T1 — от 360 
до 640 °C). Изменением величины темпера-
туры T2 регулировали режим растворения 
и последующей кристаллизации сульфида. 
На начальном этапе эту температуру увели-
чивали до 695 °C — при этом происходило 
плавление галогенида и растворение суль-
фида железа в этом расплаве. Постепен-
но — в течение 10—12 ч — температуру T2 
снижали до 665 °C при фиксированном дав-
лении паров серы (т. е., при фиксированной 
T1). При этом из раствора — расплава ди-
галогенида железа наблюдалось выпаде-
ние хорошо ограненных кристаллов пири-
та (при давлении паров серы от 1 до 9 атм) 
или фазы Fe1– xS (при давлении паров серы 
меньше 1 атм).

В результате проделанной работы опре-
делены области кристаллизации различ-
ных сульфидных фаз (полиморфные мо-
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дификации Fe1–xS, пирит FeS2). Проведен-
ные структурные исследования выявили, 
что моносульфид железа Fe1–xS при опре-
деленных условиях может кристаллизо-
ваться в структуре тригонального пирро-
тина. Для пирита FeS2 выявлен и объяснен 
нетривиальный характер зависимости па-
раметра кубической решетки от давления 
паров серы. Также обсуждены результаты 
электрофизических измерений, выполнен-
ных на кристаллах FeS2. Предложен воз-
можный химизм реакций растворения и пе-

рекристаллизации сульфидов железа из га-
логенидных расплавов.

Пленочные образцы сульфидов желе-
за получали при осаждении из газовой фазы 
при пиролизе смеси сероводорода с паром 
пентакарбонила железа. Рассмотрены и об-
суждены фазовый состав и свойства полу-
ченных пленок в зависимости от условий пи-
ролиза и соотношения компонентов.

Работа выполнена при поддержке 
РФФИ, проект № 13-03-1013а.
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Соединение BaSmCuS3 получено сплав-
лением шихты, состоящей из смеси исход-
ных сульфидов в открытом кварцевом ре-
акторе в парах серы. Охлаждением из рас-
плава получен гомогенный образец, что 
указывает на конгруэнтный характер плав-
ления соединения.

В качестве исходной модели кристалли-
ческой структуры использованы данные для 
изоструктурного соединения KZrCuS3 ром-
бической сингонии, пр.гр. Cmcm, структур-
ный тип KZrCuS3. Рассчитаны параметры 
э. я. BaSmCuS3: a = 4.0653 Å, b = 13.4335 Å, 
c = 10.3610 Å, V = 565.82(7) Å3, Z = 4, 
dвыч. = 5.251(8) г/см3 (рис. 1).

По данным порошковой рентгеновской 
дифракции кристаллическая структура слож-
ного сульфида BaSmCuS3 имеет слоисто-
блочное строение (рис. 2). Параметры струк-

туры представлены в таблицах 1, 2. Ионы 
Ba, Sm, Cu занимают независимые кристал-
лографические позиции. Тетраэдры CuS4, 
сочлененные вершинами атомов S, образу-
ют непрерывные цепочки вдоль оси а. Атом 
Sm является шапкой двух тетраэдров SmS4 
(КЧ = 6), образуя вдоль оси b непрерывные 
цепочки и двумерную сетку в плоскости a-c. 
В соединении BaSmCuS3 каждый ион Ba ко-
ординирован шестью атомами серы и образу-
ет тригональную призму BaS6, занимающую 
пространство между слоями CuS4 и SmS4.

Таким образом, проведенные структур-
ные исследования показывают, что структу-
ра соединения BaSmCuS3 описывается дву-
мерными слоями SmCuS3 в плоскости a-c, 
образованными искаженными тетраэдрами 
CuS4 и тетраэдрами SmS4, между которыми 
располагаются ионы Ba.

Таблица 1. Межатомные расстояния (d) в структуре BaSmCuS3

Связь d, Å Связь d, Å Связь d, Å

Sm-S(1) 4х2.959(2) Ba-S(1) 4х3.035(0) Cu-S(1) 2х2.1906

Sm-S(2) 2х2.761(4) Ba-S(2) 2х3.070(7) Cu-S(2) 2х2.5149

<Sm-S> 2.893(3) <Ba-S> 3.046(9) <Cu-S> 2.352(8)
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Рис. 2. Дифрактограмма пробы соединения BaSmCuS3. 
Условия съемки: Cu Kα (λ = 1.54184 Å), Ni-фильтр

Таблица 2. Основные валентные углы (w) в структуре BaSmCuS3

Угол w, ͦ Угол w, ͦ Угол w, ͦ

S(2)SmS(2) 180.000 S(2)BaS(2) 82.910 S(1)CuS(1) 99.176

S(2)SmS(1) 93.697 S(2)BaS(1) 144.853 S(1)CuS(2) 112.432

S(2)SmS(1) 86.303 S(2)BaS(1) 86.032 S(2)CuS(2) 107.869

S(1)SmS(1) 86.782 S(1)BaS(1) 66.673

S(1)SmS(1) 93.218 S(1)BaS(1) 120.088

S(1)SmS(1) 180.000 S(1)BaS(1) 84.106
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Соединение BaYb2S4 синтезировали из про-
стых сульфидов BaS, Yb2S3. BaS получали из 
BaSO4 марки ос.ч. в потоке водорода при темпе-
ратуре 1100—1150 К. Сульфид иттербия полу-
чен из оксида Yb2O3 марки ИбО-И, сквозь слой 
оксида при температуре 1350—1370 К пропу-
скали поток сульфидирующих агентов (H2S, 
CS2). Чистоту получаемых сульфидов контро-
лировали методом рентгенофазового анализа 
(РФА) до исчезновения сторонних рефлексов.

Шихта, приготовленная из смеси исход-
ных сульфидов, взятых в соотношении 1 BaS: 
1 Yb2S3, сплавлялась в графитовом тигле, по-
мещенном в кварцевый реактор, воздействи-
ем токов высокой частоты. Для предотвраще-
ния окисления плавление проводилось в по-
токе аргона. Получены литые образцы.

Образцы BaYb2S4, полученные кристалли-
зацией из расплава, по данным РФА и микро-
структурного анализа, гомогенные, что указы-
вает на конгруэнтный характер плавления со-
единения. Параметры элементарной ячейки 
полученного соединения BaYb2S4 были рас-
считаны на основе данных справочника [1], 
в котором приведены параметры элементар-
ной ячейки и СТ CaFe2O4, что позволило рас-
считать, a = 1,200 нм, b = 1,429 нм, c = 0,397 нм. 
Микротвердость образцов соединения BaYb2S4 
составляет 3700 МПа (P = 0.050 кг).

Методом Ритвельда была найдена степень 
соответствия между экспериментальной и те-
оретической дифрактограммой, рассчитан-
ной по рентгенометрическим данным изо-
структурного соединения CaFe2O4 (рис. 1).

Рис. 1. Дифрактограмма пробы соединения BaYb2S4.  
Условия съемки: Cu Kα (λ = 1.54184 Å), Ni-фильтр
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Тройная система Cu-As-Sе интересна тем, 
что как ее кристаллические, так и стеклоо-
бразные сплавы являются ценными функци-
ональными материалами, обладающими по-
лупроводниковыми, фотоэлектрическими, 
оптическими и др. практически важными 
свойствами, а также ионной проводимостью 
[1—3]. Однако, несмотря на большое число 
опубликованных работ, общая картина фазо-
вых равновесий в этой системе до настояще-
го времени точно не установлена.

Учитывая это, нами предпринято ком-
плексное исследование фазовых равнове-
сий и термодинамических свойств систе-
мы Cu-As-Sе. В работах [3, 4] были изучены 
твердофазные равновесия в этой системе 
и термодинамические свойства образую-
щихся в ней тройных соединений.

В данной работе представлены результа-
ты исследования фазовых равновесий в под-
системе Cu2Sе-Cu3AsSе 4-Sе.

Соединения Cu2Sе и Cu3AsSе 4 синтезиро-
вали сплавлением элементарных компонен-
тов высокой степени чистоты в стехиометри-
ческих соотношениях в кварцевых ампулах 
в двухзонной наклонной печи в условиях ва-
куума (~10–2 Па). Сплавы для исследования 
фазовых равновесий готовили сплавлени-
ем этих соединений и элементарного селе-
на также в вакуумированных кварцевых ам-
пулах с последующим отжигом при темпера-
турах на ~30—50 ° ниже солидуса в течение 
600—800 ч.

Исследования проводили методами ДТА 
(NETZSCH 404 F1 Pegasus system, платин-
платинродиевые термопары), РФА (диф-
рактометр X-Pert, Philips, CuKα-излучение) 
и СЭМ (Philips-XL30 FEG).

На основании полученных экспери-
ментальных данных построены Т-х диа-
граммы боковых систем Cu2Sе-Cu3AsSе 4(I) 
и Cu3AsSе 4-Sе (II), ряда внутренних поли-
термических разрезов и проекция поверхно-
сти ликвидуса системы Cu2Sе-Cu3AsSе4-Sе.

Установлено, что обе боковые составля-
ющие квазибинарны, (I) относится к эвтек-
тическому типу (743 К), а (II) — характери-
зуется наличием монотектического (713 К) 
и эвтектического (490 К) равновесий.

Поверхность ликвидуса системы 
Cu2Sе-Cu3AsSе 4-Sе состоит из двух полей, 
отвечающих первичной кристаллизации 
высокотемпературных модификаций Cu2Sе 
и Cu3AsSе 4. Поле первичной кристалли-
зации элементарного селена вырождено. 
В системе имеется широкая область рас-
слаивания двух жидких фаз. Кривая эвтек-
тического равновесия L↔Cu2Sе+Cu3AsSе 4, 
исходящая из боковой системы (I), проходя 
через область расслаивания, преобразуется 
в нонвариантное монотектическое равно-
весие L1↔L2+Cu2Sе+Cu3AsSе 4 (690 К).
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ВЛИЯНИЕ ОКРУЖЕНИЯ НА СБОРКУ J-АГРЕГАТОВ 
ПОЛИМЕТИНОВОГО КРАСИТЕЛЯ DEC

 2015© О. В. Овчинников, И. Г. Гревцева, Т. С. Шатских, М. С. Смирнов

Воронежский государственный университет 
e-mail: grevtseva_ig@inbox.ru, тел.: 8 (473) 2208780, факс: 8 (473) 2208780

Полиметиновые красители, в силу их 
уникальных свойств, могут выступать в ка-
честве эффективных сенсибилизаторов. 
Основным структурным свойством явля-
ется склонность к высокоупорядоченной 
J-агрегации мономеров красителей. Су-
щественной особенностью также являют-
ся характерные для многих полиметино-
вых красителей изомерные трансформа-
ции [1]. В настоящее время практический 
интерес представляют гибридные ассоциа-
ты J-агрегатов полиметиновых красителей 
с коллоидными квантовыми точками (КТ), 
что обусловлено перспективой их приме-
нения в качестве люминесцентных марке-
ров биообъектов [2]. Актуальными для этих 
целей являются J-агрегаты полиметиновых 
красителей, обладающих высокоинтенсив-
ными и селективными полосами оптиче-
ского поглощения и фотолюминесценции, 
а так же КТ Ag2S, для которых характерна 
рекомбинационная люминесценция в об-
ласти 1100—1300 нм. При сопряжении КТ 
Ag2S с J-агрегатами полиметиновых кра-
сителей возможно эффективное возбуж-
дение ИК люминесценции из области по-
глощения красителем (600—700 нм), при-
ходящейся на область терапевтического 
окна прозрачности биотканей [3]. Для эф-
фективной работы таких систем в качестве 
биометок и маркеров важным является ис-
следование влияния окружения на сборку 

J-агрегатов красителя и их физико-химиче-
ские свойства, в том числе влияние их со-
пряжения с КТ.

Данная работа посвящена исследо-
ванию абсорбционных и люминесцент-
ных свойств гибридных ассоциатов, скон-
струированных из коллоидных КТ Ag2S, 
синтезированных золь-гель методом 
в желатине, и молекул полиметинового 
красителя пиридиниевая соль 3,3'-ди-гам-
ма-сульфопропил-4,5,4',5'-дибензо-9-этил-
тиакарбоцианинбетаин (DEC). Сопряже-
ние КТ Ag2S с молекулами красителя DEC 
осуществляли введением этанольного рас-
твора красителя в желатиновый золь в кон-
центрации 3·10–2 м. д. (моль DEC/моль КТ). 
Полученные смеси наносили на кварцевые 
пластины и высушивали. Образцами срав-
нения служили нанесенные аналогичным 
образом на кварцевые пластины желати-
новые пленки, содержащие молекулы DЕС 
в количестве, эквивалентном вводимому 
в желатиновый золь с КТ.

В электронных спектрах поглощения ги-
бридных ассоциатов коллоидных КТ Ag2S 
и красителя DEC наблюдали два максиму-
ма поглощения на длине волны λ1 = 632 нм 
и λ2 = 660 нм (рис. 1a.), которые соглас-
но литературным данным [1] принадлежат 
Jцис— и Jтранс-агрегатам этого красителя, соот-
ветственно.
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Рис. 1. Электронный спектр поглощения (а); Спектр люминесценции в ИК области (б)

В то время как взаимодействие эта-
нольного раствора красителя DEC с рас-
твором желатина приводит к образованию 
J-агрегатов одной пространственно-изомер-
ной транс-формы (рис. 1а.). Важно то, что 
для данного красителя в растворе наибо-
лее устойчивой изомерной формой является 
моно-цис-форма, так как она энергетически 
выгодна в силу того, что одноименно-заря-
женные сульфопропильные группы поверну-
ты в разные стороны относительно полиме-
тиновой цепи.

Однако, сборка высокоупорядоченных 
J-агрегатов цис-изомерной формы затрудне-
на вследствие кулоновского отталкивания 
между молекулами, обусловленного нали-
чием отрицательно заряженных заместите-
лей по обе стороны от полиметиновой цепи. 
Отметим, что получение цис-J-агрегатов 
в растворе требует определенных условий, 
таких как: температура ~5 °C, полярность 
растворителя. При сопряжении КТ Ag2S 
с молекулами красителя DEC зафиксирова-
но образование J-агрегатов двух изомерных 
форм, что может характеризоваться как про-
явление взаимодействия между КТ и моле-
кулами красителя. Но, вероятно, часть кра-
сителя в результате взаимодействия с КТ 
Ag2S формируется в виде цис-J-агрегатов, 
а образование транс-J-агрегатов обусловле-
но взаимодействием красителя с желатино-
вым слоем. Важно отметить, что как в рас-
творах DEC, так и их смесей c КТ Ag2S, по-
ложение максимума J-полосы поглощения 
практически неизменно, вероятно, присут-

ствие КТ Ag2S не влияет на распределения 
p  — электрон ной плотности в J-агрегате.

Взаимодействие КТ Ag2S с молекулами 
красителя DEC приводит к увеличению ин-
тенсивности люминесценции в полосе КТ 
Ag2S (1200 нм), при возбуждении из области 
поглощения красителем излучением с дли-
ной волны 660 нм (рис. 1б.). Возможно, воз-
буждение люминесценции КТ Ag2S проис-
ходит с участием дефектных уровней, рас-
положенных в «запрещённой зоне», так как 
энергия кванта для 660 нм равна 1.87 эВ, что 
меньше энергии, необходимой для возбуж-
дения межзонного перехода КТ Ag2S. Дефек-
ты кристаллической структуры характерны 
для КТ Ag2S, вследствие склонности сульфи-
да серебра к нестехиометрии, и выражают-
ся примесным поглощением с длинноволно-
вой стороны относительно экситонного пе-
рехода в электронных спектрах поглощения. 
Присутствие дефектных уровней приводит 
к интенсивной безызлучательной релакса-
ции энергии через дефекты. Таким образом, 
при соответствии энергетических уровней 
КТ Ag2S и молекул красителя возможно эф-
фективное взаимодействие между двумя си-
стемами. Вероятно, что при оптическом воз-
буждении длиной волны 660 нм ассоциата 
КТ Ag2S с J-агрегатами DEC возможен эф-
фективный перенос энергии электронного 
возбуждения между ними.

Работа выполнена при финансо-
вой поддержке гранта Президента РФ 
СП-1161.2015.4.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОЧАСТИЦ С44  

ПРИ НАГРЕВЕ В АТМОСФЕРЕ АРГОНА
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Углеродные наночастицы обладают ря-
дом уникальных свойств, значительной мере 
зависящих от их качества, таких, как: элек-
тропроводность, большая прочность в соче-
тании с высокими значениями упругой де-
формации, диамагнитные свойства [1]. На-
личие данных свойств определяется высокой 
прочностью углерод-углеродных связей, ко-
лоссальной прочностью упаковки атомов, 
отсутствием (или незначительно малой плот-
ностью) дефектов структуры [2].

Однако углеродные наноматериалы недо-
статочно хорошо изучены с точки зрения по-
жарной опасности. Трудно предсказать пове-
дение углеродных наноматериалов при на-
гревании в различных средах.

В работе изучалось поведение наноугле-
рода С44 при нагревании в атмосфере арго-
на при давлении 105 Па. Исследования про-
водились методом термодинамического мо-
делирования.

Термодинамическое моделирование за-
ключается в термодинамическом анализе 
равновесного состояния системы в целом 
(полный термодинамический анализ) [3, 4]. 
Расчетные методы развиты на основе вариа-
ционных принципов термодинамики.

Одной из наиболее развитых и эффектив-
ных программ, реализующих такие термоди-

намические расчеты, является программный 
комплекс TERRA, представляющий собой 
этап дальнейшего развития пакета программ 
ASTRA [5].

Расчеты состава фаз и характеристик рав-
новесия проводятся с использованием спра-
вочной базы данных по свойствам индивиду-
альных веществ [6, 7].

Зависимость состава газовой фазы от 
температуры в системе С44-Ar.

В температурном диапазоне от 2473 К 
до 4073 К концентрация компонента С3 воз-
растает и практически достигает 10–2,46 мол. 
дол.. При дальнейшем увеличении темпера-
туры до 4273 К концентрация уменьшается 
до 10–2,52 мол. дол..

В температурном интервале от 2573 К 
до 4273 К концентрация компонента С па-
раболически увеличивается и достигает 
10– 2,74 мол. дол.

Концентрация компонента С2 в темпера-
турном диапазоне от 2673 К до 4273 К воз-
растает и достигает 10–2,94 мол. дол..

В температурном интервале от 2873 К до 
3973 К концентрация компонента С5 увели-
чивается до 10–3,73 мол. дол., а при увеличе-
нии температуры до 4273 К уменьшается до 
10–4,06 мол. дол..
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Концентрация компонента С4 в темпе-
ратурном интервале от 2973 К до 4073 К 
увеличивается до 10–4,24 мол. дол.. При 
увеличении температуры до 4273 К кон-
центрация компонента уменьшается до 
10– 4,35 мол. дол..

Зависимость состава конденсиро-
ванной фазы от температуры в системе 
С44-Ar.

В температурном диапазоне от 473 К до 
3573 К преобладают следующие компонен-
ты: С2 и С, концентрация которых превыша-
ет 10–1 мол., дол., С3, С5 и С4, концентрация 
которых превышает 10–2 мол. дол.

В температурном диапазоне от 3373 К до 
3973 К резко возрастает концентрация сле-
дующих компонентов: С94, концентрация ко-
торого в данном температурном диапазоне 
превышает 10–1 мол. дол., С84 и С90, концен-
трация которых превышает 10–2 мол. дол., 
С76, С70, концентрация которых превышает 
10–3 мол. дол., С60, С56, С50, концентрация ко-
торых превышает 10–4 мол. дол., С44, С32 и С28 
с концентрацией более 10–5 мол. дол.

Проанализировав полученные данные, 
можно сделать вывод, что изменение темпе-
ратуры приводит к увеличению числа алло-
тропных элементов в системе.

При давлении 105 Па углерод в системе 
распределяется следующим образом: в тем-
пературном интервале от 473 К до 773 К на-
блюдается резкое уменьшение процентной 
доли элемента С(с) и переход его в С(s1), со-
держание которого достигает 99 мол. %. При 
температуре от 773 К до 3473 К наблюдается 
уменьшение содержания С(s1) до 50 мол. %. 
При этом в системе появляются такие эле-
менты, как С2(s1), содержание которого до-
стигает 28 мол. %, С3(s1) с концентрацией 
9 мол. %, С4(s1) и С5(s1), концентрация которых 
не превышает 3 мол. %.

При дальнейшем повышении тем-
пературы от 3473 К до 3673 К в систе-
ме наблюдается уменьшение содержания 
всех вышеуказанных элементов и вместе 
с тем появление следующих элементов: 
С94(s1), концентрация которого достигает 

53 мол. %, С84(s1) с концентрацией 7 мол. %, 
С90(s1) с концентрацией 6 мол. %, С76(s1) с кон-
центрацией 1 мол. %.

При температуре от 3673 К до 3973 К со-
держание элементов С94(s1), С84(s1), С90(s1), С76(s1) 
уменьшается, что способствует появлению 
и переходу в газовую фазу таких элементов, 
как С2 с концентрацией 9 мол. %, С5 с кон-
центрацией 6 мол. %, С с концентрацией 
4 мол. %, С4, С3, С+, С–, С2+ и С2– с концентра-
цией 1 мол. % и менее.
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НЕКОТОРЫЕ ПОЛИТЕРМИЧЕСКИЕ СЕЧЕНИЯ 
ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ СИСТЕМЫ Tl-Fe-Se
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Халькогениды переходных элементов 
представляют интерес для получения по-
лупроводниковых и магнитных материа-
лов.

Железо с таллием образует селениды 
составов TlFeSe2 [1, 2] и TlFe2Se2 [3]. Сое-
динение TlFeSe2 плавится конгруэнтно при 
900 К [2] и кристаллизуется в моноклин-
ной структуре (Пр.гр. C2/m) [1], а TlFe2Se2 
имеет тетрагональную структуру типа 
BaFe2As2 [3].

Фазовые равновесия в системе Tl-Fe-Se 
практически не изучены. В данной работе 
представлены результаты исследования фа-
зовых равновесий в этой системе по разрезам 
Tl2Se-TlFeSe2(I), TlSe-TlFeSe2(II), Tl2Se-3Fe 
(III) и TlFeSe2-4Fe (IV).

Соединения Tl2Se, TlSe и TlFeSe2 синте-
зировали сплавлением элементарных ком-
понентов высокой степени чистоты в от-
качанных до ~10–2 Па и запаянных кварце-
вых ампулах. Все три соединения плавятся 
конгруэнтно и поэтому кристаллизуются из 
стехиометрических расплавов в однофаз-
ном виде.

Индивидуальность синтезированных со-
единений контролировали методами ДТА 
и РФА. Определенные нами температу-
ры плавления составляли 660±3К (Tl2Se) 
и 615±3К (TlSe), что в пределах погрешно-
сти соответствует литературным данным [4], 
а для TlFeSe2 (860±3К) значительно отлича-
ются от результатов [2].

Сплавы исследуемых систем готовили 
сплавлением исходных соединений в ваку-
умированных кварцевых ампулах. По дан-
ным ДТА выборочных составов литых не-
гомогенизированных сплавов определили 
температуры отжига (~30—50 ° ниже соли-

дуса), при которых их выдерживали в тече-
ние 600— 800 ч.

Эксперименты проводили методами ДТА 
(NETZSCH 404 F1 Pegasus system, хромель-
алюмелевые термопары) и РФА (порошко-
вый дифрактометр D8 ADVANCE фирмы 
Bruker).

На основании совокупности полученных 
экспериментальных данных построены фа-
зовые диаграммы вышеуказанных систем.

Установлено, что разрезы (I)—(III) прак-
тически квазибинарны. (I) и (II) относят-
ся к эвтектическому типу с ограниченными 
твердыми растворами на основе исходных 
соединений, а система (III) характеризуется 
наличием монотектического и эвтектическо-
го равновесий. В системе (IV) подтверждено 
образование тройного соединения TlFe2Se2 
и показано, что оно плавится инконгруэнт-
но при 1035 К. Однако, данная система в це-
лом неквазибинарна, так как проходит через 
поле первичной кристаллизации моноселе-
нида железа.
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ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Cu2S-Ag2S-GeS2
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В работе сообщаются результаты тер-
модинамических исследований квазитрой-
ных систем Tl2S(Se)-Sb2S(Se)3-Bi2S(Se)3 (А). 
В качестве осного метода исследования ис-
пользовано измерение э. д. с. обратимых 
концентрационных элементов (относитель-
но таллия) с жидким электролитом. Проана-
лизированы особенности применения мето-
да э. д. с. к квазитройным системам. Особое 
внимание уделено анализу поведения парци-
альных термодинамических функций (ПТФ) 
в гетерогенных областях.

В системах (А) разрезы TlSbS2-TlBiS2, 
TlSbSe2-TlBiSe2 и Tl9SbSe6-Tl9BiSe6, являют-
ся квазибинарными. Первые два разреза об-
разуют диаграмму состояния эвтектического 
типа с ограниченными твердыми растворами 
на основе исходных соединений. Диаграмма 
состояния последнего разреза характеризу-
ется неограниченной взаимной растворимо-
стью компонентов в жидком и твердом со-
стояниях без экстремума.

Применение метода ЭДС к этим систе-
мам показало, что значения ЭДС концентра-
ционных элементов в интервале температур 
300—430 К являются воспроизводимыми. 

Это позволило использовать их для расчета 
термодинамических свойств твердых раство-
ров TlSbXBi1–XS(Se)2 и Tl9SbXBi1– XSe6. Харак-
тер концентрационных зависимостей ПТФ 
таллия для систем TlSbS(Se)2-TlBiS(Se)2 на-
ходится в соответствии с их фазовыми диа-
граммами и ковенно указывает на эндотер-
мический характер взаимодействия исход-
ных тройных соединений при образовании 
твердых растворов. Кривые концентраци-
онных зависимостей ПТФ таллия для систе-
мы Tl9SbSe6-Tl9BiSe6 имеют вид, характер-
ный для систем с неограниченными тверды-
ми растворами. Эти результаты, а также Т-х, 
Нμ-х диаграммы и зависимости параметров 
решетки от состава, свидетельствуют о том, 
что характер «межмолекулярных взаимодей-
ствий» в твердых растворах Tl9SbXBi1–XSe6 
близок к идеальному. Об этом свидетельству-
ют также результаты расчета кривых ликви-
дуса и солидуса системы Tl9SbSe6-Tl9BiSe6 
в квазиидеальном приближении. Учитывая 
вышеизложенное, термодинамические функ-
ции твердых растворов Tl9SbXBi1–XSe6 вычис-
лены нами в приближении квазиидеального 
раствора.
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Слои полуизолирующего кремния типа 
SIPOS (seminsulating polycrystalline silicon) 
получали на стандартно очищенных моно-
кристаллических подложках кремния двух 
ориентаций Si (111) и Si (100) методом хи-
мического осаждения из газовой фазы при 
пониженном давлении в горизонтальном ре-
акторе с горячими стенками при температу-
ре 638 °C и давлении в реакторе Р = 20 Па, 
с расходом силана 8 л/ч и добавлением заки-
си азота.

Исследования методами ультрамягкой 
рентгеновской спектроскопии (УМРЭС) 

и рентгеновской дифракции (РД) элек-
тронно-энергетического строения и фазо-
вого состава кремниевых слоев показыва-
ют, что добавление закиси азота в состав 
газовой среды реактора приводит к обра-
зованию аморфного кремния (рис. 1). По-
слойный фазовый анализ методом УМРЭС 
поверхностных слоев SIPOS до глубины 
120 нм без разрушения образцов указыва-
ет на преобладание оксидных фаз в самых 
поверхностных слоях образцов толщиной 
около 10 нм (табл. 1 и 2).

Таблица 1

№ 49
SIPOS a-Si: H% c-Si% SiO0,47 % SiO1,3 % SiO2 % Погр-ть, %

1 kV 36 0 60 4 0 6

2 kV 72 8 10 0 10 6

3 kV 71 9 9 0 11 6

6 kV 88 0 0 0 12 7

Таблица 2

№ 64 SIPOS a-Si: H c-Si SiO0,47 SiO2 Погр-ть, %

1 kV 0 19 75 6 7

2 kV 0 85 15 0 3

3 kV 16 68 16 1 4

6 kV 6 80 11 3 5

339

Секция 3. Физико-химический анализ

Рис. 1. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 спек-
тры и послойный фазовый состав (в табл. 1) об-
разца № 49 SIPOS/Si (111), содержащего около 

20 % кислорода по данным РСМА

Некоторым условным порогом кристал-
лизации аморфных слоев SIPOS можно 
считать общее содержание в них несвязан-

ного и связанного кислорода менее ~10 %, 
ниже которого вырастает нанокристалли-
ческий кремний со средними размерами 
кристаллов около 60—70 нм.

Рис. 2. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 спек-
тры и послойный фазовый состав (в табл. 2) об-
разца № 6464 SIPOS/SiO2 (0,1)/Si (100), содержа-

щего около 7 % кислорода по данным РСМА
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Рис. 3. Дифрактограммы аморфных и нанокристаллических образцов SIPOS/Si

Исследование выполнено при поддержке 
Министерства образования и науки Россий-
ской Федерации, соглашение 14.574.21.0093. 

Уникальный идентификатор приклад-
ных научных исследований (проекта) 
RFMEFI57414X0093.



340

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ТОПОЛОГИЧЕСКАЯ ТРАНСФОРМАЦИЯ ФАЗОВЫХ ДИАГРАММ 
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Поверхностно-активные вещества нашли 
широкое применение в различных областях 
химии. Одним из перспективных направле-
ний является развитие метода мицеллярной 
экстракции, в котором ПАВ используется 
в качестве фазообразователя и, в ряде случа-
ев, экстрагента. Задача выбора температур-
но-концентрационных параметров осущест-
вления процесса экстракции решается путем 
анализа фазовых диаграмм систем высалива-
тель — ПАВ — вода при различных темпера-
турах. Настоящая работа посвящена исследо-
ванию закономерностей образования области 
расслаивания в указанных системах с целью 
оптимизации подбора высаливателя и пара-
метров осуществления процесса экстракции.

Визуально-политермическим методом 
и изотермическим методом сечений изучена 
растворимость в псевдотрехкомпонентных 
системах хлорид (бромид, иодид) калия — 
оксифос Б — вода в интервале темпера-
тур 25—95 °C. Выбор оксифоса Б — калий 
бис(алкилполиоксиэтилен)фосфат обуслов-
лен его высокой экстракционной способно-
стью по отношению к ряду ионов металлов 
[1, 2]. С целью исключения возможного вза-
имодействия катиона высаливателя с анион-
ным фрагментом ПАВ, в качестве высалива-
теля использованы соли калия.

Изученные системы имеют идентичную 
топологию фазовых диаграмм. Обнаружены 
две области расслаивания и область моно-
тектического равновесия. Область I образу-
ется вследствие ограниченной растворимо-
сти в системе оксифос Б — вода и существует 
при температуре выше 79 °C, соответству-
ющей нижней критической точке расслаи-
вания (НКТР-I) и расположенной на сторо-
не оксифос Б — вода. Введение высалива-
теля приводит к гомогенизации смеси, что 

свидетельствует о всаливающем действии 
галогенидов калия. Область II является ре-
зультатом высаливающего действия галоге-
нидов калия на оксифос Б и существует при 
температуре выше НКТР-II, лежащей на ли-
нии кристаллизации соли вблизи бинарной 
системы соль — вода. Увеличение темпера-
туры приводит к расширению областей рас-
слаивания, причем область II расположена 
вблизи стороны соль — вода, а область I — 
примыкает к стороне ПАВ — вода.

Влияние природы высаливателя на тем-
пературно-концентрационные параметры 
существования области II можно просле-
дить по зависимостям температуры помут-
нения от концентрации воды в смесях отве-
чающих разрезам, исходящим из вершины 
воды (рис. 1). Уменьшение концентрации 
воды в смеси приводит к снижению темпе-
ратуры помутнения вплоть до образования 
твердой фазы в области монотектического 
равновесия, смеси которой имеют постоян-
ную температуру помутнения. Кривая, опи-
сывающая указанную зависимость, имеет 
точку перегиба (эффект аномального сни-
жения температуры помутнения). Размеры 
аномальной области увеличиваются в ряду 
KCl < KBr < KI, то есть с уменьшением 
степени гидратации аниона высаливателя 
и увеличением его всаливающего действия. 
Размер аномальной области уменьшается 
с увеличением соотношения высаливатель: 
ПАВ, что свидетельствует о доминирующем 
влиянии высаливателя на ее образование.

Высаливающую способность соли в за-
висимости от температуры определяли по 
коэффициенту распределения оксифоса Б 
на предельной ноде монотектического рав-
новесия и по зависимостям температуры 
помутнения от приведенной концентра-
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ции высаливателя (отношения концентра-
ции соли к ее растворимости при темпера-
туре помутнения смесей) при постоянной 
концентрации ПАВ. В целом всаливаю-
щая способность для области I и высали-

вающая области II увеличивается в ряду 
KI < KBr < KCl. Наиболее перспективной 
для осуществления экстракции является 
система KCl — оксифос Б — вода при тем-
пературах выше 50 °C.

Рис. 1. Зависимость температуры помутнения от концентрации воды в смесях, 
соответствующих разрезу соль: ПАВ = 15:1

Таким образом, исследованные систе-
мы согласуются со схемой топологической 
трансформации фазовых диаграмм систем 
соль — бинарный растворитель, когда соль 
обладает всаливающим-высаливающим дей-
ствием, а двойная система жидкость — жид-
кость характеризуется НКТР [3]. Предложен 
способ сравнения высаливающей способно-
сти неорганических солей, основанный на 
анализе зависимостей температуры помут-
нения от приведенной концентрации соли. 
На примере галогенидов лития и натрия по-
казана применимость данного способа для 
выбора эффективного высаливателя при раз-
работке экстракционных методик.

Работа выполнена при финан-
совой поддержке гранта РФФИ 
№ 14-03- 96006-р-Урал-а.
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В настоящее время манганиты редкозе-
мельных элементов находят широкое при-
менение благодаря наличию у этих веществ 
ценных магнитных и электрических свойств. 
Так, они используются в качестве катализа-
торов химических реакций, а также как ос-
нова материалов нагревательных элементов, 
электродов, и материалов, проявляющих эф-
фект колоссального магнитосопротивления 
(КМС). Открытие этого эффекта в мангани-
тах редкоземельных элементов [1] иниции-
ровало многочисленные исследования этих 
веществ. Кроме того, в последние двадцать 
лет наблюдается значительный рост инте-
реса к материалам, в которых проявляет-
ся взаимосвязь магнитных и электрических 
свойств — мультиферроикам [2]. Среди ши-
роко исследуемых мультферроиков также 
выделяются манганиты РЗЭ LnMnO3. Осо-
бый интерес к исследованию этих соеди-
нений начался после появления работы [3]. 
В настоящее время двойные оксиды с об-
щей формулой RMnO3 (Ln = La — Dy), кри-
сталлизующиеся в орторомбической струк-
туре (пр. гр. Pbnm), получают в большинстве 
случаев классическим твердофазным синте-
зом при стандартном давлении и достаточно 
высоких температурах (1100—1400 °C) или 
с использование золь-гель технологии. Ман-
ганиты тяжелых лантанидов (Ln = Ho — Lu, 
а также Y и Sc), кристаллизующиеся в гек-
сагональной сингонии (пр. гр. P63cm), также 
получают классическим твердофазным син-
тезом или с использованием гидротермаль-
ного синтеза.

В последние годы, однако, все более 
широкое развитие получают методы син-

теза оксидных материалов из прекурсо-
ров — молекулярных предшественников — 
причем значительное внимание уделяется 
разработке методик синтеза, а также ком-
плексной физико-химической характери-
зации новых потенциальных прекурсоров 
оксидных материалов. В случае мангани-
тов РЗЭ работы в этом направлении нача-
лись с использования смесей гомометалли-
ческих прекурсоров (например, нитратов), 
взятых в стехиометрическом соотноше-
нии. Однако использование индивидуаль-
ных гетерометаллических 3d-4f комплек-
сов в качестве прекурсоров смешанных ок-
сидов является более перспективным, ибо 
при этом необходимое смешение (гомоге-
низация) основных компонентов — ионов 
металлов — обеспечивается уже на уровне 
комплекса-прекурсора.

Целью настоящей работы является 
предложение новых индивидуальных моле-
кулярных прекурсоров для получения ман-
ганитов LnMnO3, исследование термиче-
ского поведения комплексов, оптимизация 
условий получения однофазных образцов 
LnMnO3 орторомбической и гексагональ-
ной модификаций, а также исследование 
магнитного поведения полученных манга-
нитов.

Впервые предложена и отработана ме-
тодика получения координационных ге-
терометаллических карбоксилатных по-
лимеров с атомами Mn и 4f-металлов: 
[Mn3Ln2(Piv)10(NO3)2(MeCN)2]n (Ln = Nd, 
Sm, Eu, Gd; Piv — анион триметилук-
сусной (пивалевой) кислоты). Метода-
ми ДСК и ТГА подробно изучено твер-
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дофазное термическое разложение ком-
плексов [Mn3Ln2(Piv)10(NO3)2(MeCN)2] n 
(Ln = Nd, Sm, Eu). Показана принципиаль-
ная возможность получения смеси ман-
ганитов LnMnO3 и LnMn2O5 (в соотноше-
нии 1:1). Оптимизированы условия полу-
чения пленок смеси NdMnO3 и NdMn2O5 
с использованием температурной про-
граммы, позволившей проводить термо-
лиз [Nd3Ln2(Piv)10(NO3)2(MeCN)2] n с кон-
тролируемой скоростью газовыделения 
(3 %/ мин). С использованием метода элек-
тродвижущих сил (ЭДС) с кислород-ион-
ным электролитом показано влияние тол-
щины пленки на макрохарактеристики 
(в частности, термодинамические свой-
ства) фаз, получаемых при термолизе.

Параллельно разработана методи-
ка получения так называемых неклас-
сических гетерометаллических карбок-
силатных прекурсоров — новых гетеро-
лептических цимантренкарбоксилатов 
лантанидов [Ln(CymCOO)(acac)2(H2O)]n 
(Ln = Ho, Er, acac — ацетилацетонат-ани-
он, Cym=(η5-C5H5)Mn(CO)3), в которых РЗЭ 
присутствует в виде ионов Ln3+, а Mn свя-
зан с π-системой циклопентадиена и входит 
в составе заместителя в кислотном остат-
ке. Методами ДСК и ТГА подробно изу-
чено твердофазное термическое разложе-
ние новых комплексов, показана принципи-
альная возможность получения и проведен 

препаративный синтез манганитов LnMnO3 
при термолизе соответствующих комплек-
сов на воздухе. Было проведено исследова-
ние магнитного поведения полученных гек-
сагональных HoMnO3 и ErMnO3. Наличие 
для гексагонального ErMnO3 антиферромаг-
нитного перехода в области 79—80 К было 
подтверждено методом адиабатической ка-
лориметрии.

Работа по синтезу пивалатных ко-
ординационных полимеров, их исследо-
ванию и получению манганитов в резуль-
тате термолиза выполнена при финан-
совой поддержке РФФИ № 14-03-00470 
и НШ-1712.2013.3, работа по синтезу ци-
мантренкарбоксилатов и исследованию 
магнитного поведения гексагональных 
манганитов — при финансовой поддержке 
РНФ № 14-14-13-00938
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В последнее время в геологических из-
даниях регулярно публикуются сообщения 
о нахождении в различных участках Зем-
ной коры образцов высокоактивных само-
родных металлов: простых веществ (Al, Mg, 
Zn, In [1, 2]) или интерметаллидных сое-

динений (CuAl, CuAl2 GaxAuy и пр. [3, 4]). 
И хотя такие находки являются весьма ред-
кими, в геологическом научном сообществе 
факт их природного происхождения, в ос-
новном, не оспаривается. Однако в хими-
ческом отношении проблема формирования 
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самородного алюминия и других активных 
металлов представляется вызовом. Действи-
тельно, перечисленные элементы обладают 
чрезвычайно высоким сродством к кислоро-
ду и по этой причине не могут формировать-
ся в контакте с огромной частью пород (ко-
торые — почти все — представляют собой 
кислородные соединения), а также — дли-
тельно сохраняться в неизменном виде при 
контакте с кислородной атмосферой возду-
ха или влагой.

В настоящей работе рассматриваются 
возможные реакционные пути образования 
самородных фаз высокоактивных металлов 
и их соединений с другими металлами. Рас-
сматриваются две гипотезы образования та-
ких самородных металлов.

Гипотеза 1. Формирование фазы актив-
ного металла происходит в результате из-
менения температуры (вероятнее всего, при 
охлаждении) такой многокомпонентной 
фазы, которая

— граничит с твердой или жидкой фазой 
на основе активного металла;

— имеет такую границу области гомоген-
ности со стороны чистого металла, которая 
очень заметно (по меньшей мере, на десятые 
мол. %) смещается при существенном варьи-
ровании температуры (на сотни Кельвина). 
В наиболее простом случае — при возмож-
ности рассмотрения такой гипотезы в рам-
ках бинарной или квазибинарной системы — 
соответствующая T-x диаграмма может вы-
глядеть следующим образом (рис. 1).

Рис. 1. Возможный вид T-x диаграммы системы M-Z,  
при котором фаза на основе активного металла M  

должна выделяться при охлаждении фазы MZy  
(точнее — при охлаждении составов,  

выделенных на области гомогенности MZy более темным цветом).  
Z — одно— или многоэлементный компонент

Отмечается, что в случае ретроградного 
характера солидуса, ограничивающего об-
ласть гомогенности промежуточной фазы со 
стороны металла M, этот металл может вы-
деляться в виде простого вещества — изна-
чально в состоянии жидкой фазы. Обогаще-
ние металлом M этой промежуточной фазы 
может происходить под действием извест-
ных природных восстановителей (графита, 

карбидов, монооксида углерода и др.) напри-
мер, по схеме (1).

 xZʺ + C  CZxʹ (1)

В реакции (1) Zʺ обозначает неметалли-
ческий компонент промежуточной фазы, x — 
стехиометрический компонент, С — углерод 
в форме графита или карбида, CZxʹ — летучее 
соединение углерода, например, CO2, CF4 или 
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COF2. Обогащение металлическим компонен-
том M, — т. е. смещение состава фазы в пре-
делах ее области гомогенности, — является 
следствием удаления из промежуточной фазы 
неметаллического компонента Z. На правдо-
подобие схемы (1) указывают наблюдения 
Б. В. Олейникова, который сообщал о присут-
ствии вкраплений графита и карбидов рядом 
с зернами самородного алюминия [1].

Отмечается, что соответствующие мно-
гокомпонентные системы, скорее всего, не 
могут быть силикатными или алюмосили-
катными (с термодинамических позиций из-
вестные силикаты должны восстанавливать-
ся перечисленными металлами), но могут 
оказаться, алюминатными или фторалюми-
натными.

Гипотеза 2 — трехэтапная транспор-
тно-химическая схема. Предполагается, 
что исходным источником активного метал-
ла является его кислородное соединение. 
Транспортным агентом и восстановителем 
является магматический флюид, содержа-
щий хлороводород в смеси с летучими вос-
становителями (CO, CH4, H2) На первом эта-
пе хлороводород, взаимодействует с разо-
гретой оксидной породой. Например, для 
алюминия и элементов подгруппы галлия 
устанавливающееся равновесие может быть 
записано как:

 M2O3ʺ  + 6HClʹ   2MCl3ʹ+3H2Oʹ, (2)

где символы ʺ и ʹ относятся к твердой фазе 
и флюиду соответственно.

На втором этапе образовавшийся лету-
чий трихлорид MCl3 восстанавливается до 
монохлорида в ходе гомогенной реакции (3а 
или 3б):

 MCl3ʹ  + H2ʹ    MClʹ + 2HClʹ (3a)

 MCl3ʹ  + COʹ   MClʹ + COCl2ʹ  (3б)

Наконец, на третьем этапе флюидный по-
ток, содержащий моногалогенид MCl, про-

ходит через породы с включениями фаз на 
основе малоактивных металлов (Cu, Ag, Au 
и др.), где активный металл захватывается 
этими фазами как геттерами:

 3MClʹ   MCl3ʹ  + 2Mʺ 
 (в растворе геттера) (4)

Накапливающийся в твердом или жид-
ком растворе на основе благородного ме-
талла, активный элемент M может оста-
ваться в составе геттера, давая при кри-
сталлизации интерметаллид. Однако если 
происходит дальнейшее термическое раз-
ложение интерметаллида с селективной су-
блимацией и последующей конденсацией, 
то металл M может формироваться в состо-
янии простого вещества в полостях других 
пород.

В работе приводятся экспериментальные 
данные по проверке данной гипотезы в лабо-
раторных условиях.

Работа выполнена при поддержке 
РФФИ, проект № 13-03-1013а.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ  
СПЕКТРОФОТОМЕТРИИ ПАРА (in situ)  

В ИССЛЕДОВАНИЯХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМE Ga-I
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Галогениды галлия перспективны для 
получения тонкослойных покрытий и ви-
скеров полупроводниковых соединений гал-
лия (GaN, GaP, GaAs и т. д.) [1, 2]. Соглас-
но [1, 4, 5], исследование фазовых диаграмм 
малолетучих твердых галлий-содержащих 
фаз по методу третьего компонента, а так-
же техники тонкого регулирования их соста-
ва в пределах областей гомогенности [3], ба-
зируются на реакции (1):

 3Ga GaI 3GaI′′′ ′+  , (1)

где Hal — любой галоген, кроме фтора; сим-
вол «″» отвечает конденсированному состоя-
нию вещества, а символ «′» — пару.

Целью настоящей работы являлся поиск 
информативного и простого в подготовке 
эксперимента метода, позволяющего коли-
чественно определять состав пара на при-
мере системы Ga-I, а также изучение гомо-
генных и гетерогенных равновесий в систе-
ме Ga-I.

В качестве основы такого метода было 
предложено in situ сканирование электрон-
ных спектров поглощения пара при различ-
ных температурах для получения количе-
ственной информации о составе пара. Для 
решения этой задачи использовали установ-
ку на базе монохроматора МДР-41, совме-
щенную с цилиндрической печью. В экспе-
риментах в эту печь помещалась оптическая 
кварцевая кювета, содержащая исследуемые 
вещества. Описываемая установка позволя-
ла сканировать абсорбционные спектры при 
температурах от 300 до 800 °C в диапазо-
не длин волн 200—800 нм с шагом 0,01 нм 
и предельным разрешаемым спектральным 
интервалом 0,02 нм.

Для достижения поставленной цели по-
следовательно изучали: равновесия в насы-
щенном и ненасыщенном парах, получаемых 
испарением трийодида галлия; обратимое 
взаимодействие ненасыщенного (относи-
тельно йодидов галлия) пара с металличе-
ским галлием.

В первом случае в кювету вводи-
ли трийодид галлия в микроколичествах 
10– 8—10–6 моль (10–6—10–4 г). Количество 
введенного йода уточняли после экспе-
римента с помощью дополнительного ис-
следования, в котором кювету вскрывали 
и вводили подкисленный раствор перок-
сида водорода. Образующийся элементар-
ный йод экстрагировали толуолом, а со-
держание йода определяли спектрометри-
чески.

Для паров трийодида галлия при умерен-
ных температурах (110 < T < 500 °C) на спек-
трах (рис. 1) всегда четко проявлялись три 
широкие полосы с максимумами вблизи 220, 
245 и 265 нм, причем первая из полос, со-
гласно [7], принадлежит молекулярной фор-
ме GaI3. С учетом того, что, согласно [8], при 
невысоком давлении пар состоит практиче-
ски только из молекул мономера, а темпера-
турная зависимость давления насыщенно-
го пара GaI3 известна [7], оказывалось воз-
можным найти температурную зависимость 
парциального давления GaI3 в равновесии 

3 3GaI GaIS V .
Для ненасыщенных паров, полученных 

полным испарением GaI3, при температу-
рах выше 500 °C, наблюдается заметное из-
менение спектра, что связано с обратимым 
разложением трийодида галлия на монойо-
дид галлия (который имеет широкую полосу 
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поглощения при 310 нм и группу полос при 
386—398 нм — рис. 1) и йод:

 3 2GaI GaI +I′ ′′
  (2)

 2I 2I′ ′
  (3)

Ограничиваясь приближениями о: а) при-
сутствии в паре только молекул GaI3, GaI, I2 

и I; б) неизменности формы и интенсивно-
сти полос светопоглощения при изменениях 
температуры; и в) идеальности газа; а также 
учитывая литературные данные по равнове-
сию (3), рассчитывали температурную зави-
симость константы равновесия (2). Получен-
ные результаты в сравнении с литературны-
ми данными представлены на рис. 2.

Рис. 1. Спектры ненасыщенных паров, полученных испарением GaI3  
при различных температурах, C°GaI3

 = 0,027 моль/м3

В работе также исследовали гетероген-
ное двухфазное равновесие жидкого галлия 
с паром йодидов галлия (равновесие 1). В от-
личие от гомогенного равновесия, полоса 
с lmax ≈ 310 нм (характерная для GaI) начина-
ла наблюдаться в спектрах при гораздо мень-
ших температурах. Более того, в тех случаях, 
если в экспериментах использовали малые 
концентрации йодидов, паровая фаза прак-
тически целиком состояла из молекул GaI 
уже при температурах свыше 600 °C. Рас-
считанные значения парциальных давлений 
паров йодидов позволили получить темпера-

турную зависимость константы равновесия 
(1) — рис. 3. Отмечается хорошая корреля-
ция полученных данных с результатами ра-
бот [5] и [7].

Таким образом, в ходе работы, помимо 
проверки метода, были получены данные 
о составе пара и константе равновесия в си-
стеме Ga-I, что может быть использовано 
в последующих исследованиях.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ, проект № 13-03-1013а.
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Рис. 2. Температурная зависимость константы KP.  
Данные настоящей работы и литературные данные [4], [7]

Рис. 3. Температурная зависимость константы 
#

PK 

гетерогенного равновесия
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МЕТОД ХАРАКТЕРИСТИКИ ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ 
ФАЗ, ОСНОВАННЫЙ НА ТЕОРЕТИЧЕСКОМ ОПИСАНИИ 

МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ
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В настоящее время существует огром-
ное количество жидких неподвижных фаз 
(НФ) для газовой хроматографии, в том 
числе одинаковых по селективности, но 
по-разному зашифрованных производителя-
ми. Газохроматографический анализ часто 
требует выбора фаз, имеющих различную се-
лективность. Для ее определения разработаны 
такие методы характеристики НФ по полярно-
сти, как, например, метод Роршнайдера, раз-
витый МакРейнольдсом, [1] и метод определе-
ния гидрофобно-гидрофильного баланса [2]. 
Данные методы имеют ряд недостатков: от-
сутствие теоретического обоснования, необхо-
димость проведения экспериментов с эталон-
ными образцами, выбор самих эталонов и т. д.

В сообщении предлагается новый метод 
характеристики НФ [3], который заключается 
в теоретическом описании межмолекулярных 

взаимодействий в системе сорбат-сорбент. 
Описание базируется на учете следующих 
сил: дисперсионного, ориентационного и ин-
дукционного взаимодействий и энергии во-
дородной связи. Для характеристики свойств 
молекул вводится удобная величина — по-
лярность, как отношение квадрата диполь-
ного момента к обобщенному заряду [4—5]. 
Если для молекул адсорбата полярнось может 
быть рассчитана исходя из структурной фор-
мулы, то для НФ эта характеристика опреде-
ляется из хроматографического эксперимен-
та по индексам Ковача [6—7]. Знание поляр-
ности НФ позволяет расположить их в виде 
последовательности, схожей со шкалой ги-
дрофобно-гидрофильного баланса, в которой 
могут быть фазы с одинаковой полярностью, 
однако, эта характеристика не учитывает су-
ществования Н-связи. Для ее учета вводит-
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ся дополнительная характеристика — «спец-
ифическая» гидрофильность [8—9], которая 
определяет возможность образования водо-
родной связи между молекулами исследуемо-
го вещества и НФ. Она рассчитывается, как 
отношение вероятности образования Н-связи 
к обобщенному заряду НФ, и является полно-
стью независимой от полярности величиной.

Получается двухмерная характеристика 
селективности НФ, с помощью которой НФ 
оценивается не только по полярности, но и по 

способности образовывать Н-связь с молеку-
лами адсорбата. Это позволяет более подроб-
но классифицировать НФ с помощью так на-
зываемой карты селективности в координа-
тах «гидрофильность-полярность» (рис. 1). 
Такой метод точнее учитывает природу НФ 
и экономичен в использовании эксперимен-
тальных данных: для расчета характеристи-
ки НФ достаточно данных по двум молеку-
лам из разных областей полярности и гидро-
фильности.

Рис. 1. Карта селективности ГХ фаз в координатах «гидрофильность-полярность»  
(фазы Carbowax с индексами 6000, 4000, 1540, 20М, 1000, 600, 400, 300 —  

в порядке увеличения полярности)
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Композиционные материалы (КМ) на ос-
нове нанокристаллического гидроксиапати-
та Са10(РО4)6(ОН)2 (НКГА) и наноуглеродных 
материалов (НУМ) — углеродных нанотру-
бок (УНТ) и оксида графена (ГО) представ-
ляют интерес для использования в качестве 
костных имплантатов с улучшенными меха-
ническими характеристиками. УНТ сходны 
по размерам с волокнами коллагена натив-
ной кости. Их плотность значительно ниже 
плотности титана и стали, применяемых для 
замены кости, прочностные характеристики 
УНТ могут способствовать улучшению ме-
ханических характеристик костных имплан-
татов. Армированию КМ может также спо-
собствовать и ГО. Он является аллотропной 
формой углерода, характеризуется двумер-
ной структурой и состоит из одного или не-
скольких слоев гексагональной кристалличе-
ской решетки атомов углерода. Перспективы 
использования ГО для получения КМ меди-
цинского назначения и растущее примене-
ние ГО в промышленности делают актуаль-
ной задачу оценки особенностей его взаимо-
действия с нативными тканями, в частности, 
с костной тканью. Актуальны и задачи опре-
деления токсикологических характеристик 

материалов на основе НУМ, в частности, 
КМ ГА/УНТ, ГА/ГО.

Целью работы явилась оценка влияния 
НУМ (УНТ и ГО) на физико-химические 
и связанные с ними медико-биологические 
характеристики НКГА в составе КМ ГА/УНТ, 
ГА/ГО и ГА/НУМ/биополимер: протеин, по-
лисахарид.

В число задач исследования входили за-
дачи:

— моделирования взаимодействия НУМ 
с НКГА в условиях направленного биомиме-
тического синтеза КМ ГА/УНТ, ГА/ГО, содер-
жащих небольшие количества (до 10 масс. %) 
НУМ и биополимеров в качестве контаминан-
та при их образовании из водных растворов;

— физико-химической идентификации 
продуктов синтеза методами химического 
анализа, РФА, колебательной спектроскопии, 
ДТА, ДТГ, ЭСХА, СЭМ, ПЭМ, анализа фунда-
ментальных взаимосвязей состав — условия 
синтеза — структура — дисперсность — свой-
ства и оценки влияния НУМ на кристаллогра-
фические и морфологические характеристики 
НКГА в составе КМ ГА/НУМ;

— оценки характеристик биосовмести-
мости синтезированных КМ ГА/НУМ по 
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результатам определения растворимости 
НКГА в составе КМ ГА/НУМ в эксперимен-
тах in vitro;

— проведения экспериментальных ис-
следований взаимодействия КМ ГА/УНТ 
с живыми объектами (лабораторные мыши) 
in vivo для определения токсикологических 
характеристик и перспективности использо-
вания синтезированных КМ ГА/НУМ в каче-
стве материалов для эндопротезов.

Результатами исследований явились:
— определение условий образования 

НКГА в системах Ca(OH)2-H3PO4-ГО-H2O 
(в нативных условиях (37 °C) и при 
воздействии ультразвука (42 кГц)) 
и CaCl2-(NH4)2HPO4-NH3-Н2О-ГО (25 °C), 
включавших незначительные (до 10 масс. %) 
НУМ в качестве контаминанта, с использо-
ванием метода остаточных концентраций 
(И. В. Тананаева) и измерения рН;

— разработка методов направленного 
синтеза КМ ГА/НУМ (ГА/УНТ, ГА/ГО, ГА/
УНТ/биополимер, ГА/ГО/биополимер) с ре-
гулируемыми в ходе синтеза растворимо-
стью, размерами и морфологией НКГА;

— анализ фундаментальных взаимосвязей 
состав — условия синтеза — структура — дис-
персность — свойства при образовании КМ 
ГА/НУМ в системах Ca(OH)2-H3PO4-ГО-H2O 
и CaCl2-(NH4)2HPO4-NH3-Н2О-ГО и оценка 
влияния условий синтеза на размер, морфо-
логию и физико-химические характеристики 
НКГА в составе синтезированных КМ;

— определение токсикологических ха-
рактеристик и характеристик биосовмести-
мости синтезированного КМ ГА/УНТ в экс-
периментах in vivo (лабораторные мыши).

Полученные результаты свидетельству-
ют о возможности достаточно эффективно-
го влияния на физико-химические и медико-
биологические характеристики НКГА в соста-
ве КМ ГА/УНТ, ГА/ГО, а также аналогичных 
КМ, включающих в свой состав биополиме-
ры (протеины и полисахариды). Условия син-
теза (вид используемой водной системы, ха-
рактер внешних воздействий — температуры, 
ультразвука), содержание и тип НУМ, присут-
ствие биополимера в качестве дополнитель-
ного контаминанта при осаждении из водных 
растворов способны оказывать влияние:

— на размеры и морфологию НКГА в со-
ставе синтезированных ГА/НУМ;

— характеристики биосовместимости 
(растворимость) НКГА в составе образую-
щихся КМ;

— морфологические характеристики 
синтезированных КМ, степень и тип пори-
стости КМ.

Результаты экспериментов in vitro (лабо-
раторные мыши) для КМ ГА/УНТ позволя-
ют сделать вывод о том, что КМ ГА/УНТ не 
оказывает острого токсического действия на 
тест-объекты при пероральном и внутрибрю-
шинном введении ни в одной из исследуе-
мых дозировок и могут быть признаны безо-
пасными. Это позволяет сделать вывод о том, 
что КМ ГА/УНТ, не оказывающий, по нашим 
данным, токсического воздействия на орга-
низм животных, представляется перспектив-
ным материалом для эндопротезирования.
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Термоактивационная токовая спектро-
скопия открывает широкие возможности 
определения фундаментальных взаимосвя-
зей состав — структура — свойства, оцен-
ки энергетических процессов, протекаю-
щих в веществе, установления физической 
природы происходящих процессов. Биоло-
гические апатиты нативных тканей отно-
сятся к основным (~60 %) составляющим 
костной и зубной тканей. Они представля-
ют собой наноразмерные (~5—50 нм) кри-
сталлы игловидного габитуса с катионны-
ми и анионными замещениями в кристалли-
ческой структуре гидроксиапатита кальция 

Са10(РО4)6(ОН)2 (ГА). ГА служит базовым 
компонентом синтетических материалов 
для имплантатов в ортопедии и стоматоло-
гии. Целью настоящей работы явилось ис-
пользование метода термостимулированных 
токов (ТСТ) для изучения свойств синтети-
ческого стехиометрического нанокристал-
лического ГА.

Синтезированный в системе 
Ca(OH)2-H3PO4-H2O (37 °C), нанокристал-
лический ГА (НКГА) имел гексагональную 
сингонию пр. гр. P63/m, брутто-формулу 
Ca10(PO4)6(OH)2·4H2O и включал адсорбиро-
ванную воду (табл. 1).

Таблица 1. Фазовый состав продуктов синтеза и кристаллографические характеристики 
синтезированного стехиометрического НКГА

Образец Неорганическая 
фаза

Массовая доля 
(%) а, Ǻ с, Ǻ

Размеры  
блока Коши, 

нм

║ c ┴ c

Продукт
синтеза (ГА) Ca10(PO4)6(OH)2 100 9,442 6,878 6,8 3,6

Данные JCPDS,
№ 9-432 Ca10(PO4)6(OH)2 9,418 6,884

Образцы для измерения ТСТ готови-
ли в форме дисков прессованием нанокри-
сталлических порошков ГА без добавле-
ния пластификатора и применения обжи-
га и инициировали в поле отрицательного 
коронного разряда, нарушающего электро-
отрицательность диэлектрика, в течение 
20 минут.

Для образцов НКГА представлялось воз-
можным выделить температурные области, 
соответствующие двум характерным пикам 
с максимумами в области температур ~373 K 

и ~503 K, согласующимися с данными тер-
мического анализа.

Феноменологические параметры термоак-
тивационных процессов определяли на основе 
уравнений формальной кинетики реакций пер-
вого порядка для образцов с наиболее типич-
ным видом температурных зависимостей ТСТ:

 
 

, (1)

(где С — концентрация активных центров, 
ответственных за ТСТ; τ — время; К0 — час-
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тотный фактор; l — показатель порядка ре-
акции; Е — энергия активации; k — постоян-
ная Больцмана; Т — температура, K);

 , (2)

(где Тm — температура, соответствующая 
максимуму кривой ТСТ; µ — скорость на-
гревания).

Значения подгоночных максимумов 
(Тm/ calc.(i), i — номер пика), полученных с ис-
пользованием аппроксимации эксперимен-
тальных зависимостей полиномами, для 
обоих пиков ТСТ разумным образом согла-
суются по величине с экспериментально на-
блюдаемыми (Tm(i)) (табл. 2).

Таблица 2. Экспериментальные характеристики и расчетные параметры электронных 
ловушек спектров ТСТ с максимумами Tm(i) (i = 1; 2)

i µ Tm(i), K Тm/calc.(i),
K

E(i),
эВ

K0 (i),
с–1

τ = 1/К0,
с

1 0.35 349 382 0.65 6.62·106 1.51·10–7

2 0.15 499 497 1.72 6.65·1014 1.50·10–15

µ = dT/dτ, град/с — скорость нагрева 
образцов; Tm(i) — температура максимума 
пика (i) кривой ТСТ экспериментальная; 
Тm/calc.(i) — температура максимума пика (i) 
кривой ТСТ для аппроксимирующей кри-
вой; E(i) — энергия термической актива-
ции ловушек; K0 (i) — частотный фактор; 
τ = 1/К0 — время жизни делокализованно-
го электрона в зоне проводимости.

Интерпретация физической природы 
температурных зависимостей ТСТ НКГА 
показала:

во-первых, что эти процессы обусловле-
ны как адсорбцией дефектной структурой 
поверхности НКГА воды и кислорода воз-
духа, так и участием в термоактивационных 
процессах структурированной воды и воды, 
образующейся в результате термического 
разложения ГА;

во-вторых, что активную роль в термо-
активационных процессах играют фазовые 
превращения исследуемого объекта, со-
провождающиеся нарушениями кристал-
лической решетки (образование напряже-
ний и трещин при пластической дефор-
мации в ходе термического расширения), 
вызванные переориентацией дипольных 

групп OH– в треугольных каналах из ионов 
Ca2+.

Полученные результаты позволяют сде-
лать вывод о влиянии степени дисперсно-
сти на свойства ГА и характер протекающих 
в нем процессов. В связи с этим обращают 
на себя внимание, прежде всего, характери-
стики низкотемпературного пика спектра 
ТСТ: его ширина, абсолютная и относитель-
ная (по отношению к высокотемпературно-
му пику) интенсивности. Образцам, подверг-
шимся термическому циклированию (при 
неоднократных измерениях на одном образ-
це в пределах нагревания до 600 K) была так-
же характерна отмеченная особенность спек-
тров ТСТ.

Полученные результаты могут, наряду 
с существующими методами, быть использо-
ваны для физико-химического анализа НКГА 
и создания методов направленного синтеза 
материалов с заданным комплексом свойств 
для медицинского применения.

За частичную финансовую поддержку 
исследований авторы выражают призна-
тельность Фондам Президиума РАН (ФНМ), 
ОХНМ РАН, РФФИ (ФОИН).
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Т-х-у ДИАГРАММА СИСТЕМЫ Tl2Te-Tl9TbTe6-Tl9SbTe6
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Теллуриды тяжелых металлов, в част-
ности РЗЭ, и многокомпонентные фазы на 
их основе относятся к перспективным ве-
ществам для разработки функциональных 
материалов с широким спектром свойств 
[1—3].

Ранее нами были синтезированы новые 
теллуриды таллия-РЗЭ типа Tl9LnTe6 с тетра-
гональной структурой Tl5Te3 (Пр.гр. I/4mcm) 
[4, 5]. В работах [6, 7] исследованы фазовые рав-
новесия в системах Tl2Te-Tl9NdTe6-Tl9BiTe6 
и Tl2Te-Tl9NdTe6-Tl9SbTe6 и показано образо-
вание в них широких областей твердых рас-
творов со структурой Tl5Te3, обладающих 
термоэлектрическими свойствами.

В данной работе представлены результа-
ты физико-химического исследования систе-
мы Tl2Te-Tl9TbTe6-Tl9SbTe6.

Конгруэнтно плавящиеся соединения 
Tl2Te (698 К) и Tl9SbTe6 (800 К) были синте-
зированы сплавлением элементарных ком-
понентов в вакуумированных (~10–2 Па) 
кварцевых ампулах. Нами установлено, что 
соединение Tl9TbTe6 образуется по перитек-
тической реакции при 780 К и полностью пе-
реходит в жидкое состояние при 1110 К. По-
этому его, для полной гомогенизации, после 
сплавления подвергали термическому отжи-
гу при 750 К в течение 1000 ч. Для предот-
вращения взаимодействия кварца с терби-
ем синтез проводили в графитизированных 
ампулах. Все синтезированные соединения 
идентифицировали методами ДТА и РФА.

Сплавы системы Tl2Te-Tl9TbTe6-Tl9SbTe6 
готовили сплавлением исходных теллури-
дов в условиях вакуума с последующим го-
могенизирующим отжигом при температуре 
~650 K в течение ~800 ч.

Эксперименты проводили методами ДТА 
(Термоскан-2, хромель-алюмелевые тер-
мопары), РФА (порошковый дифрактометр 
D8 ADVANCE фирмы Bruker), СЭМ (Scan 

Electron Microscope JEOL JSM-7600F), а так-
же измерением микротвердости и ЭДС кон-
центрационных гальванических элементов 
в интервале температур 300—400 К.

На основании результатов совместной 
обработки совокупности полученных экспе-
риментальных данных получена полная кар-
тина фазовых равновесий в исследуемой си-
стеме, включающая различные политерми-
ческие сечения, изотермические сечения при 
740 и 780 К фазовых диаграмм, а также про-
екции поверхностей ликвидуса и солидуса.

Установлено, что Т-х диаграмма бо-
ковой системы Tl2Te-Tl9TbTe6 характери-
зуется образованием широкой, а систе-
мы Tl9TbTe6-Tl9SbTe6 — непрерывного ряда 
твердых растворов со структурой Tl5Te3. Обе 
системы неквазибинарны из-за инконгруэнт-
ного плавления Tl9TbTe6.

Система Tl2Te-Tl9TbTe6-Tl9SbTe6 в це-
лом характеризуется образованием широ-
кой области твердых растворов со структу-
рой Tl5Te3 (δ-фаза), охватывающих около 
90 % всей площади концентрационного тре-
угольника. Сплавы, содержащие >90 мол % 
Tl2Te, состоят из твердых растворов (α) с мо-
ноклинной структурой типа Tl2Te и двухфаз-
ных смесей α+δ.

В исследуемой системе в области соста-
вов богатых Tl9TbTe6 из расплава первично 
кристаллизуется неизвестная фаза, предпо-
ложительно TlTbTe2.

В работе представлены также графики 
концентрационных зависимостей микротвер-
дости, параметров кристаллической решет-
ки и ЭДС граничных квазибинарных состав-
ляющих Tl2Te-Tl9TbTe6 и Tl9TbTe6-Tl9SbTe6, 
а также ряда внутренних сечений системы, 
которые позволили уточнить области гомо-
генности выявленных твердых растворов.

Из данных измерений ЭДС впервые вы-
числены парциальные термодинамические 
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функции тербия в сплавах и оценены термо-
динамические функции образования твер-
дых растворов.

В работе также приводятся и обсужда-
ются результаты исследования магнитных 
и термоэлектрических свойств выявленных 
новых фаз переменного состава.

Работа выполнена при поддержке Фон-
да Науки при Государственной Нефтяной 
Компании Азербайджанской Республики 
(Грант по проекту «Получение и исследо-
вание новых функциональных материалов 
на основе многокомпонентных халькогени-
дов металлов для альтернативных источ-
ников энергии и электронной техники», 
2014).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Шевельков А. В. Химические аспекты 
создания термоэлектрических материалов // 
Успехи химии. 2008. Т. 77. № 1. C. 3—21.

2. Jha A. R. Rare Earth Materials: Proper-
ties and Applications, CRC Press, United States, 
2014. 371 p.

3. Yan B, Zhang H-J, Liu C-X, Qi X-L, 
Frauenheim T and Zhang S-C. Theoretical pre-
diction of topological insulator in ternary rare 
earth chalcogenides // Phys. Rev. 2010. V. B82. 
P. 161108(R).

4. Имамалиева С. З., Садыгов Ф. М., Ба-
банлы М. Б. Новые теллуриды таллия неоди-
ма // Неорган. материалы. 2008. Т. 44. № 9. 
C. 1054—1057.

5. Бабанлы М. Б., Имамалиева С. З., Ба-
банлы Д. М., Садыгов Ф. М. Соединения 
Tl9LnTe6 (Ln-Ce, Sm, Gd) — новые структур-
ные аналоги Tl5Te3 // Азерб. хим. журн. 2009. 
№ 2. C. 122—125.

6. Babanly M. B., Tedenac J./C., Imama lie-
va S. Z., Guseynov F. N., Dasdieva G. B. Phase 
Equilibria Study in Systems Tl-Pb(Nd)-Bi-Te. 
New Phases of Variable Composition on the 
Base of Tl9BiTe6 // J. Alloys. Compd. 2010. 
V. 491. P. 230—236.

7. Имамалиева С. З., Гусейнов Ф. Н., 
Ба бан лы М. Б. Т-х-у диаграмма системы 
Tl2Te-Tl9NdTe6-Tl9SbTe6 // Научные труды 
АзТУ. Фундаментальные науки. 2009. Т.VIII 
(29). № 1. C. 93—97.

РАЗВИТИЕ ПРИМЕНЕНИЯ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 
К ПРОЦЕССУ ФОРМИРОВАНИЯ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

ЗАМЕЩЕНИЯ ХАЛЬКОГЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ
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Широкое распространение сенсорных 
элементов в современных технических 
устройствах требует постоянного совер-
шенствования и создания новых сенсор-
ных материалов с определенными элек-
трофизическими свойствами. Огромным 
потенциалом обладают сульфиды и селе-
ниды металлов, в также твердые растворы 
на их основе, в частности, синтезируемые 
в системах CuS-PbS, CdS-PbS, PbSe-SnSe, 
PbS-Ag2S [1].

Метод гидрохимического осаждения 
представляется нам наиболее перспектив-
ным для синтеза халькогенидных тонких 

пленок в широком диапазоне составов. Его 
технологическая простота и «мягкохимиче-
ская» природа позволяют получать устой-
чивые метастабильные пересыщенные твер-
дые растворы, обладающие широкой вариа-
тивностью свойств.

Ранее нами было продемонстрировано 
успешное проведение имитационного ком-
пьютерного моделирования процесса фор-
мирования и роста тонких пленок халькоге-
нидов металлов в водной среде [2—3]. Со-
поставление результатов вычислительного 
эксперимента с данными рентгеноструктур-
ного анализа контрольных образцов под-
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твердило адекватность модели агрегативно-
го роста применительно к рассматриваемо-
му процессу.

Следующим этапом работ видится адап-
тация модели к описанию процесса получе-
ния пленок твердых растворов замещения 
в халькогенидных системах методом ион-
ного обмена на межфазной границе халь-
когенида металла с водным раствором ио-
нов другого металла [4]. Эксперименталь-
ные исследования, проведенные на кафедре 
физической и коллоидной химии в Ураль-
ском федеральном университете, показали 
перспективность данного метода, а именно, 
в системе PbSe-SnSe были получены твер-
дые растворы SnxPb1–xSe с содержание заме-
щающего компонента до 36 %.

Перечень основополагающих принци-
пов, на которых построена модель агрега-
тивного роста, не требует расширения, т. к. 
в широком смысле химизм процесса остает-
ся неизменным, необходимо только поменять 
начальные условия проведения эксперимен-
та. В реакционную ванну вместо подложки 
поместить пленку исходного халькогенида 
металла и, соответственно, поменять состав 
реакционной смеси.

Использование компьютерного модели-
рования для исследования процесса ионо-

обменного синтеза позволит провести его 
всестороннее изучение и построить методо-
логию подбора начальных условий синте-
за пленок твердых растворов халькогенидов 
металлов предопределенного состава.
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ПОЛУЧЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ SrLnCuS3 (Ln = La, Gd)
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Cоединения АLnCuS3 (А = Sr, Eu; 
Ln = La-Lu) получены сплавлением сульфи-
дов SrS, Cu2S, Ln2S3 при 1800 К с последую-
щим отжигом при 970 К в течение 3—4 мес., 
1170 К в течение 2 мес. [1], EuLnCuS3 — по 
твердофазной реакции при 1320 из Ln2O3 
и CuO в потоке СS2 [2].

Апробирован способ получения соеди-
нений SrLnCuS3 из Cu «ос.ч.» 11-4, Ln2O3 
(Ln = La, Gd марок «ЛаО-Д», «ГдО-Г») и ни-
трата стронция «ч.» (навески рассчитаны 
исходя из химического состава SrLnCuS3), 

растворенных в растворе азотной кисло-
ты (200:600). Раствор, содержащий Cu2+, 
Sr2+, Ln3+ (Ln = La, Gd): а) совместно закри-
сталлизовали, а затем термически разло-
жили при 1120 и 1270 К; б) распылили при 
1120 К. По данным количественного рент-
генофазового анализа оксидная смесь, по-
лученная для синтеза соединения SrLnCuS3 
(ОСLn):

• термическим разложением совместно-
закристаллизованных нитратов имеет фазо-
вый состав:
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— при 1120 К ОСLa — 36.8 % 
La0,8Sr1,2CuO3,4, 28.4 % La2SrCu2O4, 17.3 % 
CuSrO2La1,8O6, 9.5 % Cu7La8O19, 7.1 % 
Sr2CuO3+x, 0.9 % Sr0,2La0,8CuO3;

— при 1120 К ОСGd — 28.6 % SiO2, 40.8 % 
Gd2O3, 6.5 % CuGd2O4, 5.3 % Sr2SiO4, 18.8 % 
Sr2CuO3;

— при 1270 К ОСLa — 49.4 % SrCuLaO4, 
34.6 % La2SrCu2O6, 9.5 % Cu7La8O19, 6 % 
La0.8Sr1.2CuO3.4;

— при 1270 К ОСGd — 10.5 % Gd2O3, 
18.9 % Gd2SiO5, 35.7 % Sr2CuO3+x, 47.8 % 
CuSrSi4O10, 3.1 % SrGd2O4.

• термическим разложением распылен-
ных нитратов имеет фазовый состав:

— при 1120 К ОСLa — 42.2 % 
SrCuLaO4, 32 %La0.8Sr1.2CuO3.4, 9 %Sr2CuO3, 
8.4 %Sr2CuO3+x, 8.3 %LaCuO4;

— при 1120 К ОСGd — 23.9 % Sr2CuSi2O7, 
50.2 % Gd2SiO5, 25.9 % Sr2CuO3+x.

Взаимодействие оксидной смеси ОСGd 
с кварцем не позволяет получить соединение 
SrGdCuS3 при дальнейшем сульфидировании.

Результаты рентгеноспектрального ана-
лиза ОСLa указывают на неоднородность 
в распределении элементов O, Cu, Sr, La, 
что согласуется с фазовым составом сме-
си. Не обнаружены характеристические 
линии кремния и азота, что свидетельству-
ет об отсутствии химического взаимодей-
ствия продуктов термического разложения 
с кварцем и полное разложение нитратов. 
По данным растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) ОСLa, полученная распы-
лением при 1120 К, имеет форму вытяну-
тых овальных образований с размерами до 
0.25×1 мкм, сплавленных в единое корал-
ловидное образование (рис. 1а). ОСLa, по-
лученная термическим разложением со-
вместно-закристаллизованных нитратов 
при 1120 К, состоит из частиц длиной от 
1 до 2.5 мкм и шириной от 0.2 до 0.5 мкм 
(рис. 1б), при 1270 К, напоминает корал-
лы с размерами частиц от 0.61×1 мкм до 
2—2.6 мкм (рис. 1в).

Рис. 1. Фотографии ОСLa приготовленной: распылением нитратов при 1120 К (А);  
термическим разложением совместно-закристаллизованных нитратов  

при 1120 К (Б) и при 1270 К (В)

Согласно энергодисперсионному анали-
зу, уже на первых минутах сульфидирования 
оксидной смеси ОСLa в потоке H2S и CS2 на-
блюдается резкое уменьшение содержания 
кислорода в образце и увеличение содержа-
ния серы. Сульфидирование оксидной смеси 
ОСLa, полученной по способу а завершается 
через 4 ч., по способу б — за 2 ч. Получе-
но соединение SrLаCuS3 ромбической синго-
нии, кристаллографические характеристики 
соответствуют данным [1].

Работа выполнена при финансовой под-
держке гос. задания № 2014/228 № НИР 996.
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ИССЛЕДОВАНИЕ МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОПЕРИОДИЧЕСКИХ 
СТРУКТУР SiOx/ZrO2 и a-Si/ZrO2 СИНХРОТРОННЫМ МЕТОДОМ 

СПЕКТРОСКОПИИ РЕНТГЕНОВСКОГО ПОГЛОЩЕНИЯ
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В работе представлены результаты диа-
гностики формирования наночастиц крем-
ния синхротронным методом спектроско-
пии ближней тонкой структуры края рент-
геновского поглощения (XANES — X-ray 
absorption near edge structure) в двух типах 
многослойных нанопериодических струк-
тур (МНС): SiOx/ZrO2 и a-Si/ZrO2. Систе-
мы такого типа представляют собой класс 
объектов, наиболее перспективных с точ-
ки зрения формирования наноразмерно-
го кремния. В процессе высокотемператур-
ного отжига в слоях, содержащих кремний, 
могут формироваться зародыши Si в окру-
жающей матрице. При этом размеры фор-
мирующихся кремниевых наночастиц в на-
правлении роста ограничиваются толщиной 
слоев a-Si или SiOx. В свою очередь воз-
можность контроля геометрического разме-
ра наночастиц кремния позволяет управлять 
спектральным положением пика и интен-
сивностью фотолюминесценции (ФЛ) всей 
системы. В вопросе формирования нанокри-
сталлов кремния (nc-Si) ограниченного раз-
мера актуальными задачами являются опре-
деление наиболее оптимальных технологи-
ческих режимов, а также типов нанослоев, 
составляющих МНС (как несущих нанокри-
сталлы, так и ограничивающих их рост). 
Для разрешения обозначенных вопросов 
необходимо применение прямых неразру-
шающих методов, дающих информацию об 
электронно-энергетическом строении объ-
ектов исследования. Одним из таких мето-
дов является спектроскопия ближней тон-
кой структуры края рентгеновского погло-
щения (XANES — X-ray absorption near edge 
structure).

Толщина каждого кремнийсодержаще-
го нанослоя в обоих типах МНС составля-
ла 2 нм, толщина слоя ZrO2 также была по-
стоянной ~ 8 нм. Общее количество нанос-
лоев для двух типов МНС было различным: 
34 для системы со слоями a-Si и 43 для МНС, 
содержавшей нанослои a-SiOx. Для повы-
шения вероятности формирования ограни-
ченных по размеру наночастиц кремния все 
структуры были подвергнуты высокотемпе-
ратурному отжигу при температурах от 500 
до 1100 °C. Экспериментальные спектры 
были зарегистрированы в центре синхро-
тронного излучения SRC, США. Глубина ин-
формативного слоя при регистрации Si L2,3 
спектров XANES составляла ~ 5 нм. В слу-
чае Si K спектров XANES — порядка 65 нм.

Анализ Si L2,3 спектров XANES для обоих 
типов МНС не позволил констатировать обра-
зование нанокристаллов Si в приповерхност-
ных слоях исследованных структур. Однако 
для систем a-SiOx/ZrO2 при высоких темпера-
турах отжига обнаружено формирование на-
нокластеров Si. Анализ более глубоких слоев 
МНС (Si K спектры XANES) позволил сделать 
вывод о формировании нанокристаллов Si как 
в структурах a-Si/ZrO2, так и в a-SiOx/ ZrO2 
вследствие термической обработки при 
1100 °C. Более детальный анализ показал, что 
образование нанокристаллов Si с большей ве-
роятностью происходит в системах, промежу-
точными слоями которых являетcя a-SiOx.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы, проекты № 1606 
и 757.
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РАЗРАБОТКА БЕЗОТХОДНОГО СПОСОБА ПОЛУЧЕНИЯ НИТРАТА 
КАЛИЯ В СИСТЕМЕ 2KCl + Ca(NO3)2  2KNO3 + CaCl2 – H2O
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Существует целый ряд патентов на кон-
версионный способ получения нитрата ка-
лия из нитрата кальция и хлорида калия 
[1—7]. Показано, что нитрат калия мож-
но получать с высоким выходом в широ-
ком интервале температур от +20 до –20 °С. 
Чистота получаемого продукта зависит от 
полноты протекания реакции и соотноше-
ния исходных компонентов. В ряде патентов 
вторая стадия процесса — выделение хло-
рида кальция — не описывается. Предла-
гается использовать маточный раствор пер-
вой стадии без дополнительной переработ-
ки в качестве антигололедного реагента или 
обрабатывать его химическими соединения-
ми целью более полного выделения хлорида 
кальция. Предлагаемые в патентах темпера-
турно-концентрационные параметры прове-
дения процессов конверсии солей подобра-
ны эмпирически, и, следовательно, могут 
быть не оптимальными. Отсутствие сведе-
ний о получении хлорида кальция в боль-
шинстве патентов свидетельствует о целом 
ряде трудностей, связанных с кристаллиза-
цией этой соли.

Теоретически обосновать и оптимизиро-
вать процесс получения солей можно с помо-
щью политермической диаграммы раствори-
мости четырехкомпонентной взаимной систе-
мы 2KCl + Ca(NO3)2  2KNO3 + CaCl2 – H2O, 
изученной нами впервые при 25 и 15 °C. Ис-
следование диагональных разрезов систе-
мы показало, что в системе нет стабиль-
ной диагонали, но есть стабильная пара со-
лей — нитрат калия и хлорид кальция, что 
подтверждает результаты теоретическо-
го расчета. При обеих температурах боль-
шую часть диаграммы растворимости зани-
мают поля кристаллизации хлорида и нитра-

та калия. С понижением температуры поле 
кристаллизации нитрата калия расширя-
ется, а хлорида калия — уменьшается. До-
статочно велики поля кристаллизации те-
трагидрата нитрата кальция и двойной соли 
CaCl2·Ca(NO3)2·4H2O, которые расширяются 
при повышении температуры до 25 °C. Хло-
рид кальция кристаллизуются с разным коли-
чеством молекул воды в зависимости от тем-
пературы: при 25 °C — гекса- и тетрагидрат, 
при 15 °C — гексагидрат. При понижении 
температуры поле кристаллизации кристал-
логидрата хлорида кальция увеличивается. 
Поле кристаллизации, описанной в ряде па-
тентов, двойной соли KNO3·CaCl2·2H2O не 
обнаружено. Полученная диаграмма раство-
римости позволила теоретически рассчитать 
и экспериментально подтвердить оптималь-
ные концентрационные параметры процесса 
кристаллизации нитрата калия.

Исследована возможность использова-
ния маточного раствора после кристаллиза-
ции нитрата калия в качестве тяжелых жид-
костей в нефтяной промышленности, про-
тивогололедного реагента и комплексного 
минерального удобрения. Установлено, что 
ряд параметров маточного раствора, а соот-
ветственно и его область применения, зави-
сит от температуры кристаллизации нитра-
та калия.

Основным препятствием для использова-
ния маточного раствора в качестве тяжелой 
жидкости является его невысокая плотность 
и достаточно высокая температура замерза-
ния. Оптимизировать состав можно путем 
дополнительного введения в маточный рас-
твор нитрата и хлорида кальция.

Изучены разрезы системы 
CaCl2— Ca(NO3)2—М—H2O, где М — это 
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маточные растворы после кристаллизации 
нитрата калия при +3 и –12 °C. Разрезы про-
ходили через вершины, отвечающие каль-
циевым солям, и точки на ребре М—H2O 
с соотношением компонентов от 100:0 до 
80:20. Для оптимизации составов тяжелых 
жидкостей использована компьютерная 
программа Optimum [8], которая предна-
значена для обработки экспериментальных 
данных, полученных с использованием ме-
тода математического планирования экспе-
римента для физико-химического анализа 
систем. С помощью программы Optimum 
построены изолинии плотности и темпе-
ратуры замерзания смесей в трех разре-
зах системы CaCl2—Ca(NO3)2—М— H2O. 
Адекватность рассчитанной модели уста-
навливали с помощью контрольных то-
чек, для которых свойства рассчитывались 
с помощью программы и определялись 
экспериментально. Полученные результа-
ты показывают хорошую сходимость экс-
периментальных и расчетных данных. Вид 
изолиний плотности и температуры за-
мерзания в разрезах аналогичен системе 
CaCl2—Ca(NO3)2— H2O. Изолинии плот-
ности представляют собой прямые или 
слегка изогнутые линии с небольшим на-
клоном. Зависимость температуры замер-
зания от состава растворов носит экстре-
мальный характер. Минимум температуры 
замерзания располагается вблизи стороны 
CaCl2—(М + H2O). Совмещение на одной 
диаграмме изолиний плотности и темпера-
туры замерзания позволит определить со-
став смесей с заданными параметрами.

В качестве противогололедного реаген-
та испытывалась твердая смесь солей после 
упаривания маточного раствора. Установле-
но, что смесь может использоваться в каче-
стве противогололедного реагента при тем-
пературах от 0 до –5 °C, при этом коррозион-
ная активность не превышает нормативных 
показателей. Несколько улучшить параме-
тры реагента позволяет введение в его со-
став небольших количеств хлорида кальция 
или натрия.

Наличие в маточном растворе калия, азо-
та и кальция позволяет использовать его 
в качестве комплексного минерального удо-

брения для подкормки ряда сельскохозяй-
ственных культур в открытом грунте, что 
подтверждается данными агрохимических 
испытаний. Расширение области примене-
ния полученного удобрения возможно за 
счет дополнительного введения соединений 
фосфора.

Возможность многопланового использо-
вания маточного раствора производства ни-
трата калия, исходя из потребности конкрет-
ного продукта, позволит сделать предлагае-
мую технологию безотходной.
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Основу применения акустического ме-
тода в целях вискозиметрии составляют ис-
следования анизотропии коэффициента по-
глощения ультразвука при изменении взаим-
ной ориентации между волновым вектором 
и вектором индукции ориентирующего маг-
нитного поля [1, 2]. Анализ фазовой характе-
ристики анизотропии коэффициента погло-
щения ультразвука во вращающемся магнит-
ном поле позволяет определить коэффициент 
вращательной вязкости γ1 [2].

Вращательная вязкость γ1 не связа-
на с макроскопическим сдвигом, а явля-
ется специфическим свойством жидко-
го кристалла и должна отражать степень 
ориентации молекул, то есть коэффици-
ент γ1 = α2-α3 является функцией не толь-
ко температуры, но и параметра порядка 
S. Коэффициенты вязкости Лесли αi связа-
ны с параметром порядка соотношениями 
[3] α1 = A1∙S

2; α2 = – (B1+C1)∙S – (B2+C2)∙S
2; 

α3 = – (B1 – C1)∙S – (B2C2)∙S
2, где коэффици-

енты Ai, Bi и Ci слабо зависят от температу-
ры. Таким образом, коэффициент вращатель-
ной вязкости пропорционален второй сте-
пени параметра порядка γ1 = 2∙(С1∙S+С2∙S

2). 
Поскольку теоретически не исключена воз-
можность S<0, а коэффициент вращатель-
ной вязкости не может быть отрицательным, 
следует предположить, что С1 = 0. То есть 
γ1 = 2∙С2∙S

2.
Существенное влияние на коэффициент 

вращательной вязкости оказывает молекуляр-
ная структура нематика. Молекулярно-ста-
тистическая теория вращательной вязкости 
[4] связывает движение молекул или молеку-
лярных комплексов с вращательными скач-
ками вокруг оси, перпендикулярной преиму-
щественной ориентации между двумя равно-
весными состояниями, разделёнными углом 

в π радиан. Для реализации вращательного 
скачка вокруг переориентирующейся молеку-
лы должно произойти локальное расширение 
кристаллической решётки нематика. В при-
ближении теории самосогласованного поля об-
разующийся при этом микроскопический объ-
ём VN связан с соответствующим объёмом изо-
тропной жидкости Vi соотношением VN~Vi∙S

2. 
Как показали расчеты, свободный объем име-
ет значение порядка 10–5 м3/ (моль∙Па) и уве-
личивается при повышении температуры или 
при понижении давления. Значение свободно-
го объема возрастает от 3,2·10–5 м3/(моль∙Па) 
при ΔTC = TC-T = 57,0 К до 3,8·10–5 м3/(моль∙Па) 
при ΔTC = 3,0 К (в смеси Н-96). Здесь TC темпе-
ратура фазового перехода нематический жид-
кий кристалл — изотропная жидкость. Пред-
ставленные значения свободного объема со-
гласуются с результатами, полученными при 
экстраполяции объема твердой фазы в нема-
тическую фазу [5].

Зависимость коэффициента вращатель-
ной вязкости от давления имеет экспоненци-
альный характер.

Впервые определены значения коэффи-
циента вязкости α1 при воздействии на обра-
зец гидростатического давления. Темпера-
турная зависимость коэффициента α1 имеет 
сложный характер, причем влияние темпера-
туры на данный коэффициент возрастает при 
повышении давления. Температурная зави-
симость коэффициента α1 обусловлена влия-
нием температуры на параметр порядка. При 
атмосферном давлении коэффициент α1 не-
значительно уменьшается с увеличением 
удельного объёма υ. С ростом давления вли-
яние удельного объёма на значение коэффи-
циента α1 возрастает. Изохоры α1(ΔTC) име-
ют максимум, который более явно выражен 
и смещается к температуре ТС при увеличе-
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нии удельного объёма. Достоверность пред-
ставленных результатов подтверждается со-
впадением по порядку величин значений ко-
эффициента α1, полученных акустическим 
методом для МББА с результатами измерений 
данного параметра, выполненными другими 
методами при атмосферном давлении [3].

Перспективность применения акустиче-
ского метода для изучения влияния термо-
динамических параметров состояния на ко-
эффициенты вязкости обусловлена тем, что 
измерение диссипативных коэффициентов 
нематической фазы при воздействии гидро-
статического давления другими методами 
связано с большими трудностям, а в ряде слу-
чаев невозможно. Зависимость коэффициен-
та вращательной вязкости от давления и тем-
пературы удовлетворительно интерпретиру-
ется в рамках теории свободного объёма.
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Материалы для нанофотоники на основе 
пористого кремния, пропитанного раствора-
ми органических красителей, представляют 
большой интерес для современной техники 
обработки оптических сигналов. Соедине-
ние столь разнородных веществ в единый 
композитный материал позволяет получить 
серьезные преимущества по сравнению с ис-
ходными компонентами — это и широкая 
возможность выбора органических красите-
лей с самыми разными оптическими свой-
ствами, излучающих в широком спектраль-
ном диапазоне, и легкость введения краси-
телей в неорганическую матрицу. С другой 
стороны, сама матрица обеспечивает воз-
можность закрепления молекул красителя 

в определенном пространственном положе-
нии, а возможность получения пор разно-
го размера позволяет добиваться того, что-
бы молекулы красителя практически не вза-
имодействовали между собой и собственно 
с растворителем. В результате можно ожи-
дать существенного роста интенсивности 
флуоресцентного излучения молекул краси-
теля, помещенных в неорганическую матри-
цу, поскольку в этом случае исключается вза-
имное влияние молекул красителя.

Наличие усиления интенсивности излуче-
ния красителя при условии изоляции его мо-
лекул друг от друга подтверждено экспери-
ментально. В то же время при проведении 
экспериментов по фотолюминесценции с вне-
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дрением органического красителя в пористый 
кремний необходимо учитывать возможность 
возбуждения излучения в самом материале ма-
трицы. Поверхность свежеполученного пори-
стого кремния является химически активной: 
она содержит в достаточно большом количе-
стве связи типа Si-H и Si-OH, а также оборван-
ные связи кремния. В результате молекулы 
красителя, адсорбированные на поверхности 
пор, могут вступать в химическое взаимодей-
ствие с пористым кремнием (явление хемо-
сорбции). Изменение химического состояния 
молекул красителя должно приводить к изме-
нениям в спектре фотолюминесценции.

Кроме того, под действием потока сти-
мулирующего фотолюминесценцию излуче-
ния в порах могут происходить различные 
процессы, приводящие к десорбции молекул 
красителя или к стимуляции протекания хи-
мических реакций. Таким образом, вопросы 
стабильности молекул красителя при исполь-
зовании композитов типа ПК-краситель мо-
гут играть важную роль при создании фото-
преобразователей излучения и при разработ-
ке светоизлучающих приборов на их основе.

Инфракрасные спектры поглощения 
для образцов с различным размером пор 

были получены на ИК-Фурье спектрометры 
VERTEX 70 фирмы BRUKER. Оказалось, 
в образцах макропористого кремния коли-
чество связей Si-Hn и Si-O-Si на поверхности 
существенно меньше, чем в образцах микро-
пористого кремния.

В работе проведено исследование осо-
бенностей фотолюминесценции молекул 
красителя в зависимости от размера пор 
в пористом кремнии для мезо и макропори-
стого кремния. Благодаря данным ФЛ под-
тверждено осаждение красителя Родамин-Б 
на поверхность образцов и определены оп-
тимальные технологические условия осаж-
дения. Образцы при возбуждении с дли-
нами волн 405 и 532 проявили достаточно 
интенсивную ФЛ, характерную как для ро-
дамина (положение пика Фл ~ 530 нм), так 
и для пористого кремния (положение пика 
Фл ~ 650 нм).

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы. (Проект № 740, 
Задание № 3.130.2014/K) и Гранта Прези-
дента РФ MK-4535.2014.

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОНСТРУКЦИОННОЙ КЕРАМИКИ 
НА ОСНОВЕ НИТРИДА КРЕМНИЯ, ПОЛУЧЕННОЙ 

ХОЛОДНЫМ ИЗОСТАТИЧЕСКИМ ПРЕССОВАНИЕМ 
И СПЕКАНИЕМ В АТМОСФЕРЕ АЗОТА
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В течение последних десятилетий кера-
мика на основе нитрида кремния представ-
ляет собой объект многочисленных научных 
исследований [1]. Данный тип керамики яв-
ляется одним из наиболее многообещающих 
материалов с точки зрения высокотемпера-
турного применения в различных областях 
промышленности и производства. Обуслов-
лено это, главным образом, удачным соче-
танием функциональных свойств и физико-

механических характеристик. Известно, что 
нитрид кремния характеризуется высокими 
показателями прочности на сжатие, твердо-
сти, а так же термостабильности, имеет уме-
ренно высокое значение теплопроводности, 
низкий коэффициент термического расшире-
ния, выгодно отличается от других конструк-
ционных материалов коррозионной стойко-
стью и износостойкостью. Одним из наибо-
лее существенных недостатков керамических 
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материалов является пористость. Закономер-
но, что чем ниже пористость и выше плот-
ность керамики, тем, соответственно, выше 
ее механические показатели. Иными слова-
ми, все попытки разработки технологии по-
лучения керамических материалов должны 
быть, так или иначе, направлены на устране-
ние хрупкости и пористости [2].

Керамический конструкционный матери-
ал на основе нитрида кремния был получен 
методом холодного изостатического прес-
сования и свободного спекания в атмосфе-
ре азота. Исходным компонентом шихты был 
порошок нитрида кремния альфа фракции. 
Добавками служили порошки оксидов алю-
миния и иттрия. Порошки были равномер-
но перемешаны с помощью дисковой мель-
ницы Retsch RS-200. Прессование было про-
ведено с помощью пресса марки EPSI CIP 

400 B-9140. Процесс спекания был осущест-
влен в атмосфере азота в высокотемператур-
ной печи Nabertherm VHT 8/22-GR. Более 
подробное описание технологии получения 
представлено в заявке на патент на изобрете-
ние № 2014127439.

Были измерены физические характери-
стики полученного конструкционного кера-
мического материала, в частности, откры-
тая пористость, плотность, и распределение 
пор по размерам. Были использованы мето-
ды гелиевой пикнометрии, ртутной поро-
зиметрии, а также гидростатического взве-
шивания. Исследования некоторых физи-
ческих характеристик проводились на базе 
Advanced Ceramics Institute Бременского 
университета.

Распределение открытых пор по разме-
рам представлено на рис. 1.

Рис. 1. Результаты ртутной порозиметрии, распределение открытых пор по размерам

Посредством ртутной порозиметрии 
было установлено, что плотность получен-
ного конструкционного материала на осно-
ве Si3N4 составляет 2,94 г/см3, а открытая по-
ристость — 0,1 %. Кроме того, следует отме-
тить наличие пор средним размером 9,2 мкм 
на поверхности полученного материала. 
Плотность, измеренная методами гелиевой 

пикнометрии и гидростатического взвеши-
вания, составляет 2,94 г/см3.

Таким образом, были исследованы та-
кие важнейшие физические характеристи-
ки, как плотность и пористость для полу-
ченного методом ХИП и свободным спека-
нием материала на основе нитрида кремния. 
Можно видеть, что данный тип керамики ха-
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рактеризуется более высокими физически-
ми характеристиками, нежели аналогичный 
материал, полученный методом реакцион-
ного связывания (2,25—2,65 г/см3, [3]), и од-
новременно более низкими показателями по 
сравнению с такими коммерческими мето-
дами как SPS (искровое плазменное спека-
ние) и ГИП (горячее изостатическое прессо-
вание, 3,0—3,2 г/см3, [4]). В перспективе по-
лученный конструкционный материал может 
успешно применяться в таких областях, как 
авиакосмическая промышленность и ракето-
строение.
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Разработка корректных методов решения 
обратной задачи — получения термодина-
мической информации из фазовой диаграм-
мы квазибинарных систем, составленных из 
немолекулярных соединений, в частности из 
полупроводников, является весьма актуаль-
ной задачей. Такой взаимосогласованный 
комплекс термодинамических данных и фа-
зовых диаграмм квазибинарных систем по-
зволяет провести расчет фазовых диаграмм 
и термодинамических функций квазитрой-
ных и более сложных систем при исполь-
зовании малого числа экспериментальных 
данных.

В данной работе термодинамические 
уравнения немолекулярных соединений 
апробируются на квазибинарных системах 
теллурид иттербия (II) — теллурид висму-
та (III) и теллурид иттербия (II) — теллурид 
сурмы (III), фазовые диаграммы которых 
приведены в работе [1]. Выбор этих систем 
для термодинамического анализа связан 
с тем, что соединения Bi2Te3 и Sb2Te3, а так-

же фазы на их основе, представляют интерес 
как функциональные материалы электрон-
ной техники [2, 3].

Показано, что для преобразования тер-
модинамических уравнений, применительно 
к системам полупроводниковых соединений, 
вместо мольной доли компонентов следу-
ет использовать функции f(x), учитывающих 
конкретную формулу соединения:

 ∆�̅�𝐺𝐺𝐺𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖=𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑖𝑖𝑖𝑖(𝑥𝑥𝑥𝑥) ; 

  ∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝑥𝑥𝑥𝑥1𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑓𝑓𝑓𝑓(𝑥𝑥𝑥𝑥1) + 𝑥𝑥𝑥𝑥2𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑓𝑓𝑓𝑓(𝑥𝑥𝑥𝑥2) 

 

 (1)

   (2)

 

 

∆𝐺𝐺𝐺𝐺𝑖𝑖𝑖𝑖
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑥𝑥𝑥𝑥𝑒𝑒𝑒𝑒 ,𝑅𝑅𝑅𝑅

= 𝑅𝑅𝑅𝑅�∆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑖𝑖𝑖𝑖𝑚𝑚𝑚𝑚 − 𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑓𝑓𝑓𝑓�𝑥𝑥𝑥𝑥𝑖𝑖𝑖𝑖𝑅𝑅𝑅𝑅�� − ∆𝐻𝐻𝐻𝐻𝑖𝑖𝑖𝑖𝑚𝑚𝑚𝑚   (3)

В уравнениях (1—3):  — парциаль-
ная мольная свободная энергия смешения 
Гиббса компонента i в идеальном раство-
ре,  — интегральная мольная свободная 
энергия смешения Гиббса; Т — температу-
ра по линии ликвидуса, х — мольная доля, 
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ai — термодинамическая активность, γi — 
коэффициент активности,  — парци-
альная мольная избыточная свободная энер-
гия смешения Гиббса компонента i в жидком 
растворе по линии ликвидуса,  — моль-
ная энтальпия плавления соединения i, 

 — мольная энтропия плавления, 
 — температура плавления соединения i, 

функция f(x) включает стехиометрические 
коэффициенты компонентов квазибинарной 
системы [2]. В частности, для квазибинар-
ной системы типа ApBq – CmBn:

 

 

𝑓𝑓𝑓𝑓1(𝑥𝑥𝑥𝑥) = 𝑥𝑥𝑥𝑥1
𝑝𝑝𝑝𝑝(𝑥𝑥𝑥𝑥1 + 𝑅𝑅𝑅𝑅

𝑞𝑞𝑞𝑞
𝑥𝑥𝑥𝑥2)𝑞𝑞𝑞𝑞 � 𝑝𝑝𝑝𝑝+𝑞𝑞𝑞𝑞

(𝑝𝑝𝑝𝑝+𝑞𝑞𝑞𝑞)𝑥𝑥𝑥𝑥1+(𝑚𝑚𝑚𝑚+𝑅𝑅𝑅𝑅)𝑥𝑥𝑥𝑥2
�
𝑝𝑝𝑝𝑝+𝑞𝑞𝑞𝑞

 =

= 

 

𝑓𝑓𝑓𝑓1(𝑥𝑥𝑥𝑥) = 𝑥𝑥𝑥𝑥1
𝑝𝑝𝑝𝑝(𝑥𝑥𝑥𝑥1 + 𝑅𝑅𝑅𝑅

𝑞𝑞𝑞𝑞
𝑥𝑥𝑥𝑥2)𝑞𝑞𝑞𝑞 � 𝑝𝑝𝑝𝑝+𝑞𝑞𝑞𝑞

(𝑝𝑝𝑝𝑝+𝑞𝑞𝑞𝑞)𝑥𝑥𝑥𝑥1+(𝑚𝑚𝑚𝑚+𝑅𝑅𝑅𝑅)𝑥𝑥𝑥𝑥2
�
𝑝𝑝𝑝𝑝+𝑞𝑞𝑞𝑞

  (4)

Здесь x1; x2 — мольные доли соединений 
ApBq и CmBn. Формулы типа (4) существен-
но упрощаются для конкретных систем. Для 
квазибинарной системы типа АВ-СВ функ-
ция f(x) = х.

Системы теллурид иттербия (II) — тел-
лурид висмута(III) и теллурид иттербия 
(II) — теллурид сурмы (III) проанализирова-
ны в трех вариантах: YbTe— Bi2Te3(Sb2Te3), 
0 . 5 Y b T e —   B i 0 . 4 T e 0 . 6 ( S b 0 . 4 T e 0 . 6 ) 
и YbTe— BiTe1.5(SbTe1.5). Первый способ 
представления соединений с целочислен-
ными индексами наиболее широко рас-
пространен. Во втором способе система 
нормируется к одному моль-атому. Этот 
вариант используется в программах ком-
пьютерного конструирования фазовых 
диа грамм.

Фазовые диаграммы систем теллурид ит-
тербия (II) — теллурид висмута (сурьмы) 
(III) состоят из ликвидуса YbTe и твердых 
растворов на основе Bi2Te3(Sb2Te3) [1]. Для 
таких систем характерно умеренное отклоне-
ние от идеальности, что наблюдается при ис-
пользовании функций f(x) (рис. 1, кривая 1). 
При использовании широко распространен-
ных уравнений (1—3) с упрощением f(x) = х, 
расчетные данные противоречат характеру 
фазовой диаграммы (рис. 1, кривая 2). В то 
же время, в системах YbTe—BiTe1.5(SbTe1.5) 
несмотря на сложный вид формулы (4), зна-
чения функции f3(x) практически совпадают 
со значениями мольной доли компонента х. 
Это связано с тем, что данные системы от-

носятся к типу АВ-СВq, в котором индексы 
одноименных атомов практически не влия-
ют на значения функции f(x). Для термодина-
мического моделирования подобных систем 
могут быть использованы уравнения (1—3) 
с упрощением f(x) = х.

Рис. 1. Зависимости парциальной избыточ-
ной свободной энергии смешения теллури-
да иттербия для жидких сплавов по линии лик-
видуса системы YbTe-Bi2Te3: 1 — расчет по 
уравнению (3), аппроксимировано полиномом 

Рис. 1. Зависимости парциальной избыточной свободной энергии смешения теллурида
иттербия для жидких сплавов по линии ликвидуса системы YbTe-Bi2Te3: 1– расчет по 
уравнению (3), аппроксимировано полиномом  ∆G�YbTe

exs ,l   = –12830x2 + 14701x – 1762; 2 — рас-
чет по уравнению (3), где f(x) = х, аппроксимиро-
вано полиномом 

Рис. 1. Зависимости парциальной избыточной свободной энергии смешения теллурида
иттербия для жидких сплавов по линии ликвидуса системы YbTe-Bi2Te3: 1– расчет по 
уравнению (3), аппроксимировано полиномом  ∆G�YbTe

exs ,l  = 14636x3 – 32022x2 + 
+ 27501x – 10007

Таким образом, при представлении по-
лупроводниковых соединений -компонентов 
квазибинарной системы с целочисленными 
индексами и при нормировке соединений 
к одному моль-атому, в термодинамических 
уравнениях следует использовать функции 
f(x), учитывающих конкретную формулу со-
единения.
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КВАЗИТРОЙНАЯ СИСТЕМА Ag2Se-PbSe-Sb2Se3
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Трехкомпонентные халькогениды се-
ребра и сложные фазы на их основе при-
влекают внимание исследователей как пер-
спективные функциональные материалы, 
обладающие полупроводниковыми, фотоэ-
лектрическими, оптическими и термоэлек-
трическими свойствами, а также ионной 
проводимостью [1, 2].

Одним из путей поиска новых многоком-
понентных функциональных материалов яв-
ляется исследование фазовых равновесий 
в системах, составленных из известных со-
единений, обладающих подобными свой-
ствами. Варьирование состава и кристал-
лической структуры этих веществ открыва-
ет широкие возможности для улучшения их 
прикладных свойств.

Ранее были изучены фазовые равновесия 
в квазитройных системах Ag2Х-PbХ-Bi2Х3 
(X-Se, Te), в которых выявлены новые 
фазы переменного состава вдоль разрезов 
PbХ-AgBiХ2 [3, 4].

В данной работе продолжено исследо-
вание подобных систем и представлены ре-
зультаты по фазовым равновесиям в квази-
тройной системе Ag2Se-PbSe-Sb2Se3 (А).

Синтез исходных соединений и сплавов 
исследуемой системы проводили сплавле-
нием высокочистых элементарных компо-
нентов в кварцевых ампулах в условиях ва-
куума (~10–2 Па). Для приведения сплавов 
в состояние, максимально близкое к равно-
весному, литые образцы подвергали гомоге-

низирующему отжигу при 750 К в течение 
~1000 ч.

Отожженные сплавы исследовали мето-
дами ДТА (NETZSCH 404 F1 Pegasus system, 
платин-платинородиевые термопары) и РФА 
(порошковый дифрактометр D8 ADVANCE 
фирмы Bruker), а также измерением ЭДС 
концентрационных цепей с твердым Ag+ про-
водящим электролитом.

Построены некоторые политермиче-
ские сечения, изотермическое сечение при 
300 К и проекция поверхностей ликвидуса 
системы А, определены типы и координаты 
нон- и моновариантных равновесий.

Установлено, что квазибинарный раз-
рез PbSe-AgSbSe2 характеризуется образо-
ванием неограниченных твердых раство-
ров (β) с кубической структурой и име-
ет фазовую диаграмму I типа по Розебому. 
Период решетки твердых растворов не-
прерывно меняется с составом в интерва-
ле 6,123÷5,788Å. Область гомогенности 
β-фазы несколько распространяется по обе 
стороны от данного разреза и образует не-
прерывную полосу гомогенности шириной 
5—8 мол%.

Квазибинарный разрез PbSe-AgSbSe2 
делит систему А на две самостоятель-
ные подсистемы: Ag2Se-PbSe-AgSbSe2 
и PbSe-Sb2Se3-AgSbSe2. Первая подсисте-
ма относится к системам с моновариант-
ной эвтектикой, а вторая характеризуется 
более сложным взаимодействием.
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В выращенном по методу Чохральско-
го сегнетоэлектрическом монокристал-
ле ниобата лития (LiNbO3) под действием 
лазерного излучения в освещенной обла-
сти возникают микроструктурные дефек-
ты с показателем преломления, отличным 
от показателя преломления кристалла в от-
сутствие эффекта фоторефракции [1—4]. 
На дефектах, наведенных лазерным из-
лучением, происходит фотоиндуцирован-
ное рассеяние света (ФИРС) [2, 3]. ФИРС 
интерферирует с накачкой, образуя слож-
ную картину максимумов и минимумов ин-
тенсивности, или спекл-картину. Картина 
ФИРС в кристалле ниобата лития являет-
ся многослойной [4, 5], а ее вид носит явно 
выраженный фрактальный характер: она 
обладает самоподобием и, вследствие сво-
ей конечности, дробной размерностью, от-
личающейся от топологической [6]. Пер-
вый слой спекл-структуры — самый близ-
кий к лазерному лучу в кристалле. В первом 
слое показатель преломления изменен пол-
ностью на всем пути прохождения лазерно-
го луча. Во втором слое картина ФИРС яв-
ляется статической и представляет собой 
кольцо более тусклых точек вокруг первого 
слоя ФИРС, которое к краям распадается на 
множество отдельных рассеивающих свет 

точек. Третий слой картины ФИРС пред-
ставляет собой мерцающие точки вокруг 
второго слоя ФИРС и носит динамический 
характер. Этот слой соответствует рассея-
нию излучения на динамических дефектах 
с флуктуирующим показателем преломле-
ния, наведенных лазерным излучением [5]. 
Каждый слой картины ФИРС в кристалле 
LiNbO3 имеет свою структуру, исследова-
ние которой может дать дополнительную 
информацию как об оптических процессах 
в кристаллах, происходящих под действи-
ем лазерного излучения, так и о формиро-
вании и распределении в структуре кри-
сталла лазерно-индуцированных дефектов 
и о перераспределении энергии между сло-
ями ФИРС.

В данной работе фрактальный анализ при-
менен для сравнительного исследования кар-
тин ФИРС в серии монокристаллов LiNbO3 
конгруэнтного состава (Li/Nb = 0.946), ле-
гированных цинком в диапазоне малых кон-
центраций 0.003—0.88 масс. %.

Ранее по спектрам КРС было обнаруже-
но, что в диапазоне малых концентраций ле-
гирования цинком (меньше 1 вес. %) в мо-
нокристаллах ниобата лития существует 
область повышенного упорядочения катион-
ной подрешетки [7].
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При анализе динамики фрактальной 
размерности первого слоя ФИРС (рис. 1) 
всех изученных кристаллов было выявле-
но, что зависимость во времени не гладкая, 
и на ней присутствуют максимумы. Данные 
максимумы соответствуют увеличению 
концентрации лазерно-индуцированных 
дефектов [8]. Быстрее всего первый мак-
симум раскрывался у кристалла LiNbO3: 
Zn [0.62 вес. %]. Время раскрытия в преде-

лах погрешности соответствовало времени 
раскрытия этого максимума у стехиометри-
ческого кристалла. Так как стехиометри-
ческий кристалл ниобата лития обладает 
наиболее упорядоченной катионной подре-
шеткой, то можно сделать вывод о наиболь-
шей упорядоченности катионной подре-
шетки кристалла LiNbO3: Zn [0.62 вес. %] 
по сравнению с другими изученными в дан-
ной работе образцами.

Рис. 1. Динамика изменения фрактальной размерности (D, отн. ед.) в зависимости  
от времени облучения образцов (t, с) для первого слоя ФИРС.  

Конгруэнтные кристаллы, легированные цинком в концентрациях 0.018 вес. % (a),  
0.03 вес. % (б), 0.52 вес. % (в), 0.62 вес. % (штрих), 0.88 вес. % (д)

Работа выполнена при частичной фи-
нансовой поддержке гранта «Ведущие науч-
ные школы» № НШ-487.2014.3.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛУПРОВОДНИКОВОЙ СИСТЕМЫ CuInS2-FeS
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Полупроводниковое соединение CuInS2 
и твердые растворы на ее основе интенсив-
но исследуются как материал для солнеч-
ных элементов в тонкопленочном испол-
нении [1]. CuInS2 имеет три полиморфных 
модификаций и фотоэлектрические свой-
ства среди них более ярко выражены у низ-
котемпературной формы, которая имеет те-
трагональную структуру типа халькопири-
та. Халькопириты с обшей формулой ABC2 
(где A-Cu, Ag; B-Al, Ga, In; C-S, Se, Te) име-
ют структуры вычитания с дефектами в ани-
онной и катионной подрешетке. При этом об-
разующиеся энергетически активные вакан-
сии зависят от режима синтеза, отклонении 
от стехиометрии и инородного атома.

Известно, что селениды некоторых 
3d-элементов, в том числе моноселенид же-
леза значительно растворяются в CuInSе2 
и электрофизические свойства вновь обра-
зующихся фаз функционально зависят от 
состава твердых растворов [2]. Контроли-
руемое легирование с помощью различных 
химических элементов является одним из 
способов модифицирования свойств этого 
материала. Поэтому важное значение имеет 
знание пределов растворимости, а в общем 
случае, фазовой диаграммы состояния си-
стем на основе соединения CuInS2.

Целью настоящей работы являлось полу-
чение сплавов полупроводниковой системы 

CuInS2-FeS и их изучение с помощью рент-
генофазового и дифференциальнотермиче-
ского анализов и микроструктурных иссле-
дований.

По совокупности данных построена фа-
зовая диаграмма системы CuInS2-FeS. Уста-
новлено, что система квазибинарная, отно-
сится к эвтектическому типу с ограничен-
ной растворимостью со стороны CuInS2. 
Растворение на основе α-CuInS2 составля-
ет 12 мол% FeS при комнатной температу-
ре и около 28 мол% FeS при температуре эв-
тектики. Эвтектика содержит 50 мол% FeS 
и кристаллизуется при 855 °C по реакции: 
L ↔ α + δ-FeS (α — твердый раствор на ос-
нове α-CuInS2).
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ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ MnS—ErF3 
ПРИ СУБСОЛИДУСНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ
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Литературных данных о характере фазо-
вых равновесий в системе MnS—ErF3 и об-
разовании сложных фторсульфидов не обна-
ружено.

Ранее получены предварительные экс-
периментальные данные о характере вза-
имодействия в системах MnS—LnF3 c уча-
стием лантана, церия, гадолиния [1]. 
Эрбий находится в 4 тетраде и относит-
ся к тяжёлым редкоземельным элемен-
там. В системах от лантана до гадолиния 
при высоких субсолидусных температу-
рах не зафиксировано образование слож-
ных фторсульфидов. Характер области 
двухфазности — эвтектический, твердых 
растворов на основе исходных компонен-
тов не зафиксировано. Поскольку эрбий 
располагается во второй половине ряда, 
ожидалась смена характера фазовых рав-
новесий.

Для изучения характера фазовых рав-
новесий в системе MnS—ErF3 синтезиро-
ваны образцы, содержащие 99, 98, 66.6(6), 
50, 33.3(3), 20, 1, 2 мол. % ErF3. Сплавле-
ние образцов проводили в графитовых ти-
глях, открытом реакторе, в потоке арго-
на при температуре 1700—1750 К. По дан-
ным рентгенофазового анализа все образцы 
двухфазны, на дифрактограммах присут-
ствуют рефлексы орторомбической струк-
туры фазы ErF3 и MnS. Интенсивность реф-
лексов закономерно изменялась с составом 
образцов. При микроструктурном анали-
зе подготовленной поверхности образцов, 
содержащих 66.6(6), 50, 33.3(3), 20 мол. % 
ErF3 и охлажденных из расплава, обнару-
живается явное разделение литого образца 
на 2 части. Одна часть более богата трифто-

ридом эрбия, другая моносульфидом мар-
ганца. Полного разделения сплава на 2 ком-
понента не происходит. В части, богатой 
ErF3, располагаются кристаллы фазы MnS 
в виде дендритов, а в части, обогащенной 
MnS, зерна ErF3 расположены более равно-
мерно, на некотором удалении друг от дру-
га. В части, богатой MnS, характер зерен-
ной структуры подобен перитектическому 
типу взаимодействия. Ни в одном образ-
це эвтектических кристаллов не обнаруже-
но. В образцах, приближенных по соста-
ву к координате MnS, также наблюдают-
ся 2 фазы (99, 98 мол. % MnS). Кристаллы 
ErF3 располагаются равномерно по поверх-
ности моносульфида марганца в виде не-
больших (5—6 мкм) круглых зерен. В об-
разцах, содержащих 1, 2 мол. % MnS, ско-
пление 5—6 кристаллов MnS наблюдается 
в разных частях образца.

В результате исследования не обнаруже-
но образование новых сложных фторсульфи-
дов при субсолидусных температурах и об-
ластей гомогенности на основе исходных 
компонентов.

Исследования выполнены при финан-
совой поддержке Министерства образо-
вания и науки РФ в рамках выполнения го-
сударственного задания № 2014/228 НИР 
№ 996.
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СИНТЕЗ СОЕДИНЕНИЯ BaNd2MnS5
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В литературе не обнаружено сведений 
по изучению фазовых равновесий в системе 
BaS—Nd2S3—MnS. По данным [1] известно 
о существовании соединения BaNd2MnS5, те-
трагональной сингонии, пр. гр. I4/mcm, ко-
торое получено при спекании исходных ком-
понентов при 1273 К в течение 3 дней. Кон-
центрационные интервалы существования, 
характер и температура плавления сложного 
сульфида не известны.

Для определения температурных, термо-
электрических, физико-химических характе-
ристик соединений требуется получить го-
могенный литой образец. Цель данного ис-
следования и состояла в подборе условий 
синтеза и отжига образца состава 33.3(3) 
мол. % BaS — 33.3(3) мол. % Nd2S3—33.3(3) 
мол. % MnS для получения гомогенного сое-
динения в литом состоянии.

Методами рентгенофазового и микро-
структурного анализа изучен образец соста-
ва 1:1:1, полученный при различных тем-
пературных режимах. На рентгенограмме 
образца, охлажденного из расплава, при-
сутствуют рефлексы, характерные для ку-
бических структур MnS (СТ NaCl) и γ-Nd2S3 
(СТ Th3P4). По данным микроструктурно-
го анализа, в образце присутствуют 2 фазы, 
большую часть образца занимают кристал-
лы γ-Nd2S3, обнаруживаются следы эвтек-
тической смеси. Рефлексов, характерных 
для фазы BaNd2MnS5, на рентгенограмме 
не обнаружено. В работе [2] установлено, 
что фаза BaNd2FeS5 плавится инконгруэнт-
но при 1460 К. Ожидается, что BaNd2MnS5 
будет плавиться инконгруэнтно при более 
высокой температуре или распадаться по 
твердофазной реакции. При отжиге образца 
при температуре 1500—1550 К произошло 
частичное образование фазы BaNd2MnS5 
(не более 15—20 %) по периферии зерна 
γ-Nd2S3. На рентгенограмме, помимо реф-
лексов MnS и γ-Nd2S3, присутствовали не-

большие по интенсивности рефлексы от 
фазы сложного сульфида. Смесь исходных 
сульфидов BaS, Nd2S3, MnS в соотношении 
1:1:1 поместили в вакуумированную кварце-
вую ампулу при температуре 1170 К. Спека-
ние проводили в течение 1490 ч. По данным 
рентгенофазового анализа, на рентгено-
грамме присутствуют рефлексы, характер-
ные для тетрагональной структуры фазы 
BaNd2MnS5. Рефлексов, характерных для ис-
ходных компонентов не обнаружено. Часть 
порошка, частицы которого наиболее близко 
находились в контакте друг с другом, спла-
вилась, что указывает на низкую температу-
ру плавления сложного сульфида. При спе-
кании в течение 100 часов на рентгенограм-
ме присутствовали рефлексы фазы γ-Nd2S3 
(содержание полуторного сульфида неодима 
не более 8—10 %).

Для получения гомогенного литого об-
разца фазы BaNd2MnS5 проводили отжиг 
образца, кристаллизованного из расплава. 
Шихту сплавляли при 1600—1650 К в гра-
фитовом тигле в парах серы, цикл сплавле-
ния — 2 раза, время — 2 мин. Отжиг лито-
го образца проводили в вакуумированной 
запаянной ампуле при температуре 1170 К 
в течение 1900 ч. По данным рентгенофа-
зового анализа, на рентгенограмме в основ-
ном присутствуют рефлексы, характерные 
для BaNd2MnS5, но проявились наиболее 
интенсивные рефлексы от фаз MnS α-Nd2S3. 
По данным микроструктурного анали-
за, основное поле занимает фаза сложно-
го сульфида, в межзеренном пространстве 
обнаруживается присутствие других фаз 
(на уровне 12—15 %). Параллельный от-
жиг проводили в течение 2400 ч. Рефлек-
сов, характерных для кубической струк-
туры γ-Nd2S3 и ромбической α-Nd2S3, не 
обнаружено. При микроструктурном ана-
лизе установлено, что образец гомогенен 
на 98—99 %.
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Исследования выполнены при финансо-
вой поддержке Министерства образования 
и науки РФ в рамках выполнения государ-
ственного задания № 2014/228 НИР № 996.
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И МНОГОЧАСТИЧНОГО ПОТЕНЦИАЛОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
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Как отмечали американские эксперты [2] 
еще в конце 90-х годов, нанонауку можно 
подразделить на два больших направления: 
1) изучение свойств отдельных (изолиро-
ванных) наночастиц; 2) изучение характери-
стик соответствующих наноструктурирован-
ных материалов. Первое из двух указанных 
направлений является более фундаменталь-
ным, т. е. может рассматриваться в качестве 
научной базы для последующего изучения 
более сложных наносистем. Второе направ-
ление представляет больший интерес с при-
кладной точки зрения. Вместе с тем, необ-
ходимо отметить, что ряд применений на-
ночастиц может быть достаточно адекватно 
рассмотрен в рамках модели отдельных (изо-
лированных) объектов.

В рамках данной работы нами проведено 
моделирование структуры кластеров меди 
в диапазоне размеров 40—100 атомов для 
парного и многочастичного потенциалов вза-
имодействия (потенциал Леннард-Джонса 
и потенциал сильной связи) с использовани-
ем программного обеспечения, апробирован-
ного в работе [2]. На основе расчета энергии 
глобальных минимумов для нанокласте-
ров меди были установлены претенденты на 
«магические» нанокластеры, которые отве-
чают наиболее стабильному состоянию, и их 
поведение выделяется на соответствующих 
размерных зависимостях термодинамиче-

ских и структурных характеристик (темпе-
ратура плавления, теплота плавления, тепло-
емкость, температура структурных перехо-
дов и т. д.). С целью определения наиболее 
стабильных структур нами произведен рас-
чет второго дифференциала энергии свя-
зи (см. рис. 1), формула для которого может 
быть записана в виде:

 2 ( ) ( 1) ( 1) 2 ( ),E N E N E N E ND = + + - -  (1)

где ( )E N  — представляет собой полную 
энергию кластера, состоящего из N  ато-
мов, 2 ( )E ND  — позволяет оценить относи-
тельную устойчивость кластера, состояще-
го из N  атомов, по сравнению с кластером 
близкого размера. При этом пики зависимо-
сти 2 ( )E ND  совпадают с разрывами в масс-
спектрах. Установлено, что как для потен-
циала сильной связи, так и для потенциа-
ла Леннард-Джонса кластер, состоящий из 
55 атомов, обладает наибольшей стабильно-
стью по сравнению с кластерами соседне-
го размера. При этом, в дальнейшем мы бу-
дем исследовать кластеры, отвечающие вы-
соким значениям (максимальным) 2 ( )E ND  
для потенциала сильной связи, т. е., соглас-
но рис. 1 необходимо исследовать также 
размеры 75, 77 и 79. Кроме того, мы так-
же провели исследование кластера, состо-
ящего из 73 атомов, поскольку использо-
вание двух вышеупомянутых потенциалов 
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для значения 2 ( )E ND  дают принципиально 
разные результаты: использование потен-
циала сильной связи приводит к локально-
му минимуму 2 ( )E ND , в то время как для 
потенциала Леннард-Джонса наблюдает-
ся локальный максимум для 2 ( )E ND . Для 
подтверждения структурных превращений 
в нанокластерах меди при изменении числа 
частиц в кластере, нами также был вычис-
лен второй дифференциал от объема класте-
ра (см. рис. 2). При этом интересным фак-
том является то, что для 56 атомного кла-
стера расчеты показывают максимальную 
скорость «прироста» его объема для двух 
используемых потенциала, а для 52 атомно-
го кластера это наблюдается только при ис-
пользовании потенциала сильной связи. За-
метим также, что, в диапазоне размеров от 
50 до 60 атомов на рис. 1, кривые, отвеча-

ющие различным потенциалам, ведут себя 
одинаково, а на отдельных участках совпа-
дают. При этом на рис. 2 поведение вто-
рого дифференциала объема, отвечающе-
го различным потенциалам, сильно отли-
чается в диапазоне размеров 50—55 атомов 
и лишь для 56—60 атомов можно говорить 
о том, что зависимости коррелируют меж-
ду собой. Исследование калорических зави-
симостей потенциальной части внутренней 
энергии для выбранных нами размеров на-
нокластеров меди с использованием потен-
циала Леннард-Джонса и потенциала силь-
ной связи обнаруживает существенное раз-
личие. При этом очевидно, что значения 
температуры плавления, получаемые с ис-
пользованием потенциала Леннард-Джонса, 
существенно завышены для рассматривае-
мого нами диапазона размеров (см. табл.).

Таблица. Значение температуры плавления для нанокластеров меди для различных 
потенциалов межатомного взаимодействия

Размер кластера TB потенциал LJ потенциал

55 625 870

73 600 850

75 597 -

77 594 -

79 596 835

В работе [3] было проведено комплекс-
ное исследование размерной зависимо-
сти температуры плавления нанокластеров 
меди с использованием методов Монте-Кар-
ло и молекулярной динамики. Необходимо 
отметить, что сравнение полученных нами 
результатов для потенциала сильной свя-
зи (см. табл.) с данными, представленными 
в [3], в целом находятся в хорошем согла-
сии. Отметим, что в рамках данной работы 
также фиксируется более высокая темпера-
тура плавления для модельного нанокласте-
ра, содержащего 55 атомов, чем для после-
дующих кластеров вплоть до ~ 80N . Также 
можно сделать вывод о том, что в области 
исследуемых нами размеров (в частности, 

55,73,75,77,79N = ) наблюдается немоно-
тонное изменение значений температуры 

плавления, что указывает на существенную 
зависимость между структурными и термо-
динамическими характеристиками нанокла-
стеров, в большей степени, содержащими 
небольшое число атомов ~ 80N . Интерес-
но, что анализ калорических зависимостей 
показывает наличие на калорических кри-
вых, в непосредственной близости от темпе-
ратуры плавления, единичных осцилляций, 
что может свидетельствовать о наличии об-
ласти предплавления, которая в частности 
предсказана нами в работе [4].

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
(грант № 13-03-00119-а), а также при финан-
совой поддержке Минобрнауки в рамках выпол-
нения государственных работ в сфере научной 
деятельности (проект № 3.2448.2014/K).
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Рис. 1. Значение второго дифференциала потенциальной части  
внутренней энергии нанокластеров меди 41 99N = -   

для потенциала сильной связи и потенциала Леннард-Джонса

Рис. 2. Значение второго дифференциала объема нанокластеров меди 50 60N = -   
для потенциала сильной связи и потенциала Леннард-Джонса
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ИОНОВ В ВОДНЫХ СРЕДАХ ОТ ДАВЛЕНИЯ И ТЕМПЕРАТУРЫ
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Основной термодинамической характе-
ристикой любого электродного процесса

 
является электродный потенциал, яв-

ляющийся функцией температуры раство-
ра, внешнего давления и термодинамиче-
ских активностей компонентов — участни-
ков электродной реакции в растворе:

 .

Связь электродного потенциала с энергией 
Гиббса реакции выражается основным урав-
нением электрохимической термодинамики:

 
В свою очередь, энергия Гиббса реакции 

определяется через энергии Гиббса образо-
вания участников реакции и их термодина-
мические активности

 
Таким образом, для того, чтобы с точки 

зрения термодинамики описывать электро-
дные процессы, необходимо знать зависимо-
сти энергий Гиббса образования возможных 
участников реакции от температуры и давле-
ния.

Проблема прогнозирования термодина-
мических свойств веществ и реакций при по-
вышенных давлениях стоит перед исследова-

телями достаточно давно, и первые попытки 
её решения относятся к 50-м годам прошлого 
века. В настоящее время различными иссле-
дователями предложено множество моделей 
и подходов [1]. Наиболее широкое распро-
странение получила модель Хельгессона — 
Киркхама — Флауэрса [2, 3]. Их метод ос-
нован на оценке зависимости теплоёмкости 
и молярного объёма раствора:
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Теплоёмкость и молярный объём систе-
мы выражаются следующими параметрами 
модели

 ,

 
Рис. 1. показывает зависимость энергии 

Гиббса образования иона железа (II) от темпе-
ратуры и давления в рамках этой модели. Мо-
дель Хельгессона-Киркхама-Флауэрса широко 
используется, в том числе, в таких коммерче-
ских программных продуктах, как ThermoCalc 

или FactSage. Широта её применения объясня-
ется наличием огромной базы данных параме-
тров модели [4]. Однако существенным огра-
ничением применения этой модели является 
то, что она не работает в условиях, когда плот-
ность воды превышает 0,35 г/мл. Поэтому мо-
дель даёт неудовлетворительные результаты 
в области сверхкритических состояний воды, 
где её плотность не превышает 0,18 г/мл.

Существуют другие модели, позволяю-
щие обойти эту проблему. Это, например, 
метод, применённый впервые Андерсоном 
и основанный на зависимости от давления 
плотности и коэффициента термического 
расширения растворителя [5]:

Или электростатическая модель, опре-
деляющая константу равновесия реакций, 
как сумму вкладов электростатических 
и неэлектростатических взаимодействий 

между частицами в растворах и выража-
ющая её через зависимость диэлектриче-
ской проницаемости среды от температуры 
и давления [6]:

 

После подстановки в уравнение параме-
тров модели получается зависимость:

 
Похожий принцип заложен в основу мо-

дели Джамали-Коббла [7]:

 ,

где  

и  

Ещё два метода оценки, основанные 
на зависимости плотности растворите-
ля, предложены Сэдлбауэром, О’Коннелом 
и Вудом [8]:

 

и Холландом и Повеллом [9]::

379

Секция 3. Физико-химический анализ

Рис. 1. Зависимость энергии Гиббса образования ионов Fe2+ от давления  
и температуры в докритической области воды в соответствии  

с моделью Хельгессона — Киркхама — Флауэрса [2, 3]

Рис. 2. Зависимость энергии Гиббса образования ионов   
от давления и температуры в до— и сверхкритических областях воды  

в соответствии с моделями: (1) Хельгессона — Киркхама — Флауэрса [2, 3]  
и (2) Андерсона [5]
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Результаты предсказания, рассчитанные 
различными методами, порой отличаются 
очень сильно. Например, на рис. 2 показан ре-
зультат сравнения оценки энергии образова-
ния сульфат-ионов от давления и температуры 
моделями Хельгессона — Киркхама — Флау-
эрса [2, 3] и Андерсона [5]. Целью работы яв-
ляется сравнение предсказательной способно-
сти указанных выше методов оценки.
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КАДМИЯ С МОЛЕКУЛАМИ КРАСИТЕЛЯ ТИОНИНА
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В работе исследовались спектральные 
проявления гибридных ассоциатов полупро-
водниковых коллоидных квантовых точек 
(КТ) CdS и красителя Тионина, полученных 
золь — гель методом. Рассмотрен возмож-
ный механизм резонансного безызлучатель-
ного переноса энергии фотовозбуждения от 
квантовой точки к молекуле красителя.

Благодаря высокой эффективности выхо-
да триплетов, а так же генерации синглетно-
го кислорода, краситель тионин (Th+) можно 
использовать в биомедицинских технологи-
ях. Однако возникают трудности, связанные 
с внутри- и межмолекулярными взаимодей-
ствиями, а также с низкопороговой фотоде-
градацией, которые приводят к формирова-
нию новых неактивных к фотосенсибилиза-
ции форм красителя.

На основании этого, актуальным являет-
ся создание гибридных ассоциатов молекул 
красителя с коллоидными квантовыми точ-
ками, в которых реализуется механизм бе-
зызлучательного переноса энергии от КТ 

к молекуле красителя, увеличивающий гене-
рацию синглетного кислорода.

В работе исследовались коллоидные 
растворы квантовых точек CdS размером 
2—3 нм, синтезируемых в желатине, сопря-
жённые с красителем Th+ [1]. Смеси приго-
тавливали введением водного раствора кра-
сителя в желатиновый золь в концентрации 
10–2 моль.д и 10–3 моль.д (моль Th+/моль CdS).

Полученные спектры оптического погло-
щения гибридных асссоциатов КТ CdS — 
Th+ (рис.1) претерпевают батохромный сдвиг 
(λ = 612 нм) относительно спектра поглоще-
ния Th+ в желатине (λ = 601 нм) (рис. 1а). 
Кроме того, при повышении концентрации 
красителя Th+ наблюдали второй максимум 
поглощения димеров λ = 567 нм. При воз-
буждении ассоциатов длиной волны 380 нм, 
приходящейся на область поглощения, как 
красителя, так и квантовых точек, наблюда-
лось уменьшение интенсивности люминес-
ценции квантовых точек CdS и возрастание 
полосы свечения красителя Тионина.
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Рис. 1. Оптические спектры гибридных ассоциатов квантовых точек CdS и молекул Th+: (а) — погло-
щение CdS+Th+: 1 — d = 3.3 нм, 2 — d = 2.67 нм, 3 — d = 2.54 нм (d – диаметр КТ); (б) — люминес-

ценция: 1 — CdS+Th+ (10–2 моль.д.), 2 — КТ CdS, 3 — CdS+Th+ (10–3 моль.д.)

Таким образом, на основании данных, 
полученных эмпирическим путем, сде-
лан вывод о резонансном безызлучатель-
ном переносе электронного возбуждения 
от квантовой точки CdS в Th+ при ассоци-
ации.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государствен-
ного задания ВУЗам в сфере научной дея-
тельности на 2014—2016 годы. Проект 
№ 1230.
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Реакция эпоксидирования этилена на се-
ребряном катализаторе является одной из 
важнейших реакций гетерогенного катализа. 
Как известно, механизм данной реакции до 
сих пор остается предметом дебатов для раз-
ных научных групп. Из экспериментальных 
данных хорошо известно, что поверхность се-
ребряного катализатора окисляется при рабо-
чих условиях, и, согласно принятой большин-
ством исследователей концепции, активным 
центром, ответственным за протекание реак-

ции эпоксидирования этилена на серебряных 
катализаторах, является атомарная электро-
фильная форма адсорбированного кислорода 
O–1 [1]. Однако предлагаются также и моле-
кулярные модели активных центров [2]. Как 
электронная, так и геометрическая структура 
данных активных центров до конца еще не из-
учена, поскольку в условиях «реального» ка-
тализа невозможно применять традиционные 
методы исследования поверхности. Однако 
существует ряд теоретических работ, в кото-
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рых в роли «эпоксидирующего» кислорода 
выступает так называемая атомарная радика-
лоподобная модель O–1 [3, 4]. Авторы выше-
указанных работ рассматривали простейшие 
кластеры оксидов серебра в соотношении се-
ребро-кислород 2:1 и 3:1. Радикалободобная 
кислородная форма реализовывалась в воз-
бужденном состоянии данных систем.

В настоящей работе для изучения ме-
ханизма реакции в рамках теории DFT был 
выбран кластер, который содержит 18 ато-
мов серебра и 5 атомов кислорода. Данный 
кластер выделен из структуры оксида сере-
бра Ag2O и описывает его поверхность (100). 
Для того, чтобы смоделировать две разные 
кислородные формы, адсорбированный атом 
кислорода рассматривался в двух разных по-
зициях в данной структуре. В случае, когда 
адсорбированный атом кислорода соединен 
мостиковой связью Ag-O-Ag с атомами се-
ребра, которые не связаны с подповерхност-
ным атомом кислорода, реализуется форма 
с закрытой оболочкой O2–. В случае, когда 
адсорбированный атом кислорода взаимо-
действует с атомами серебра, которые уже 
связаны с подповерхностным кислородом, 
реализуется анион-радикальная кислород-
ная форма. В работе были расчитаны энер-
гетические и геометрические параметры для 
двух разных оксоцентров. Совпадение этих 

параметров с экспериментальными данны-
ми для электрофильного и нуклеофильно-
го кислородных центров позволило отнести 
смоделированные нами кислородные формы 
к этим оксоцентрам. Также в данной рабо-
те была показана возможность стабилизации 
различных кислородных форм на поверхно-
сти выбранного кластера и расчитан энерге-
тический профиль реакции с участием элек-
трофильного и нуклеофильного кислорода. 
Расчеты показывают, что оба центра могут 
участвовать в формировании этиленоксида 
через «прямой» механизм реакции с газовой 
фазой этилена (без образования оксометал-
лоцикла), однако в случае анион-радикаль-
ного кислорода значительно меньше энер-
гии требуется для десорбции молекулы эти-
леноксида с поверхности.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Bukhtiyarov V. I., Nizovskii A. I., Blu-
hm H., et al. // J. of Catalysis. 2006. V. 238. 
P. 260.

2. Boronin A. I., et al. // Kinetics and Catal-
ysis. 1999. V. 40. P. 653.

3. Carter E. A. and Goddard W. A. // J. of 
Catalysis. 1988. V. 112. P. 80.

4. Ruzankin S. Ph., Zilberberg I. L. and Zhi-
domirov G. M. // Research on Chemical Inter-
mediates. 2004. V. 30. P. 75.

МОДЕЛЬ АМОРФИЗАЦИИ НЕАВТОНОМНЫХ ФАЗ 
В НЕОРГАНИЧЕСКИХ ЭВТЕКТИЧЕСКИХ СПЛАВАХ

 2015© А. А. Петров1,2, Н. В. Киреева3, В. С. Первов2

1Московский физико-технический институт (государственный университет), Москва 
2Институт общей и неорганической химии РАН, Москва 

3Институт физической химии и электрохимии РАН, Москва 
e-mail: petrov.aa@phystech.edu, тел.: +7 (965) 4357267

Процесс затвердевания и формирова-
ния эвтектических колоний в неорганиче-
ских сплавах зависит от многих параметров, 
включающих различия в размерных характе-
ристиках взаимодействующих субструктур 
и возможностей их взаимной диффузии. Эти 
различия выделяют неорганические систе-
мы в классификации объектов физико-хими-

ческого анализа. Для выяснения их причин 
разрабатывается упрощенная двумерная мо-
дель [1].

Предполагается, что набор параметров 
и приближения, заложенные в эту модель, 
позволят определить, как несоразмерность 
и возможности взаимодействия могут вли-
ять на механизмы и траектории процессов 
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самоорганизации метастабильных структур-
ных состояний (неавтономных фаз) при за-
твердевании неорганических сплавов. Суб-
структуры изучаемой двухкомпонентной 
системы моделируются дисками с несораз-
мерными диаметрами. Между дисками зада-
ются потенциалы взаимодействия (перенос 
заряда, силы Ван-дер-Ваальса) и концен-
трационные соотношения. Масштаб задает-
ся произвольно. Выбор численных значений 
исходных параметров производится с уче-
том результатов, полученных ранее при ис-
следовании неавтономных фаз в ряде подо-
бранных оксидных и халькогенидных эвтек-
тических систем [2]. Учтена необходимость 
согласования модели с новыми представле-
ниями о кристаллизации, сформированны-
ми в физике металлов и металловедении, 
а также положениями современной теории 
диффузии [3].

С помощью создаваемой модели и прово-
димых численных экспериментов предпола-
гается установить влияние размерных харак-
теристик взаимодействующих субструктур, 
оценить молярный избыточный объем обра-
зующихся неавтономных фаз, характеризу-
ющий степень их аморфизации, определить, 
как зависит величина избыточного объема от 
параметров несоразмерности и концентра-
ционных соотношений. В настоящем сооб-
щении приведены результаты расчетов, в ко-
торых не учитывались потенциалы взаимо-
действия.

Усредненные по всем численным экс-
периментам результаты приведены на гра-
фиках на рис. 1. В рассматриваемом нами 
двумерном приближении молярный избы-
точный объем моделируется избыточной 
площадью [3]. На рисунке показана зави-
симость избыточной площади от несораз-
мерности и концентрационного соотно-
шения между субструктурами. Видно, что 
при небольшой несоразмерности избыточ-
ная площадь практически не зависит от 
концентрационного соотношения и поч-
ти остается постоянной. Однако при уве-
личении несоразмерности начинает прояв-
ляться зависимость от концентраций суб-
структур. При взаимной концентрации 
субструктур 1:1 наблюдается наибольшая 

избыточная площадь. При дальнейшем 
увеличении несоразмерности избыточная 
площадь выходит на плато, но также про-
должает зависеть от концентраций компо-
нентов.

Рис. 1. Зависимость избыточной площади от не-
соразмерности и концентрационного соотноше-

ния между субструктурами

При небольших несоразмерностях 
(до 15 %) наблюдается кластеризация полу-
чаемой структуры, показанная на рис. 2. От-
дельные кластеры получаются разделенны-
ми аморфизированными границами. Грани-
цы показаны на рисунке черной линией. При 
больших несоразмерностях структура стано-
вится полностью аморфной.

Рис. 2. Конфигурация моделируемой двумерной 
системы с несоразмерностью 10 % и концентра-

ционным соотношением 1:1

Полученные данные могут иметь зна-
чение для создания новых неорганических 
функциональных материалов, таких как на-
нокомпозитные структуры с повышенной 
диффузионной проницаемостью и ионной 
проводимостью [4].
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Полимет иленнафт а линсульфонат 
(ПНС) широко применяется как суперпла-
стификатор для бетонных и растворных 
смесей, а также в качестве диспергирую-
щего компонента в кожевенной, резиновой, 
текстильной отраслях промышленности 
[1]. ПНС является продуктом поликонден-
сации нафталинсульфокислот и формаль-
дегида. Исследованию его строительных 
характеристик, адсорбционному поведе-
нию уделено много внимания [2, 3], од-
нако и на сегодня остается актуальной за-
дача разработки новых методов анализа 
свойств, состава и поведения ПНС в раз-
личных системах.

Молекулярно-массовое распределение 
(ММР) ПНС является одним из ключевых 
параметров данного вида продукции [4, 5].

Помимо данных ММР, важным, с точ-
ки зрения эффективности работы, в бетон-
ных и растворных смесях является и ко-
личественная оценка содержания пласти-
фикатора, позволяющая проанализировать 
возможные нарушения при проведении стро-
ительных работ. При этом понимание меха-
низма адсорбции суперпластификатора, осо-
бенно в присутствии веществ, способных 
к конкурентной сорбции, является важной 

задачей при прогнозировании свойств ком-
плексных добавок.

Целью данной работы является иссле-
дование возможности применения мето-
да высокоэффективной жидкостной хро-
матографии (ВЭЖХ) для количественной 
оценки содержания суперпластификатора 
в комплексных добавках и цементных си-
стемах, изучение адсорбционного поведе-
ния на различных сорбентах и оценка па-
раметров ММР.

Исследования проводились на хрома-
тографическом комплексе «Knauer» (Гер-
мания) серии Smartline. Подобраны оп-
тимальные условия хроматографическо-
го разделения. Аналитическая длина волны 
УФ-детектора 290 нм. Хроматографическая 
колонка Kromasil 100 C18 (250 × 4,6 мм, 
5 мкм). Градиентное элюирование подвиж-
ной фазой — дистиллированная вода (c до-
бавлением 6 ммоль/л тетрабутиламмония 
бромида) и ацетонитрил. Расход элюента 
1 см3/мин.

На основании полученных данных рас-
считаны и охарактеризованы основные па-
раметры ММР промышленно выпускаемых 
ПНС — среднечисловая, среднемассовая 
молекулярные массы и показатель полиди-
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сперсности. С помощью указанных условий 
хроматографирования удалось индивидуаль-
но идентифицировать фракции до n = 9, бо-
лее тяжелые фракции n ≥ 10 элюируются од-
ним пиком.

Помимо оценки ММР, предложенные ус-
ловия хроматографического разделения при-
менимы для количественного определения 
содержания ПНС в комплексных добавках 
и цементных системах.

Проанализированы несколько образцов 
бетонов производственного состава, приме-
няемого при домостроении, при изготовле-
нии которых применялась пластифицирую-
щая добавка на основе ПНС. Образцы иссле-
довались согласно следующему алгоритму: 
1) отделение от песка и крупных заполните-
лей и дальнейшее измельчение; 2) экстрак-
ция раствором карбоната аммония в ультра-
звуковой (УЗ) ванне в течение 1—5 мин. Ис-
следовано влияние ультразвука на пробу, 
подобрано оптимальное время обработки, 
которое гарантирует эффективное экстраги-
рование (увеличение времени способству-
ет деструктивному разрушению и протека-
нию процессов десорбции); 3) нагревание 
экстракта до полного разложения карбоната 
аммония и доведение массы пробы дистил-
лированной водой до первоначального зна-
чения; 4) анализ полученного экстракта ме-
тодом ОФ ВЭЖХ.

В случае оценки содержания ПНС в ком-
плексных добавках не требуется никакой до-
полнительной пробоподготовки. Навеска 
добавки, после растворения в смеси ацето-
нитрил: вода = 70: 30, анализировалась ме-
тодом ВЭЖХ. Содержание пластификатора 
в обоих случаях оценивалось по суммарной 
площади всех пиков (мВ·мин), при этом ко-
личественную оценку проводилась с приме-
нением растворов ПНС известной концен-
трации и близким олигомерным составом.

В качестве демонстрации возможностей 
метода ВЭЖХ для изучения адсорбционно-
го поведения ПНС использовались модель-
ные цементные системы, которые готови-
лись на цементе ЦЕМ I А/Ш 42,5 Н (ООО 
«Хайдельберг Цемент Рус»). Цемент смеши-
вался с водой в массовом соотношении 1:5 
(в воде содержался суперпластификатор кон-
центрации 2 г/л), взбалтывался с помощью 
лабораторного шейкера от 10 с до 24 ч. Про-
ба из полученной жидкой фазы отбиралась 
шприцем, снабженным мембранным филь-
тром, и вводилась в дозатор хроматографа. 
Содержание ПНС определялось методом аб-
солютной калибровки по растворам ПНС из-
вестной концентрации и близким олигомер-
ным составом.

В результате проведенной работы показа-
на перспективность применения метода ОФ 
ВЭЖХ при оценке параметров ММР, количе-
ственном определении суперпластификатора 
в комплексных добавках и цементных систе-
мах, а также изучении адсорбционного пове-
дения ПНС и его отдельных фракций.
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В соответствии с методами и подходами 
физико-химического анализа, впервые си-
стематически изучены фазовые равновесия 
в системе Pr2S3—Pr2O2S во всем интервале 
концентраций и в интервале температур от 
1000 K до расплава.

Фазовая диаграмма системы Pr2S3— Pr2O2S 
эвтектического типа, с образованием инкон-
груэнтно плавящейся фазы Pr10S14O.

В системе Pr2S3—Pr2O2S получены не-
сколько серий образцов кристаллизацией из 
расплава.

На составе 6.67 мол. % Pr2O3 образуется 
фаза Pr10S14O тетрагональной сингонии, па-
раметры э. я.: a = 1,5135 нм, c = 2,0093 нм. 
В системе Pr2S3 — Pr2O2S образование фазы 
Pr10S14O отражает уравнение:

 9Pr2S3 + Pr2O2S = 2Pr10S14O

При кристаллизации из расплава об-
разец состава 6.67 мол. % Pr2O3 полу-
чен в многофазном состоянии: 40 мол. % 
γ-Pr2S3 + 56 мол. % Pr10S14O + 4 мол. % Pr2O2S.

Во всех образцах, охлажденных из рас-
плава, содержащих от 7 до 65 мол. % Pr2O3, 
присутствуют только 2 фазы: Pr10S14O 
и Pr2O2S. Фаза Pr10S14O при переводе ее в рас-
плав в интервале указанных концентраций 
сохраняет свой состав и структуру. Образо-
вание первичных кристаллов фазы Pr10S14O 
в интервале от 7 до 65 мол. % Pr2O3 под-
тверждает, что данная фаза разлагается ин-
конгруэнтно. Следует заключить о следую-
щей схеме плавления этой фазы:

 Pr10S14O → γ-Pr2S3 + Ж

В поликристаллических образцах фаза 
Pr10S14O стабильна, и с течением време-
ни не установлено изменение фазового со-
става образцов составов от 7 до 65 мол. % 
Pr2O3.

Фаза Pr10S14O находится в равновесии 
с фазами Pr2O2S, полиморфными модифи-

кациями полуторного сульфида празеодима: 
α-Pr2S3 и γ-Pr2S3.

Морфология эвтектики во всех образ-
цах подобна. Эвтектика образована мелко-
дисперсными зёрнами фаз в виде червяч-
ков, шириной, в большинстве случаев, ме-
нее 1 мкм, либо до 1—2 мкм, и длиной до 
2—5 мкм.

На шлифах образцов составов 6.6, 10, 
15, 20, 22, мол. % Pr2O3 присутствуют пер-
вичные зёрна фаз Pr2S3, Pr10S14O и эвтектика 
между фазами Pr10S14O-Pr2O2S.

В образце 6.6 мол. % Pr2O3 первичные 
зёрна фазы Pr2S3 имеют формы овалов, пря-
моугольников, многогранников с линейными 
размерами в среднем 10—30 мкм.

Первичные зёрна фазы Pr2O2S име-
ют светло-коричневый цвет и присутству-
ют в образцах, содержащих более 25 мол. % 
Pr2O3. В образце 27 мол. % Pr2O3 зёрна фазы 
Pr2O2S имеют игольчатую форму, шириной 
5—10 мкм, длиной от 30 до 100 (150) мкм. 
С увеличением содержания фазы Pr2O2S 
морфология зёрен изменяется. В образ-
це 33 мол. % Pr2O3 первичные зёрна фазы 
Pr2O2S имеют уже формы прямоугольни-
ков, трапеций, овалов с линейными размера-
ми 10— 35 мкм (рис. 3.5.1). В образцах 40, 
50 мол. % Pr2O3 зёрна фазы Pr2O2S, в основ-
ном овальных форм, образуют агломераты.

Образец состава 24 мол. % Pr2O3 более 
чем на 99 % состоит из эвтектики. В образ-
це не обнаружены первичные зерна фазы 
Pr10S14O. Эвтектика в образце мелкодисперс-
ная, с размерами зерен порядка 1—5 мкм, 
и распределена волнами.

Исходя из характера расположения в об-
разцах первичных и эвтектических зёрен, 
состав эвтектики по данным МСА при-
нят равным 23.5 мол. % Pr2O3. Составу 
эвтектики соответствует следующее со-
отношение фаз, образующих эвтектику: 
0.6475Pr2S3 + 0.3525Pr2O2S.
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При дифференциально-сканирующей 
калориметрии образцов, содержащих 22, 
24, 27 мол. % Pr2O3, зафиксированы тепло-
вые эффекты плавления эвтектики состава 
0.6475Pr2S3 + 0.3525Pr2O2S (табл. 1). Пики эн-
дотермических эффектов плавления эвтекти-
ки имеют явно выраженный линейный уча-

сток, свидетельствующий о том, что данному 
процессу на фазовой диаграмме соответству-
ет нонвариантное фазовое равновесие.

Пики плавления образцов составов 24 
и 25 мол. % Pr2O3 подобны. После пика рас-
плавления эвтектики имеется пик плавления 
первичных кристаллов фазы Pr2O2S.

Таблица 1. Данные дифференциальной сканирующей калориметрии, термогравиметрии для 
образцов системы Pr2S3-Pr2O2S

Характеристики Параметры

Состав образцов 22 мол. % 
Pr2O3

24 мол. % 
Pr2O3

27 мол. % 
Pr2O3

Масса пробы, мг 109,29 109,58 110,17

Уменьшение массы при термообработке ∆m, мг < 0,05 < 0,05 < 0,05

Принятое значение Тпл эвтектики, К 1834 ± 5 1832 ± 5 1827 ± 5

Площадь пика плавления эвтектики S, мкВс/мг 13,2 15,9 14,2

Энтальпия плавления ∆H, Дж/г 199,3 241,1 213,1

Работа выполнена при финансовой под-
держке ГЗОУ № 2014/228(1-14) № 996.
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ДИАГРАММЫ СИСТЕМЫ Sn—As—Ge
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В последнее время большое количество 
исследований посвящено изучению физи-
ческих свойств сплавов системы Sn—Ge 
[1]. В связи с этим, актуальной задачей яв-
ляется изучение трехкомпонентных си-
стем AIV— BIV—СV, образованных германи-
ем, оловом и легирующим компонентом, 
который позволяет варьировать функцио-
нальные возможности материалов. Фазо-
вые диаграммы дают важнейшую инфор-
мацию для управления составом и, следо-
вательно, свойствами многокомпонентных 
сложных материалов. Цель настоящей ра-
боты состояла в построении проекций изо-
термических сечений поверхности ликви-
дуса тройной системы Sn— As—Ge, а также 

Т-х диаграммы политермического сечения 
SnAs— Ge0,35As0,65.

Известно, что в системе Sn—As существу-
ют две фазы: Sn4As3 разлагается по перитек-
тической схеме, SnAs плавится конгруэнтно 
[2]. Бинарная система Ge—As характеризу-
ется наличием двух конгруэнтно плавящих-
ся соединений: моно- и диарсенида герма-
ния [3]; германий и олово образуют систему 
эвтектического типа [4]. В работах [5, 6], на 
основании экспериментального исследова-
ния сплавов с содержанием мышьяка менее 
50 мол. %, была приведена возможная схема 
фазовых равновесий в системе Sn— As1Ge. 
Считая разрез GeAs—SnAs квазибинар-
ным, авторы установили, что в системе ре-
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ализуются два четырехфазных перитекти-
ческих равновесия L + GeAs ↔ Sn4As3 + Ge 
и L + SnAs ↔ Sn4As3 + GeAs, осуществля-
емых при температурах 821 К и 834 К соот-
ветственно.

В настоящей работе, методами рентге-
нофазового и дифференциально — терми-
ческого анализа, были исследованы сплавы, 
принадлежащие концентрационному треу-
гольнику GeAs2—GeAs—SnAs, разрез про-
ходил через фигуративную точку моноар-
сенида олова и состав Ge0,35As0,65 бинарной 
системы Ge—As. Рентгенофазовый анализ 
позволил установить, что сплавы, состав ко-
торых отвечает сечению SnAs—Ge0,35As0,65, 
представляют собой гетерофазную смесь мо-
ноарсенидов олова и германия, а также ди-
арсенида германия. Методом дифференци-
ально-термического анализа обнаружено, 

что для всех изученных образцов на термо-
граммах наблюдались два эндотермических 
эффекта, причем первый реализовался при 
одной и той же температуре 838 ± 2 К. Об-
наруженная экспериментально температу-
ра начала плавления сплавов исследуемого 
разреза совпадает с температурой плавления 
сплавов разреза SnAs—GeAs. Если бы схема 
фазовых равновесий отвечала варианту, при-
веденному в работе [6], то должны наблю-
даться более низкие температуры, отвечаю-
щие тройной эвтектике Е 2. Это означает, что 
в системе реализуется перитектическое рав-
новесие L + GeAs2 ↔ SnAs + GeAs (точка че-
тырехфазного превращения Р на рис. 1), а ис-
следованный ранее разрез GeAs—SnAs не 
может быть квазибинарным. С учетом полу-
ченных данных представлена схема фазовых 
равновесий в системе Sn—As—Ge (рис. 1).

Рис. 1. Изотермические сечения поверхности ликвидуса фазовой диаграммы  
системы Sn—As—Ge

Проекции изотермических сечений по-
верхности ликвидуса тройной системы 
Sn— As—Ge в областях первичной кристал-
лизации арсенидов германия, а также инди-
видуальных компонентов — германия и мы-

шьяка, построены расчетным путем с ис-
пользованием уравнения Джордана [7], при 
этом коэффициенты активности компонен-
тов в расплаве оценивали по теории регуляр-
ных растворов (рис. 1).
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К ВОПРОСУ О НАНОСТРУКТУРНЫХ ЭЛЕМЕНТАХ СЛОЖНЫХ 
СУЛЬФИДОВ С ПОЗИЦИИ СОЕДИНЕНИЯ CuSc3S5
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Строение любых материалов следу-
ет рассматривать на различных уровнях, на 
каждом из которых формируются структур-
ные особенности и, соответственно, опреде-
ляются количественные значения свойств. 
В связи с этим, крайне важно проследить из-
менение структуры и свойств соединений на 
нано-, мезо- и микро-уровнях.

Составляющие структуры вещества 
с размерами до 10 нм относятся к нано-уров-
ню. В кристаллической структуре фаз, пре-
жде всего, выделяется основной нанострук-
турный элемент, элементарная ячейка ко-
торого — параллелепипед повторяемости. 
Взаимное расположение атомов, тип хими-
ческой связи между ними формируют зон-
ную структуру фаз, их основные электрофи-
зические и механические свойства.

В качестве объекта исследования нами 
было выбрано соединение CuSc3S5. Образ-
цы соединения получены двумя различными 
способами:

1) сплавление в запаянной вакуумиро-
ванной кварцевой ампуле смеси сульфидов 
скандия (III) и меди (I) в соотношении 3:1;

2) сульфидирование в потоке сероводоро-
да и сероуглерода при температуре 1000 °С 
в течение 3 часов мелкодисперсной смеси 
оксидов меди и скандия (1:3), полученной 
термическим разложением при 950 °С рас-
твора нитратов металлов.

Сложные сульфиды редкоземельных эле-
ментов и скандия играют заметную роль 
в материаловедении как перспективные со-
единения с электрическими свойствами. 
Сульфид меди широко используется в ги-
дроэлектрометаллургии, в радиоэлектрони-
ке, в прикладной электрохимии как исход-
ный материал для создания гальванических 
элементов нового поколения [1]. Суль-
фид меди (I) обладает высокими значения-
ми термо-э. д. с. 150—300 мкВ/K при 300 К, 
проявляет р — тип проводимости [2]. Sc2S3 
обладает высокой термической стойкостью, 
возможностью целенаправленного легирова-
ния за счёт изоморфного замещения.

В результате замещения части атомов 
меди атомами скандия на нано-уровне обра-
зуется фаза структуры типа шпинели соста-
ва CuSc3S5, обнаруженная впервые. Соеди-
нение СuSc3S5 следует отнести к структуре 
типа A4X5. Из известных соединений данной 
структуры аналог ему не был зарегистриро-
ван. Полученная дифрактограмма СuSc3S5 по 
природе близка дифрактограмме соединения 
Fe0.85Sc2.1S4 с искаженной структурой шпинели. 
Методом сравнения положения основных реф-
лексов и их интенсивностей установлено, что 
соединение СuSc3S5 имеет СТ MgAl2O4 и иден-
тифицировано в кубической сингонии пр. гр. 
Fd3m, рассчитанный параметр э. я. принят рав-
ным a = 1.0481 нм, инконгруэнтно плавится 
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при 1680 К. В пределах 0.5 мол. % на основе 
фазы на обнаружено образование твердых рас-
творов. Зеренная структура фазы сформирова-
на конгломератами кристаллов, образованных 
из глобул с поперечным сечением 5 мк (рис. 1). 

Микроструктура поверхности образца позво-
ляет выявить большую степень компактности 
и высокую степень связи между гранулами, 
что позволяет прогнозировать у данного слож-
ного сульфида ряда электрических свойств.

Рис. 1. Топография поверхности соединения при увеличении в 12000 раз

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки 
РФ (государственное задание НМ3750).
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Er2S3—EuS
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Фазовые равновесия в системе Er2S3— EuS 
изучены следующими физико-химическими 
методами исследования: микроструктурным 
(МСА, микроскоп МЕТАМ ЛВ-31, программ-

ное обеспечение Picture Show), рентгенофа-
зовым (РФА, ДРОН 7, СuKα-излучение, Ni — 
фильтр), синхронным термическим (STA 449 
F3 Jupiter, термопара W3 %Re-W35 %, про-
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граммный комплекс Proteus-6) анализами. 
Проведен физико-химический анализ образ-
цов состава 10—95 мол. % EuS, охлажден-
ных из расплава и отожженных при 1770 К 
(19 образцов), при 970 К (11 образцов), при 
1170 К (11 образцов). Для увеличения кон-
трастности фаз, при МСА образцы подверга-
лись травлению раствором азотной кислоты 
(1:200) в течение 2—6 сек.

В системе Er2S3—EuS, при соотношении 
исходных компонентов 1Er2S3:1EuS, образу-
ется соединение EuEr2S4 ромбической синго-
нии, CТ CaV2O4, пр.гр. Pnma, параметры э. я.: 
a = 14.151(3), b = 11.861(3), c = 3.939(1) Å, ко-
торое делит бинарную систему на две подси-
стемы Er2S3—EuEr2S4 и EuEr2S4—EuS.

В подсистеме Er2S3—EuEr2S4 на дифрак-
тограммах образцов, отожженных при 1770, 

1170, 970 К, присутствуют рефлексы сопря-
женных фаз: δ-Er2S3 (моноклинной синго-
нии) и EuEr2S4 (ромбической сингонии). Из-
менение параметров э. я. в двухфазных об-
разцах (a = 17.460, b = 3.989, c = 10.140 
(10 мол. % EuS, отжиг 970 К)), по сравне-
нию с образцом стехиометрического со-
става δ-Er2S3 (a = 17.422(1), b = 3.980(2), 
c = 10.089(4)), свидетельствуют об образо-
вании ограниченной области твердого рас-
твора (ТР) на основе δ-Er2S3. Согласно МСА, 
образцы 10—47 мол. % EuS двухфазны, по 
мере смещения к координате EuEr2S4 наблю-
дается закономерное уменьшение содержа-
ния фазы серого цвета (δ-Er2S3) и увеличение 
содержания светлой фазы (EuEr2S4) (рис. 1). 
По данным МСА и РФА, в δ-Er2S3 растворя-
ется менее 10 мол. % EuS.

Рис. 1. Фотографии микроструктуры образцов системы Er2S3—EuEr2S4.  
Обозначения: 1 — первичные зерна Er2S3, 2 — кристаллы фазы EuEr2S4,  

3 — первичные зерна EuS

На кривой нагревания образцов 10, 
30 мол. % EuS (отжиг 1770 К) фиксируются 
тепловые эффекты (рис. 2):

 
Рис. 2. Термические зависимости подсистемы Er2S3—EuEr2S4: 10 мол. % EuS (A), 30 мол. % EuS (Б)
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— нонвариантный тепловой эффект при 
1778 К (10 %) и 1782 К (30 %), отражающий 
эвтектоидное превращение в области ТР на 
основе Er2S3, существование которого согла-
суется с данными работы [1]. Площадь пика 
увеличивается от 30 к 10 мол. % EuS.

— тепловой эффект, разделяющийся на 
кривой охлаждения на нонвариантный при 
1896 (10 %), 1903 К (30 %), характеризующий 
инконгруэнтное плавление EuEr2S4 и тепловой 
эффект, характеризующий плавление Er2S3. На-
блюдается закономерное уменьшение темпе-
ратуры ликвидуса 1956 К (Er2S3 [1]) → 1933 К 
(10 мол. % EuS) → 1928 К (30 мол. % EuS).

Усредненные температуры эвтектоидно-
го превращения в области ТР на основе Er2S3 
составляет 1780 К, инконгруэнтного плавле-
ния EuEr2S4—1900 К.

Подсистема EuEr2S4—EuS эвтектического 
типа. В образцах 55—95 мол. % EuS присут-
ствуют сопряженные фазы, которые иденти-
фицированы методами МСА и РФА. Образцы 
55, 60 мол. % EuS доэвтектические — на-
блюдается закономерное уменьшение раз-

мера первичных кристаллов фазы EuEr2S4 
от 100—600 мкм (55 %) до 40×170 мкм 
(60 %) и увеличение содержания эвтектиче-
ских кристаллов EuEr2S4 и EuS с размерами 
1—2 мкм. Образцы 65— 95 мол. % EuS заэв-
тектические — при приближении к коорди-
нате EuS увеличивается размер первичных 
коричневых зерен EuS от 15×20 мкм (65 %) 
до 20×50 мкм (90 %). Эвтектический состав 
приближен к координате 60 мол. % EuS, ори-
ентировочно принят 62 мол. % EuS. В зер-
нах EuS присутствуют следы второй фазы, 
свидетельствующие о распаде ТР на основе 
EuS. Растворимость на основе EuS составля-
ет 3 мол. % Er2S3.

Работа выполнена при финансовой под-
держке гос. задания № 2014/228 № НИР 996.
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Сu2S-EuErCuS3
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Впервые изучены фазовые равнове-
сия в разрезе Cu2S-EuErCuS3 системы 
EuS-Er2S3-Cu2S по данным микроструктурно-
го (МСА), рентгенофазового (РФА) методов 
анализа, дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) 15 образцов различ-
ного химического состава, отожженных при 
970 К. Фазовая диаграмма системы эвтекти-
ческого типа с образованием области ТР на 
основе полиморфных модификаций Cu2S.

На термограмме образца 1 мол. % EuErCuS3 
присутствует моновариантный тепловой эф-
фект, характеризующий плавление образцов 
из области ТР на основе γ-Cu2S (рис. 1). В об-
разцах 2—4.5 мол. % EuErCuS3 наблюдается 
стабилизация температур начала теплопогло-
щения: 1254 (2 %), 1255 (3.5 %), 1252 (4.5 %), 

вызванная протеканием реакции инконгру-
энтного плавления ТР на основе β-Cu2S. Го-
ризонталь инконгруэнтного плавления ле-
жит в координатах 1.5— 13 мол. % EuErCuS3 
при температуре 1254±2 К. Эксперименталь-
ные данные указывают на аномальное пове-
дение кривых ликвидуса в областях, богатых 
Cu2S, так на термограммах составов 1, 2, 3.5, 
4.5, 6, 7.5, 10 мол. % наблюдается уменьше-
ние, а затем стабилизация температур конца 
теплопоглощения 1400→1389→1378→1365→
1371→1363→1372 К соответственно. Это об-
стоятельство может быть связано с тенден-
цией к расслаиванию расплавов и появле-
нию монотектических равновесий. В образ-
цах 7.5— 50 мол. % EuErCuS3 усредненная по 
6 образцам температура начала теплопогло-
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щения принята за эвтектическую температу-
ру и составляет 1213 ± 7 К. Ориентировочный 
состав эвтектики установлен экстраполяци-
ей линий ликвидуса на эвтектическую гори-
зонталь и равен 15 мол. % EuErCuS3. В образ-
цах 39—92.3 мол. % проявляются нонвари-
антные тепловые эффекты, характеризующие 
высокотемпературные полиморфные пере-
ходы соединения EuErCuS3 (при 1524±9 К, 

1575±10 К, 1602±8 К), значения энтальпии ко-
торых при смещении к координате EuErCuS3 
увеличиваются:

∆H1 1 (39 %) → 6.9 (50 %) → 8.3 (60 %) → 
9.5 (80 %) → 10.7 (92.3 %) Дж/г

∆H2 0.8 (50 %) → 1.5 (60 %) → 2.4 (80 %) → 
2.6 (92.3 %) Дж/г

∆H3 3.5 (60 %) → 3.6 (80 %) → 4.7 (92.3 %) 
Дж/г

Рис. 1. Термические зависимости системы Cu2S-EuErCuS3.  
Состав указан в мол. % EuErCuS3

Согласно РФА, в образцах присутствуют 
рефлексы следующих фаз: ТР α-Cu2S (1 мол. % 
EuErCuS3), ТР α-Cu2S и EuErCuS3 (≥ 2 %).

Данные МСА свидетельствуют об обра-
зовании крупнозернистой эвтектики между 
фазами Cu2S и EuErCuS3. На шлифах образ-
цов 1—6 мол. % EuErCuS3 поле фазы Cu2S по 
всему объему пронизано тонкими игольчаты-
ми кристаллами сопряженной фазы размером 
до 2×150 мкм, свидетельствующих о распаде 
ТР на основе Cu2S. Образец 10 мол. % — до-

эвтектический, содержит эвтектические зер-
на размером до 20×50 мкм и первичные зерна 
Cu2S со следами распада ТР (рис. 2). Микро-
структура заэвтектических образцов 20—
92.3 мол. % подобна. Они содержат первич-
ные кристаллы фазы EuErCuS3 размером 20—
150×250—700 мкм, сливающиеся, по мере 
увеличения содержания EuErCuS3, в вытяну-
тые блоки, соединенные между собой в ден-
дридные образования, по периферии которых 
расположена эвтектика.

Рис. 2. Фотографии микроструктуры образцов системы Cu2S–EuErCuS3. Обозначения:  
1 — первичные зерна ТР на основе Cu2S, 2 — эвтектические зерна Cu2S и EuErCuS3,  

3 — игольчатые внедрения фазы EuErCuS3, 4 — первичные кристаллы фазы EuErCuS3

Работа выполнена при финансовой поддержке гос. задания № 2014/228 № НИР 996.
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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СПЛАВОВ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ (Sb2Se3)1–x (Nd3Se4)x
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В данном тезисе приводятся результа-
ты исследования термоэлектрических и не-
которых гальваномагнитных свойств спла-
вов твердых растворов (Sb2Se3)1–x (Nd3Se4) x, 
х ≤ 0,05. Изучение физико-химических 
и электрофизических свойств сплавов твер-
дых растворов на основе Sb2Se3 представляет 
определенный интерес для науки и техники, 
так как известно, что [1] полупроводниковые 
материалы, обогащенные в составе селени-
дов сурьмы, считаются перспективными 
в области электронного приборостроения.

В связи с этим, в обнаруженных твер-
дых растворах на основе Sb2Se3 в системе 
(Sb2Se3)1–x (Nd3Se4)x всесторонне исследова-
ны концентрационные и температурные за-
висимости коэффициентов удельной элек-
тропроводности, термо-э. д. с. и некоторых 
гальваномагнитных параметров, в интерва-
ле температур 300—850 К по методике [2]. 
В таблице приведены значения измеренных 
электрофизических параметров при 300 К 
как самого Sb2Se3, так и сплавов на их ос-
нове.

Таблица

Состав, мол% коэф. 
термо-
э.д.с.

α, мкВ/
К

удельн. элек-
тропровод-

ность,  
σ, ом– 1см–1

общая те-
плоемкость, 

χобщ·10–3, 
Вт/смК

ширина за-
прещ. зоны, 

ΔЕ, эВ

конц. но-
сителей 

тока
n, см–3

Тип про-
водимо-

стиSb2Se3 Nd3Se4

100 0 1160 8,2·10–6 11,8 1,34 7·1010 Р

99,0 1,0 825 6,6·10–4 15,1 1,16 2,4·1013 Р

98,0 2,0 645 7,2·10–3 16,5 1,05 6,6·1014 Р

97,0 3,0 260 2,8·10–2 17,8 0,9 3,7·1016 Р

Как видно из таблицы, с введением в со-
став Nd3Se4 и при его увеличении, значение 
удельной электропроводности увеличивает-
ся в порядке 104, а коэффициент термо-эдс 
уменьшается почти в 4 раза. Коэффици-
ент общей теплопроводности увеличивает-
ся (с 11,8·10–3 Вт/см·К для соединения Sb2Se3 
до 17,8·10–3 Вт/см·К для твердого раство-
ра, содержащего ~3 моль% Nd3Se4), а так же 
увеличивается концентрация носителей тока 
и при составе ~3 моль% Nd3Se4, его значе-
ние становится в 106 раз больше значения 
концентрации носителей тока беспримесно-
го Sb2Se3. С увеличением содержания Nd3Se4 

ДЕ увеличивается. Если для беспримесно-
го Sb2Se3 ΔЕ = 1,34 эВ, то в сплаве состава 
(Sb2Se3) 0,97 (Nd3Se4) 0,03 ΔЕ = 0,90 эВ.

Литература:
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ХАРАКТЕР КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ФАЗ В СИСТЕМЕ Ni3Sn4-Bi
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Никелевые припои, в частности сплавы 
системы никель-олово широко используют-
ся в устройствах электронной техники. Ос-
новным недостатком никелевых покрытий 
является их низкая теплоемкость, высокие 
рабочие температуры плавления и т. д. Для 
устранения указанных недостатков в состав 
сплавов никель-оловянных припоев вводят 
металлический висмут. С целью благополуч-
ного решения этой задачи нами изучен ха-
рактер кристаллизации фаз сплавов, бога-
тых висмутом и оловом по разрезу Ni3Sn4-Bi 
тройной системы Ni-Sn-Bi.

Синтез сплавов проводили совместным 
сплавлением особо чистых элементов нике-
ля, олова и висмута при 1000 °C, с последу-
ющим медленным охлаждением со скоро-
стью ~(10—15) град/мин. Исследование при-
ведения к равновесию сплавов проводили 
методами дифференциально-термического, 
рентгенофазового и микроструктурного ана-
лизов и измерение микротвердости и пикно-
метрической плотности. По совокупности 

полученных результатов построена фазовая 
диаграмма разреза Ni3Sn4-Bi и установле-
но, что он является квазиустойчивым сече-
нием тройной системы Ni-Sn-Bi. Оказалось, 
что добавление висмута заметно понижает 
температуру перитектической реакции об-
разования интерметаллического соединения 
Ni3Sn4 от 794,5 до 175 °C. При этом, четырех-
фазное равновесие L + Ni3Sn2 ⇔ Ni3Sn4 + Bi 
происходит в нонвариантной точке вбли-
зи с составом 78 мол% Bi (или примерно 
34 ат. %Bi).

При охлаждении сплавов со скоростью 
10 град./мин. обнаруживаются изотермиче-
ски расположенные термические эффекты 
при 125 °C. При длительной выдержке спла-
вов число термических эффектов при 125 °C 
уменьшается.

Необходимо отметить, что на микро-
структуре исследуемых сплавов, наряду 
с интерметаллической фазой (Ni3Sn4) наблю-
даются также и мелкодисперсные распреде-
ленные фазы эвтектики.

ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПРИ ТЕРМИЧЕСКОЙ 
ОБРАБОТКЕ СУЛЬФАТА ТЕРБИЯ В ПОТОКЕ H2, H2S

 2015© Е. И. Сальникова1,2, М. И. Виситаева2, O. В. Андреев2

1,2Аграрный университет Северного Зауралья 
2 Тюменский государственный университет 

e-mail: elenasalnikova213@gmail.com, тел., факс: 8 (3452) 297598

Соединения состава Ln2O2S, где Ln = РЗЭ, 
Sc, Y, известны для всех без исключения ред-
коземельных элементов, а также для скандия 
и иттрия. Они занимают промежуточное по-
ложение между оксидами и сульфидами со-
ответствующих элементов. Пристальное 
внимание исследователей привлекают в пер-
вую очередь практические аспекты примене-

ния оксосульфидов РЗЭ, причем уже создан 
широкий спектр материалов на их основе: 
порошки (керамика), монокристаллы, тон-
кие слои и пленки [1].

Навеску оксида тербия Тb4O7 раство-
ряли в азотной кислоте: Ln2O3 + 6 HNO3 
→ 2 Ln(NO3)3 + 3 H2O. После этого в рас-
твор вливали серную кислоту, что запуска-
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ло реакцию вида: 2 Ln(NO3)3 + 3 H2SO4 → 
Ln2(SO4)3 + 6 HNO3. Образовавшуюся су-
спензию упаривали досуха при температуре 
90—100 °C, шихту обрабатывали при 600 °C 
до исчезновения выделений газообразных 
оксидов азота и серы. По результатам рентге-
нофазового анализа образуется сульфат тер-
бия Tb2(SO4)3.

Проведена обработка сульфата тербия 
в H2, H2S при температурах 500—1000 °C при 
скорости подачи газов 7—8 л/час. Получено 
соединение оксисульфид тербия Tb2O2S.

Проанализировано изменение размеров 
и формы частиц, образующихся в процессе 

синтеза. Изображения получены на растро-
вом электронном микроскопе «JEOL JSM — 
6510 LV». Протекание химических реакций 
изменяет зеренный состав образцов. Обра-
зец безводного сульфата Tb2(SO4)3, по дан-
ным растровой электронной микроскопии, 
состоит из продолговатых прямоугольных 
зерен со средними размерами 5—14 мкм 
(рис. 1а). Образовавшиеся в процессе синте-
за частицы Tb2O2S + Tb4O7 (рис. 1б) имеют 
неровную поверхность, плотную зеренную 
структуру. Слипшиеся частицы образуют 
овальные или плоские агломераты размера-
ми 5—15 мк

Рис. 1. Изображение частиц: а) сульфата тербия Tb2(SO4)3; б) Tb2O2S + Tb4O7
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АП-КОНВЕРСИОННАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ  
СОЕДИНЕНИЯ Gd2O2S: Eu3+
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Оксосульфиды редкоземельных элемен-
тов (РЗЭ) Ln2O2S (Ln=La–Lu), Y активно из-
учаются как оптические материалы [1]. В [2] 
изучен твердый раствор Gd2O2S: Eu3+, кото-
рый может служить для создания биомарке-
ров на основе ап-конверсионной люминес-
ценции.

Целью данной работы является получе-
ние соединения Gd2O2S: Eu3+ и исследование 
его свойств.

Сульфаты гадолиния-европия получа-
ли из товарных оксидов в соотношении 
0,99:0,01 (мол. %). Подготовленные сульфа-
ты подвергали термическому воздействию 
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при 500—1000 °C в потоке H2, H2S в течение 
8 часов.

Полученный образец исследовали на 
спектрометре ЛЭСА-0.1-БИОСПЕК. Спектр 
ап-конверсионной люминесценции получен 

при возбуждении непрерывным диодным ла-
зером с длиной волны 974 нм и плотностью 
мощности 0.5 Вт/см2 в полосу поглощения 
Gd3+, люминесценцию Eu3+ регистрировали 
в видимой области (рис. 1).
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Рис. 1. Спектр ап-конверсионной люминесценции  

при возбуждении непрерывным лазером 974 нм

Полученный спектр излучения находит-
ся в видимом диапазоне, следовательно, дан-
ный образец обладает ап-конверсионной лю-
минесценцией.
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Оксисульфиды редкоземельных элемен-
тов состава Ln2O2S являются перспективны-
ми оптическими материалами. Люминофо-

ры, активированные европием, широко при-
меняются в приборах различного назначения 
для получения красного цвета свечения, для 
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изготовления люминесцентных ламп, газораз-
рядных индикаторов, защитных покрытий, 
катодо— и рентгенолюминофоров [1]. Окси-
сульфид Gd2O2S: Eu3+ излучает интенсивную 
красную люминесценцию при 624 нм, при 
возбуждении ближним УФ (363 нм) или с по-
мощью рентгеновских лучей, образцы полу-
чены с размерами частиц 60—200 нм. Дан-
ный сферический монодисперсный нано-
фосфор Gd2O2S: Eu3+ может рассматриваться 
как весьма многообещающая новая флуорес-
центная проба для биомаркировки [2].

Сульфаты редкоземельных элементов по-
лучают из товарных оксидов. Навеску окси-
да РЗЭ растворяют в 65 %-ной азотной кис-
лоте, в раствор нитрата РЗЭ приливают эк-
вивалентный объем H2SO4, получившуюся 
суспензию упаривают досуха при темпе-
ратуре 90—100 °C, а затем обрабатывают 
при 600 °C до исчезновения выделений га-
зообразных оксидов азота и серы. Образец 
растирают до фракции меньше 100 мк. Бе-
рут навеску в среднем 10—13 г, что состав-
ляет 0,02÷0,03 молей безводного сульфата 
РЗЭ, которую помещают в кварцевый ста-
кан, а затем в кварцевый реактор с подводя-
щей трубкой и пробкой. Реактор помещают 
в вертикальную муфельную печь с темпера-

турой 500 °C. Температуру в печи от 500 °C 
до 600 °C и до 850—950 °C повышают по за-
данной программе. Через образец пропуска-
ют постоянный поток водорода со скоростью 
подачи 7—8 л/час (стандартные условия).

На определенных этапах синтеза произ-
водят отбор проб и проводят рентгенофазо-
вый анализ на дифрактометре ДРОН-7. Ре-
зультаты съемки обрабатывают с помощью 
пакета PDWin 4.0.

На рис. 1 представлены дифрактограммы 
проб образцов с этапов обработки сульфата 
эрбия в потоке водорода при 870 K.

Установлена последовательность хими-
ческих превращений при обработке сульфа-
та эрбия в потоке водорода:

 
Составлены уравнения химических ре-

акций, протекающих в процессе обработки 
сульфата эрбия в потоке водорода:

 Er2(SO4)3 + 2H2 = Er2O2SO4 + 2SO2 + 2H2O (I)

 Er2O2SO4 + 4H2 = Er2O2S + 4H2O (II)

 Er2O2SO4 + H2 = Er2O3+ SO2 + H2O (III).

Рис. 1. Дифрактограммы проб образцов с этапов обработки сульфата эрбия  
в потоке водорода при 870 K, время обработки,  

фазовый состав продуктов, мол. %:  
1) 60 мин, Er2O2S — 75; Er2O3—5; Er2O2SO4—20;  

2) 720 мин, Er2O2S — 94; Er2O3 — 6.  
Условные обозначения: (100) — Er2O2S; 110 — Er2O2SO4; 222 — Er2O3
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По результатам эксперимента составлена 
кинетическая схема химических превращений 
при обработке сульфата эрбия Er2(SO4)3 в по-
токе водорода в зависимости от температуры 

и продолжительности обработки (рис. 2). Ки-
нетическая схема отражает изменение химиче-
ского состава шихты, при температуре T, ско-
рости подачи водорода υ, времени обработки τ.

Рис. 2. Кинетическая схема химических превращений  
при обработке сульфата эрбия Er2(SO4)3 в потоке водорода.  

Условные обозначения: 1— Er2(SO4)3; 2 — Er2(SO4)3 + Er2O2SO4;  
3 — Er2(SO4)3 + Er2O2SO4 + Er2O2S; 4 — Er2O2SO4 + Er2O2S;  

5 — Er2O2SO4 + Er2O2S + Er2O3; 6 — Er2O2S + Er2O3
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Сульфоазокрасители применяются в пи-
щевой промышленности уже десятки лет. 
Употребление их с пищевыми продуктами 

приводит к накоплению в организме метабо-
литов, поражающих печень, почки, селезен-
ку. Концентрирование и идентификация син-
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тетических пищевых красителей из водных 
растворов — актуальная аналитическая зада-
ча. Полярные заместители (гидрокси-, кар-
бокси-, сульфогруппы) в составе таких кра-
сителей обусловливают гидрофильность 
этих соединений и возможность прогнозиро-
вания высокой экстрагирующей способно-
сти по отношению к ним полярных раство-
рителей (спирты, кетоны, эфиры).

При уменьшении молекулярной мас-
сы экстрагентов возрастает их раствори-
мость в воде, образование самостоятельной 
фазы происходит только в присутствии вы-
саливателей, влияющих на диэлектрическую 
проницаемость водного раствора. Методом 
тройных диаграмм установлено [1], что для 
полного выделения гидрофильного раство-
рителя в отдельную фазу более эффективен 
сульфат аммония.

Объекты исследования — сульфоазокра-
сители (Е 102, Е 110, Е 122, Е 124, Е 129) 
с различными по характеру и положению за-
местителями. Эти соединения легко раство-
римы в воде, значительно меньше — в орга-
нических растворителях [2].

Изучена экстракция красителей гомо-
логическими рядами спиртов (С2-С9), ке-
тонов (С2-С3) и эфиров (С2-С5). Установле-
но, что с уменьшением длины углеводород-
ного радикала эффективность извлечения 
красителей из водных сред возрастает. 
Для наиболее полной характеристики вли-
яния природы гидрофильных растворите-
лей на эффективность концентрирования 
синтетических красителей рассмотрим си-
стемы на основе ацетона, 1,4-диоксана 
и н-пропанола.

Ацетон относится к полярным раствори-
телям, характеризуется четко выраженным 
дифференцирующим действием в отноше-
нии большинства электролитов. Химиче-
ские свойства ацетона обусловлены высо-
ким дипольным моментом карбонильной 
группы, положительным зарядом С-атома 
и поляризуемостью двойной связи. Распре-
деление красителей между ацетоном и во-
дно-солевым раствором возможно с образо-
ванием ассоциатов, в том числе с участием 
«мостиков» воды (табл. 1).

Таблица 1. Коэффициенты распределения, концентрирования и степень извлечения 
красителей при экстракции ацетоном из водных растворов сульфата аммония; 

n = 3, P = 0,95

Краситель D R, % К

Е 102 420 ± 20 96,6 20

Е 110 1050 ± 50 98,0 55

Е 122 2570 ± 130 99,2 135

Е 124 890 ± 45 96,7 45

Е 129 2230 ± 110 98,6 130

Экстракционные характеристики кра-
сителей повышаются в ряду Е102 < Е124 
< Е110 < Е129 < Е122. Наименее гидро-
фильный краситель Е122 отличается более 
высоким сродством к растворителю и мак-
симальными коэффициентами распределе-
ния; наиболее гидрофильный — Е102 ха-
рактеризуется более высоким сродством 
к воде, для него характерен гидратно-соль-
ватный механизм распределения.

Изучена экстракция красителей 1,4-ди-
оксаном. Повышенная сольватирующая 
способность 1,4-диоксана обусловлена его 
гидрофильностью, однако сольватация кра-
сителей осуществляется только одним ато-
мом кислорода [3]. Экстракционные ха-
рактеристики красителей представлены 
в табл. 2.
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Таблица 2. Коэффициенты распределения, концентрирования и степень извлечения 
красителей в системе растворитель — водный раствор сульфата аммония; n = 3, P = 0,95

Краситель D R, % К

Е 102 110 ± 10 88,0 10

Е 110 310 ± 20 94,1 20

Е 122 1790 ± 140 98,8 90

Е 124 270 ± 20 90,0 15

Е 129 960 ± 75 97,8 50

Экстракция красителей спиртами менее эф-
фективна, чем кетонами. Известно, что само-
ассоциация растворителя снижает вероятность 
образования водородных связей с экстраген-
том. Спирты относятся к ассоциированным 
растворителям, однако в системах спирт–вода 
происходит ослабление энергии водородных 
связей между молекулами спирта [4].

Сольватация спиртами отличается от 
сольватации кетонами и эфирами и осущест-
вляется преимущественно за счет свободных 
электронных пар атома кислорода ОН-групп 
красителей и атома водорода ОН-групп спир-
тов. Экстрагирующая активность спиртов по 
отношению к изученным красителям опре-
деляется их полярностью (табл. 3).

Таблица 3. Коэффициенты распределения, концентрирования и степени извлечения 
красителей в системе н-пропиловый спирт–водный раствор сульфата аммония; 

n = 3, P = 0,95

Краситель D R, % К

Е 102 250 ± 20 94,4 15

Е 110 840 ± 40 97,6 40

Е 122 2450 ± 120 99,1 130

Е 124 410 ± 20 93,1 20

Е 129 2060 ± 100 98,9 110

В результате проведенного исследования 
установлено, что наличие в структуре экс-
трагента групп, свободных образовывать во-
дородные связи с функциональными груп-
пами красителей, обеспечивает его высокую 
концентрирующую способность. Практиче-
ски полное извлечение красителей из рас-
творов сульфата аммония достигается при 
экстракции ацетоном, что позволяет реко-
мендовать его для предварительного концен-
трирования красителей при анализе пище-
вых продуктов и напитков.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Мишина А. В. Экстракция азотсодер-
жащих фенолов гидрофильными раствори-

телями — закономерности и электроанали-
тическое определение в органических кон-
центратах. Дис. … канд. хим. наук. М.: Моск. 
гос. заочный институт пищевой промышлен-
ности, 1997. 150 с

2. Сарафанова Л. А. Пищевые добавки: 
Энциклопедия. СПб: ГИОРД, 2003. 688 с.

3. Гуриков Ю. В. О природе сольватиру-
ющей способности растворителей // Журн. 
физ. химии. 1986. Т. 60. № 5. C. 1153—1157.

4. Сидорычев Е. В. Особенности сольва-
тации воды и алифатических спиртов в рас-
творителях различной природы // Специфи-
ка сольватационных процессов в растворах: 
Межвуз. сб. / Хим.-технол. ин-т. Иваново, 
1991. C. 59—67.



402

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ЛИГАНДА НА ГРАНИЧНЫЕ УСЛОВИЯ 
ОБРАЗОВАНИЯ И МОРФОЛОГИЮ ПЛЕНОК PbS
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Тонкопленочный сульфид свинца может 
использоваться для расширения спектраль-
ного диапазона ИК-фотоприемников и де-
текторов, предназначенных для обнаружения 
тепловых источников, в фотоумножителях 
и приборах ночного видения, в солнечных 
батареях и оптических переключателях.

Среди используемых для получения тон-
ких пленок PbS методов можно выделить 
метод химического осаждения из водных 
сред (CDB), который характеризуется про-
стотой организации, высоким качеством по-
лучаемых покрытий, воспроизводимостью 
свойств и не требует применения сложного 
технологического оборудования.

Процесс получения пленок сульфи-
да свинца гидрохимическим методом пред-
ставляет реакцию между ионными фор-
мами металла с участием различных ли-
гандов и халькогенизатором, которую 
можно описать следующим уравнением, 
где L — молекулярная форма лиганда:
 PbLх

2+ + N2H4CS + 4ОН– =
 = PbS↓ + хL + CN2

2– + 4H2O 
(1)

Связывание металла в комплекс прово-
дится с целью замедления процесса осажде-
ния сульфида для формирования кристалли-
тов и пленочной формы PbS в реакционной 
системе. Естественно при этом предполо-
жить, что использование различных по силе, 
концентрации и развитости пространствен-
ной структуры лигандов окажет влияние на 
скорость и механизм процесса вследствие 
изменения количества свободных ионов ме-
талла, позволяя таким образом контролиро-
вать процесс и получать образцы с необходи-
мыми параметрами поверхности.

Чаще всего при получении тонких пленок 
сульфида свинца гидрохимическим осажде-
нием, в качестве комплексующего ионы Pb2+ 
агента используются гидроксокомплексы, 

но в приведенных работах отсутствует ком-
плексный физико-химический подход к ги-
дрохимическому осаждению сульфида свин-
ца, не аргументирован выбор рецептуры и не 
обоснован ее состав.

Выбор оптимальных для осаждения тон-
ких пленок параметров процесса гидрохи-
мического осаждения, в частности, состава 
реакционной смеси, значительно упрощает-
ся посредством проведения предварительно-
го расчета концентрационных областей и ди-
апазона pH существования сульфида метал-
ла с помощью анализа ионных равновесий 
в растворе, подробно описанного в [1].

Идея настоящей работы состояла в вы-
явлении корреляции между морфологиче-
скими особенностями поверхности тонких 
пленок сульфида свинца и условиями, соз-
данными в объеме реакционной смеси ли-
гандным фоном. С этой целью были рас-
смотрены четыре реакционные системы для 
осаждения пленок сульфида свинца: «Pb2+—
Cit3–—NH3—OH–—N2H4CS», «Pb2+—Cit3–—
En—OH–—N2H4CS», «Pb2+—OH–—N2H4CS» 
и «Pb2+—Cit3–—OH–—N2H4CS»

Результаты расчетов граничных усло-
вий и областей осаждения PbS и Pb(ОН)2 для 
рассматриваемых реакционных систем по-
казали, что твердая фаза PbS в цитратно-ам-
миачной и цитратной системах образуется 
в диапазоне рН от 8,5 до 14,0. В цитратно-
этилендиаминовой и плюмбитной системах 
осаждение возможно во всем диапазоне кон-
центраций лигандов при рН = 9—14. Для об-
разования фазы цианамида свинца в рассма-
триваемых реакционных смесях необходи-
мых условий не создается.

В процессе химического синтеза получе-
ны слои PbS с хорошей адгезией к ситалловой 
подложке толщиной 500—600 нм, микроизо-
бражения которых представлены на рис. 1.
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Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения пленок PbS, полученных гидрохимическим 
осаждением из цитратно-аммиачной (а), цитратно-этилендиаминовой (б), плюмбитной (в) и цитрат-

ной (г) систем при температуре 353 K

Таким образом, прочность образующих-
ся с металлом комплексных форм и приро-
да лигандов влияют на скорость образования 
зародышей, их размер также определяет ми-
кроструктуру и морфологию синтезируемых 
пленок.
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ПОЛИТЕРМИЧЕСКИЙ РАЗРЕЗ SnAs—Sn3P4 СИСТЕМЫ Sn—As—P
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Особенности слоистой структуры фосфи-
дов и арсенидов олова, возможность интерка-
ляции атомов позволяют конструировать на 
основе этих соединений многокомпонентные 
катионные клатраты, которые в настоящее 
время интенсивно исследуются как термоэ-
лектрические материалы для производства, 
преобразования и хранения энергии [1]. Воз-
можность расширения диапазона полезных 
свойств при образовании твердых растворов 
на основе соединений обусловливает интерес 
к исследованию тройной системы Sn—As—P.

Ранее [2] был изучен политермический 
разрез Sn4P3—Sn4As3, установлено суще-
ствование непрерывного ряда твердых рас-
творов (Sn4As3)1–х(Sn4P3)х (α-твердый рас-
твор). В работе [3] исследовали разрезы 
Sn4As3—Sn3P4 и SnAs—Sn0,5P0,5; по результа-
там РФА и ЛРСМА был сделан вывод о при-
сутствии в сплавах ограниченного твер-

дого раствора замещения на основе SnAs 
(β-твердый раствор).

Цель настоящей работы заключалась 
в исследовании политермического разреза 
SnAs—Sn3P4 системы Sn—As—P.

Сплавы, полученные прямым синтезом 
из компонентов в вакуумированных кварце-
вых ампулах и отожженные в течение 180 ча-
сов при Т = 773 К, были исследованы метода-
ми рентгенофазового и дифференциального 
термического анализа. На дифрактограммах 
сплавов, содержащих до 0,6 мол. д. фосфи-
да олова, наблюдаются линии, характерные 
для SnAs, но смещенные в сторону боль-
ших углов, причем смещение увеличивает-
ся по мере повышения содержания фосфора 
в сплавах. Это свидетельствует о кристалли-
зации твердого раствора на основе моноар-
сенида олова (β-твердый раствор). В сплавах 
с высоким содержанием фосфора β-фаза об-
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разуется при третичной кристаллизации, ее 
количество очень мало и она не фиксируется 
рентгенографически.

Следует отметить, что SnAs имеет ку-
бическую кристаллическую решетку, а SnР, 
полученный в обычных условиях и счита-
ющийся метастабильной фазой, — гекса-
гональную. Монофосфид олова с кубиче-
ской решеткой был получен [4] в условиях 
высокого давления. По-видимому, принци-
пиальная возможность кристаллизации SnР 
в кубической структуре и благоприятный 
размерный фактор являются причиной до-
статочно большой протяженности твердого 
раствора: до 0,4 мол.д. SnP (расчет по зако-
ну Вегарда).

Во всех сплавах (за исключением соста-
ва (SnAs)0,9(Sn3P4)0,1) присутствует α-твердый 
раствор, состав которого неодинаков в раз-

ных образцах и лежит в интервале от 0,28 до 
0,81 мол. д. Sn4P3 (расчет по закону Вегарда).

Согласно теоретическому анализу фа-
зовых равновесий в тройной системе 
Sn— As— P, в некоторых сплавах исследуе-
мого разреза (с высоким содержанием фос-
фора) должна присутствовать еще одна 
фаза — фосфид Sn3P4. Однако рефлексы, со-
ответствующие этой фазе, на дифрактограм-
мах отсутствуют. В сплавах, содержащих 
0,3 и менее мол.д. SnAs, наблюдаются сме-
щенные рефлексы фазы SnP3. Характер сме-
щения линий указывает на кристаллизацию 
твердого раствора на основе SnP3 (γ-твердый 
раствор): замещение атомов фосфора бо-
лее крупными атомами мышьяка приводит 
к увеличению межплоскостных расстояний 
и закономерному смещению рефлексов на 
дифрактограммах в сторону меньших углов.

Рис. Т-х диаграмма метастабильных состояний  
политермического разреза SnAs—Sn3P4

Отсутствие фазы Sn3P4 в сплавах иссле-
дуемого разреза означает, что время отжи-
га образцов было недостаточным, равновес-
ное состояние не достигнуто и приводимая 

ниже Т-х диаграмма разреза, построенная 
по результатам дифференциально-термиче-
ского анализа с учетом данных РФА, являет-
ся диаграммой метастабильных состояний. 
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Трудность формирования фазы Sn3P4 неод-
нократно упоминалась в литературе: практи-
чески всегда она получается с примесью со-
седних фаз Sn4P3 или SnP3, обладающих та-
кой же ромбоэдрической кристаллической 
решеткой.

Сплавы исследуемой системы склонны 
к сильному переохлаждению, поэтому при 
построении Т-х диаграммы учитывали толь-
ко эффекты на кривых нагревания. Линия 
ликвидус состоит из двух участков (рис.). 
Координата точки С (~ 0,8 мол. д. Sn3P4) со-
ответствует пересечению политермического 
разреза SnAs—Sn3P4 и линии моновариант-
ного равновесия, которая разделяет на трой-
ной диаграмме Sn—As—P поля первичной 
кристаллизации α- и β-твердых растворов. 
Горизонталь при температуре 820 ± 2 К на 
Т-х диаграмме соответствует в тройной си-
стеме пересечению разреза SnAs—Sn3P4 
и плоскости четырехфазного превращения, 

в котором участвуют расплав и три твердые 
фазы: α, β и γ-твердые растворы.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТРЕХКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЫ NaF-NaBr-Na2SO4
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В работе исследована трехкомпонентная 
система, в состав которой входят соли натрия.

Система NaF-NaBr-Na2SO4 не была ранее 
изучена и представляет интерес, поскольку ее 
компоненты обладают рядом ценных свойств, 
таких как высокая электропроводность, тер-
мическая стойкость, возможность использо-
вания в качестве традиционных растворите-
лей других солей в широком диапазоне темпе-
ратур, что делает систему NaF-NaBr-Na2SO4 
перспективной качестве разработки составов 
электролитов высокотемпературных химиче-
ских источников тока (ХИТ), рабочих тел те-
пловых аккумуляторов, флюсов для сварки 
и пайки металлов [1—4].

Экспериментальные исследования про-
ведены методом дифференциального терми-
ческого анализа (ДТА). Исходные реактивы 
квалификаций «ч.д.а.» (NaF, NaBr, Na2SO4). 
Исследования проводились в стандартных 

платиновых микротиглях. Скорость охлаж-
дения и нагревания образцов лежала в пре-
делах 12…15 oC/мин. Состав компонентов — 
выраженные в мол. %.

Для экспериментального изучения ме-
тодом ДТА в системе выбран и исследован 
политермический разрез AB (рис. 1) в поле 
кристаллизации бромида натрия. Определе-
ны проекции тройных эвтектических точек 
E 1 и E 2 на плоскости выбранных разрезов 
и соотношение концентраций компонентов 
Na2SO4, D и D, NaF в тройных эвтекти-
ках соответственно. Исследованием нонва-
риантных разрезов, соединяющего верши-
ну компонента NaBr с проекциями трехком-
понентных эвтектик E 1 и E 2, определены 
составы и температуры эвтектических то-
чек (мол. %): Е 1 NaF — 11.52, NaBr — 52.0, 
Na2SO4 — 36.48; 579 °С и Е 2 NaF — 25.35, 
NaBr — 61.0, Na2SO4 — 13.65; 587 °С.
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Рис. 1. Треугольник составов трехкомпонентной системы NaF-NaBr-Na2SO4
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ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ПЛЁНОК a-SiOx: H, 
СФОРМИРОВАННЫХ ГАЗОСТРУЙНЫМ ХИМИЧЕСКИМ ОСАЖДЕНИЕМ 

С АКТИВАЦИЕЙ ЭЛЕКТРОННО-ПУЧКОВОЙ ПЛАЗМОЙ
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Тонкие плёнки a-SiOx: H являются пер-
спективным материалом для использова-
ния в технологии тонкопленочных крем-
ниевых солнечных элементов. Неразруша-

ющие экспериментальные методы анализа 
электронно-энергетического спектра, обла-
дающие высокой чувствительностью к по-
верхности, границам раздела, безусловно 
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востребованы для исследований таких объ-
ектов, как пленки a-SiOx: H. В работе прово-
дилось исследование электронно-энергети-
ческого строения и фазового состава поверх-
ностных и приповерхностных слоев пленок 
a-SiOx: H лабораторным методом ультрамяг-
кой рентгеновской эмиссионной спектро-
скопии (USXES — Ultrasoft X-ray emission 
spectroscopy) и синхротронным методом 
спектроскопии ближней тонкой структуры 
края рентгеновского поглощения (XANES — 
X-ray absorption near edge structure).

Для синтеза тонких пленок a-SiOx: H ис-
пользовался метод газоструйного химиче-
ского осаждения с активацией электрон-
но-пучковой плазмой GJ-EBP-CVD (Gas-
Jet Electron Beam Plasma Chemical Vapor 
Deposition). Параметры осаждения пле-
нок для полученных образцов с толщиной 
500— 950 нм были следующими: материал 
подложки — шайба кремния 78 мм; давле-
ние в вакуумной камере 17 Па; температу-
ра подложки: образец F1 (30 °C), образец F3 
(190 °C), образец F6 (415 °C); ускоряющее 
напряжение 1600 В; ток пучка электронов 
55 мА; расход смеси (моносилан+водород) 
600 см3/мин; расход кислорода 10 см3/мин.

Метод USXES является эффективным 
методом неразрушающего анализа элек-
тронной структуры и фазового состава по-
верхностных слоёв твердого тела в диапазо-
не толщин от единиц до сотен нм. Спектры 
USXES позволяют получить информацию 
о распределении локальной парциальной 
плотности занятых электронных состояний 
в валентной зоне исследуемого материала. 
Эмиссионные Si L2,3-спектры были получе-
ны на лабораторном ультрамягком спектро-
метре-монохроматоре РСМ-500 при напря-
жении на аноде рентгеновской трубки 1, 3, 
6 kV, что соответствовало глубине анализа 
около 10, 60, 120 нм. Рабочий вакуум в рент-
геновской трубке и в объеме спектрометра 
составлял ~10–4 Pa. Энергетическое разреше-
ние составляло ~ 0.3 eV. Экспериментальные 
рентгеновские спектры XANES вблизи L2,3 
края поглощения Si были получены на Рос-
сийско-Германском канале RGBL синхро-
трона BESSY II Гельмгольц Центра Берлин 
(Германия).

Спектры XANES отражают данные о рас-
пределении локальной парциальной плотно-
сти свободных электронных состояний в зоне 
проводимости. Спектры XANES регистриро-
вались в режиме полного выхода электронов 
методом измерения компенсационного тока 
с образца. Вакуум в рабочих камерах станций 
RGBL составлял ~10–7 Рa, аппаратурное уши-
рение 0,1 eV. Для данного метода глубина ин-
формативного слоя ~ 5 нм в области L2,3 кра-
ев кремния. Использование синхротронного 
излучения обусловлено рядом таких преиму-
ществ, как высокая интенсивность, что по-
зволяет существенно увеличить разрешаю-
щую способность регистрируемых спектров 
и повысить чувствительность метода.

Изучение образцов пленок a-SiOx: H ла-
бораторным методом USXES и синхротрон-
ным методом XANES показало следующие 
особенности атомного и электронного строе-
ния плёнок a-SiOx: H, сформированных газо-
струйным химическим осаждением с акти-
вацией электронно-пучковой плазмой.

Согласно результатам методов USXES 
и XANES в случае применяемой технологии 
происходит формирование пленки a-SiOx: 
H. Формируемые пленки содержат субокси-
ды кремния не только в приповерхностных 
слоях (данные USXES), но и на поверхно-
сти (данные XANES). То есть фазы оксидов 
кремния различной степени окисления обра-
зуются непосредственно в процессе форми-
рования пленок, а после их получения про-
цессы доокисления незначительны. Однако 
совместно с оксидами образуются и вклю-
чения атомов кремния, не связанных с кис-
лородом, о чем говорит существенный вклад 
элементарного (разупорядоченного) Si как 
на поверхности, так и в приповерхностных 
слоях. Причем увеличение температуры под-
ложки приводит к уменьшению вклада эле-
ментарного кремния, вероятно, за счет тем-
пературной активации процессов окисления 
при формировании пленки и остаточного 
давления кислорода в камере.

Работа выполнена при поддержке Миноб-
рнауки России в рамках государственного за-
дания ВУЗам в сфере научной деятельности 
на 2014—2016 годы, проекты № 1606 и 757.
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В настоящее время аморфные пленки 
с нанокластерами кремния представляют со-
бой новый интересный материал как с точ-
ки зрения физики и технологии, так и воз-
можных практических приложений. Благо-
даря размерному квантованию такие пленки 
могут обладать фотолюминесценцией, по-
ложение максимума которой будет опреде-
ляться размерами нанокластеров, что откры-
вает новые технологические возможности 
низкотемпературного формирования све-
тоизлучающих структур. При этом оптиче-
ские свойства пленок с нанокластерами бу-
дут определяться концентрацией и размера-
ми нанокластеров в широкозонной матрице. 
Однако отсутствие дальнего порядка в атом-
ной структуре неоднофазной пленки суще-
ственно затрудняет применение к ним стан-
дартных дифракционных методик анализа 
нанокристаллических фаз. Поэтому для ди-
агностики аморфных нанокомпозитов сле-
дует использовать спектроскопические ме-
тоды, чувствительные к ближнему порядку 
атомов, формирующих структурную сетку 
аморфного нанокомпозита. К числу таких 
высокочувствительных методов относится 
рентгеновская спектроскопия. Так, напри-
мер, рентгеновские эмиссионные полосы, 
образующиеся в результате переходов элек-
тронов из валентной зоны на основный уро-
вень и отражающих локальную парциаль-
ную плотность валентных состояний, бу-
дут чувствительны к характеру химического 
окружения излучающего атома. Исследуя 
тонкую структуру эмиссионных полос в ис-
следуемых объектах и сопоставляя ее с тон-
кой структурой в эталонных соединениях, 

можно определить вклад различных химиче-
ских фаз в формировании композита.

Аморфные пленки композитов 
(SiO2) x(a-Si: H)x–1 были получены в Физико-
техническом институте имени А. Ф. Иоф-
фе с применением плазмы на постоянном 
токе (dc) путем изменения времени включе-
ния и выключения ее разряда. Электронное 
строение и фазовый состав приповерхност-
ных слоев пленок были изучены с примене-
нием метода ультрамягкой рентгеновской 
эмиссионной спектроскопии (USXES — 
Ultrasoft X-ray emission spectroscopy) и спек-
троскопии ближней тонкой структуры края 
рентгеновского поглощения (XANES — 
X-ray absorption near edge structure) с ис-
пользованием синхротронного излучения.

Эмиссионные Si L2,3 спектры были по-
лучены на модернизированном ультрадлин-
новолновом рентгеновском спектрометре 
РСМ-500 при возбуждении электронным 
пучком. При этом использовалась энергия 
электронов 3 кэВ, что соответствовало глу-
бине анализа 60 нм. Экспериментальные 
рентгеновские спектры XANES вблизи L2,3 
края поглощения Si были получены на Рос-
сийско-Германском канале RGBL синхро-
трона BESSY II Гельмгольц Центра Берлин 
(Германия). Спектры XANES регистрирова-
лись методом измерения компенсационного 
тока с образца. Для данного метода глубина 
информативного слоя составила 5 нм в обла-
сти L2,3 краев кремния.

Оптические свойства образцов изучались 
в диапазоне 6,5—1,4 эВ с помощью прибо-
ра LAMBDA 650 фирмы Perkin Elmer, осна-
щенного универсальной приставкой URA, 
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позволяющей получать спектры отражения 
в интервале углов падения от 8 до 80 град. 
Люминесцентные свойства пленок (a-SiOx: 
H + ncl-Si) исследовались на эксперименталь-
ной установке с использованием оптико-во-
локонного спектрометра USB4000-VIS-NIR 
фирмы Ocean Optics.

Качественный и полуколичественный 
анализ фазового состава, проведенный при 
помощи специальной методики компьютер-
ного моделирования, показал, что содержа-
ние кластеров a-Si: H в пленке SiO2, с помо-
щью изменения времени включения плаз-
мы на постоянном токе, можно регулировать 
в широких пределах.

Замечено, что появление большого ко-
личества нанокластеров кремния в пленке 
(SiO2)x(a-Si: H)x–1 приводит к аномальному 
поведению спектров поглощения в резуль-
тате взаимодействия синхротронного излу-
чения с нанокластерами, размеры которых 
сопоставимы с длиной волны в области это-
го края.

В работе исследованы оптические свой-
ства гидрированных аморфных пленок су-
боксида кремния (a-SiOx: H) c нанокластера-
ми кремния. В пленках с содержанием ncl-
Si около 50 % наблюдается край оптического 
поглощения, экстраполяция которого дает 
оценки оптической ширины запрещенной 
зоны около 3,2—3,3 эВ.

Результаты исследования спектров фо-
толюминесценции (ФЛ) показывают, что 
наличие в пленке a-SiOx: H достаточно-
го количества нанокластеров кремния при-
водит к появлению с длинноволновой сто-
роны от полосы ФЛ дефектного оксида до-
статочно интенсивных и широких полос 
фотолюминесценции. Появление этих по-
лос при l ≥ 600 нм (hn < 2,07 эВ) можно од-
нозначно связать с фотолюминесценцией 
нанокластеров кремния. При этом, соглас-
но экспериментальным зависимостям энер-
гии максимумов ФЛ от размера нанокласте-
ров, сформированных лазерной абляцией [1] 
и ионным распылением кремниевой мише-
ни [2], в образце с концентрацией ncl-Si око-

ло 45 % и положением пика ФЛ ~ 2,03 эВ, 
размер кластеров составляет ~ 2,6 нм. При 
увеличении содержания ncl-Si до 50 % в со-
ответствии со сдвигом максимума ФЛ до 
2,12 эВ, размер кластеров немного уменьша-
ется, до ~2,5 нм. Однако дальнейшее неболь-
шое увеличение концентрации ncl-Si до 53 % 
приводит к росту их размеров до 3 нм с появ-
лением кластеров с размерами 3,7 нм и 4,7 нм 
и с одновременным спадом люминесценции 
кластеров кремния. Из этого следует, что при 
концентрации нанокластеров > 50 % начина-
ется их коалесценция в более крупные и про-
исходит формирование матрицы аморфного 
кремния уже с включениями кластеров су-
боксида кремния вместо оксидной матрицы 
с включениями в нее нанокластеров крем-
ния. Появление кластеров субоксида крем-
ния, видимо, и приводит к интенсивной лю-
минесценции в области 500—600 нм.

Таким образом, в видимой области на-
блюдаются довольно интенсивные полосы 
фотолюминесценции, положение максиму-
мов которых свидетельствует о формирова-
нии в этих пленках нанокластеров кремния 
с размерами 2,5—4,7 нм в зависимости от 
состава пленки.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нистерства образования и науки Россий-
ской Федерации, соглашение 14.574.21.0093. 
Уникальный идентификатор приклад-
ных научных исследований (проекта) 
RFMEFI57414X0093.
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Необходимо отметить, что одним из наи-
более важных параметров при разработ-
ке полупроводниковых приборов на осно-
ве эпитаксиальных твердых растворов яв-
ляется подвижность носителей заряда. 
Высокая подвижность носителей в соедине-
ниях GaAs-типа, как известно, определяю-
щая быстродействие, позволяет изготовлять 
из них высокочастотные устройства, более 
оптимальные, чем на основе кремния. Од-
новременно с этим, легирование различны-
ми примесями привносит значительные из-
менения в энергетическое строение полу-
проводниковых эпитаксиальных твердых 
растворов на основе A3B5, и, следовательно, 
влияет на электрические свойства создавае-
мых приборов. Поэтому целью нашей рабо-
ты стало проведение поисковых исследова-
ний в области повышения подвижности но-
сителей заряда в гетероструктурах на основе 
твердых растворов AlxGa1–xAs, а также изуче-
нию структурных, оптических и энергетиче-
ских свойств этих материалов.

Структурными и спектроскопиче-
скими методами нами были изучены ге-
тероструктуры на основе твердых рас-
творов AlxGa1– xAs/ GaAs с n-типом про-
водимости. Образцы были выращены на 
установке МОС-гидридной эпитаксии 
EMCORE GS3/100 в вертикальным реакто-
ре с высокой скоростью вращения подложко-
держателя. Температура подложкодержателя 
поддерживалась 700 °C, давление в реакторе 
77 Торр, скорость вращения подложкодержа-
теля 1000 об/мин. В качестве исходных ре-
агентов использовались триметил галлия 
Ga(CH3)3, триметил алюминия Al(CH3)3 и ар-

син AsH3. Толщина всех образцов состави-
ла ~ 2 мкм.

Показано, что при легировании твердых 
растворов AlxGa1–xAs углеродом на уров-
не 1.2—6.7*1017 см–3, величина подвижно-
сти электронов оказалась аномально вы-
сокой для данной концентрации примеси 
и превосходила расчетную величину в два 
раза. Высказано предположение, что упоря-
доченное расположение углерода в металли-
ческой подрешетке твердого раствора приво-
дит к изменению среднего расстояния между 
ионами примеси, т. е. к увеличению длины 
свободного пробега носителя заряда, а, сле-
довательно, и величины подвижности носи-
телей заряда.

Обнаруженный эффект имеет непосред-
ственное практическое значение при поиске 
различных технологических методов повы-
шения быстродействия функциональных эле-
ментов современной оптоэлектронной базы. 
Учет особенностей физических свойств ма-
териалов за счет использования эффектов 
аномально-высокой подвижности носителей 
заряда в эпитаксиальном слое гетеропары 
предоставляет новые возможности по созда-
нию новых структур на основе соединений 
AlxGa1–xAs.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности за 2014-16 годы. (Проект № 740, 
Задание № 3.130.2014/К), а также при под-
держке Гранта РФФИ 14-32-50159 мол_нр 
и Гранта Президента РФ МК-4535.2014.
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СИНХРОТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ГИБРИДНЫХ 
НАНОМАТЕРИАЛОВ НА ПРИМЕРЕ БАКТЕРИОФЕРРИТИНА DPS
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Наноразмерные объекты на основе ги-
бридных органических систем представляют 
большой научный и практический интерес, 
в силу возможности эффективного контро-
ля размера. Наличие органической оболоч-
ки в таких объектах может препятствовать 
двухстороннему обмену кислородом, в ре-
зультате чего неорганическое ядро наноча-
стицы сохраняет свои свойства. Детальное 
понимание атомного и электронного стро-
ения, фазового состава, особенностей воз-
можного взаимодействия гибридных нано-
частиц с окружающей средой необходимо 
для успешного использования ферритинов, 
и белка Dps в частности, в различных обла-
стях современной науки, техники и техноло-
гий, например, наноэлектронике.

Методы рентгеновской спектроскопии 
традиционно используются для неразруша-
ющих исследований атомного и электронно-
го строений различного рода веществ, нано-
, био— и гибридных материалов. Эти мето-
ды характеризуются чрезвычайно высокой 
чувствительностью к локальному окруже-
нию атомов конкретного типа, физико-хими-
ческому состоянию поверхности, атомному 
и электронному строению изучаемого объек-
та. Одним из таких методов является спек-
троскопия ближней тонкой структуры края 
рентгеновского поглощения XANES (X-ray 
absorption Near Edge Structure) с использо-
ванием высокоинтенсивного излучения ме-
гаустановок — центров генерации синхро-
тронного излучения. Отметим, что сегодня 
известно лишь небольшое количество работ, 
посвященных изучению ферритинов с ис-
пользованием синхротронного излучения, 

в которых использовано жесткое рентгенов-
ское излучение с высокой глубиной проник-
новения, существенно превышающей размер 
белковой молекулы (~ 10 нм). Целью данной 
работы было выяснение возможности приме-
нения синхротронного метода XANES к изу-
чению особенностей электронного строения 
и состава ферритина в мягкой области рент-
геновского излучения — вблизи L2,3 краев 
поглощения железа. В данном случае глуби-
на информативного слоя метода XANES со-
ставляет ~ 10 нм, что сопоставимо с размера-
ми изучаемого объекта.

Для получения рекомбинантного бел-
ка Dps в качестве продуцента были исполь-
зованы клетки E.coli BL21* (DE3). Для это-
го клетки трансформировали плазмидой 
pGEM_dps, содержащей полноразмерную 
копию гена dps и IPTG-индуцируемый про-
мотор. В результате клетки продуцировали 
бактериферритин Dps, который уже содер-
жал минеральное ядро внутри белковой гло-
булы, которое было сформировано в резуль-
тате окисления ионов железа, содержащихся 
в цитоплазме клеток. После чего проводили 
выделение и очистку белка с использовани-
ем ионообменной хроматографии, его выса-
ливания пересыщенным раствором сульфата 
аммония и последующим диализом. Полу-
ченные образцы были осаждены на подлож-
ки кристаллического кремния и подвергну-
ты естественному старению при комнатной 
температуре в лабораторных условиях в те-
чение четырех недель перед XANES измере-
ниями, которые были проведены на Россий-
ско-Германском канале (RGBL) синхротрона 
BESSY II Гельмгольц-центра Берлин (Герма-
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ния). Измерения проводились в сверхвысо-
ковакуумной камере конечной станции HiRes 
(10–10 Торр) при потоке фотонов 1012 фот/сек, 
при этом аппаратурное уширение составляло 
порядка 0,1 эВ путем регистрации полного 
выхода электронов. Результаты сопоставля-
лись с литературными и экспериментальны-
ми данными эталонных материалов — окси-
дов железа FeO, Fe2O3 и Fe3O4, в последнем 
случае использовался коммерческий нанопо-
рошок с размерами частичек ~ 20 нм.

Результаты проведенных впервые экс-
периментальных синхротронных иссле-
дований бактериоферритина Dps показа-
ли применимость метода спектроскопии 
XANES в мягкой области спектра рентге-
новского излучения для изучения электрон-
ного строения и фазового состава гибрид-

ных наноматериалов. Показано, что осаж-
дение материала в малых количествах на 
подложку из рабочего раствора также при-
менимо для изучения гибридных нанообъ-
ектов, таких как Dps. Анализ и моделиро-
вание полученных Fe L2,3 спектров XANES 
показали преимущественный вклад окси-
дов FeO и Fe3O4 в сложный состав неорга-
нического ядра бактериоферритина после 
длительной выдержки в стандартных ус-
ловиях.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нистерства образования и науки Россий-
ской Федерации, соглашение 14.574.21.0093. 
Уникальный идентификатор приклад-
ных научных исследований (проекта) 
RFMEFI57414X0093.
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Методы рентгеновской и электронной 
спектроскопии являются одними из наибо-
лее востребованных сегодня для экспери-
ментального изучения электронно-энергети-
ческого спектра разнообразных материалов. 
Эти методы характеризуются чрезвычайно 
высокой чувствительностью к локальному 
окружению атомов заданного сорта, физико-
химическому состоянию поверхности, атом-
ному и электронному строению изучаемого 
объекта. Такие методы, как спектроскопия 
ближней тонкой структуры края рентгенов-
ского поглощения и рентгеновская фотоэ-
лектронная спектроскопия широко приме-
няются в разнообразных своих проявлениях 
для проведения высокоточных эксперимен-
тов в лабораторных условиях и с использо-
ванием излучения мегаустановок — центров 
генерации синхротронного излучения для 
исследований широкого ряда функциональ-
ных материалов и наноматериалов, нано-
структур, гибридных объектов. Однако од-

ним из существенных ограничений являет-
ся сложность и потери в интенсивности при 
микрофокусировке падающего пучка рент-
геновского (синхротронного) излучения.

Метод фотоэмиссионной электронной ми-
кроскопии (PEEM — PhotoEmission Electron 
Microscopy) позволяет преодолеть указанное 
ограничение. PEEM сочетает в себе все до-
стоинства рентгеноспектральных методов, по-
зволяя работать в различных режимах реги-
страции данных (фотоэлектронные спектры, 
спектры рентгеновского поглощения), в то же 
время являясь микроскопическим методом. 
С применением высокоинтенсивного (напри-
мер, ондуляторного) излучения синхротрон-
ных мегаустановок, современное оборудова-
ние позволяет получить рентгеноспектраль-
ные данные с предельно малых полей зрения, 
до сотен нанометров, регистрируя при этом 
микроскопическое изображение.

Начиная с 2010 года, методом PEEM был 
исследован ряд функциональных матери-
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алов и наноструктур с применением син-
хротронного излучения, показана примени-
мость метода, его функциональные возмож-
ности, изучены имеющиеся методические 
ограничения. Впервые проведены работы 
по изучению нитевидных кристаллов SnO2, 
мезопористых матриц с включениями на-
ночастиц олова, мезопористого SiO2, мас-
сивов магнитных столбиков металлическо-
го никеля. Работы были проведены в син-
хротронных центрах BESSY II Гельмгольц 
Центра Берлин (Берлин, Германия) и SRC 
Университета Висконсин-Мэдисон (Стоу-
тон, США). Показана специфика электрон-
ного строения, состава и структуры поверх-
ности изученных объектов на микроскопи-

ческом уровне. При помощи специальной 
приставки проведены эксперименты по ис-
следованию распределения остаточной на-
магниченности массивов столбиков никеля, 
распределенных в матрице пористого ди-
оксида кремния, в том числе в присутствии 
внешнего приложенного магнитного поля. 
Полученные результаты показывают мощ-
ный функционал метода фотоэмиссионной 
электронной микроскопии для высокораз-
решающей диагностики морфологии, атом-
ного и электронного строения, структуры 
и физико-химического состояния поверхно-
сти функциональных наноматериалов и на-
ноструктур на современном микроскопиче-
ском уровне.

Рис. 1. Фотоэмиссионная электронная микроскопия массива столбиков никеля в матрице SiO2. (a) ми-
кроскопическое изображение, (b) распределение остаточной намагниченности, (с) спектры рент-
геновского поглощения в области L2,3 резонанса никеля с областей поверхности диаметром менее 

100 нм, обозначенных на (a)
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НАНОГЕТЕРОСТРТУР Ni/SiO2 ПО ДАННЫМ ТЕОРЕТИЧЕСКИХ 

РАСЧЕТОВ И ФОТОЭМИССИОННОЙ МИКРОСКОПИИ
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Поиск новых, в том числе альтернатив-
ных, электронных технологий, позволяющих 
уменьшать размеры современных приборов 
до нанометровых, является актуальной про-
блемой. Одним из перспективных и интен-
сивно развиваемых направлений является 
разработка и применение композиционных/
многослойных наноструктур, например, на 
темплатной основе, в качестве альтернати-
вы стандартным литографическим методам 
в микро— и наноэлектронике. Такие систе-
мы могут обладать интересными магнитны-
ми и магнитотранспортными свойствами, 
поэтому экспериментальное изучение элек-
тронного строения на микроскопическом 
уровне подобных наноструктур совместно 
с теоретическими расчётами, корректно учи-
тывающими спиновую составляющую, явля-
ется весьма актуальной задачей.

В работе показано хорошее согласие те-
оретических и экспериментальных подхо-
дов для изучения спиновой структуры ме-
таллических столбиков никеля субмикрон-
ного размера (синхротронный эксперимент) 
и кластера Ni (теоретический расчёт). Экс-
перименты были проведены методом фо-
тоэмиссионной электронной микроско-
пии (PEEM — PhotoEmission Electron 
Microscopy), включая исследования распре-
деления остаточной намагниченности на ми-
кроскопическом уровне с использованием 
высокоинтенсивного синхротронного излу-
чения массивов столбиков никеля, сформи-

рованных в матрице SiO2 на поверхности 
кремния. Методом независимых тензорных 
операторов был проведён расчёт спиновой 
структуры для электронной структуры кла-
стера Ni7.

Методом РЕЕМ показано, что металличе-
ские столбики никеля с диаметрами ~ 250 нм 
не взаимодействуют с окружающей матри-
цей диоксида кремния, имея чёткие межфаз-
ные границы. Большинство столбиков Ni со-
единены перегородками толщиной ~ 50 нм. 
Распределение остаточной намагниченно-
сти показало структурированность поверх-
ности каждого столбика. Теоретически вы-
деленная спиновая плотность состояний 
металлического кластера Ni7 позволила опи-
сать тонкую структуру края рентгеновского 
поглощения Ni L3 резонанса, свойственную 
спиновой природе металлического класте-
ра. Предложенный новый подход совместно-
го теоретического и экспериментального из-
учения реальной спиновой структуры может 
быть использован для дальнейших исследо-
ваний спинтронных систем большого спино-
вого кубита.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нистерства образования и науки Россий-
ской Федерации в рамках государственного 
задания ВУЗам в сфере научной деятельно-
сти на 2014—2016 годы, проекты № 1606, 
N3.1868.2014/K, RFMEFI 58714X0002 and 
213.01-11/2014-6.
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ХРОМОГЕННЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ «УМНЫХ» СТЕКОЛ
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Современное архитектурное остекле-
ние отличается повышенными требования-
ми к функциональным и эксплуатационным 
свойствам используемых материалов, к их 
технологическим, экономическим, энергосбе-
регающим, оптическим и эстетическим пока-
зателям [1]. Технологии остекления, основан-
ные на использовании хромогенных материа-
лов, получили название «умных» технологий 
[2]. Большую часть рынка «умного» стекла 
составляют архитектурный и автомобильный 
секторы. Конъюнктурные особенности ми-
рового рынка «умных» стекол, его состояние 
и перспективы развития, масштабы, ценовая 
политика, динамика спроса по основным об-
ластям практического использования «ум-
ных» стекол рассмотрены в работе [3].

В настоящее время технология регули-
руемого светопропускания для применения 
в архитектурном остеклении находится на 
начальной стадии промышленного исполь-
зования, поэтому цель данной работы — ана-
лиз наиболее значимых научных публикаций 
последних лет и оценка перспектив альтер-
нативных путей инновационного развития 
технологий «умных» стекол.

Хромогенный материал изменяет свои 
оптические свойства в результате воздей-
ствия электрического тока, светового излу-
чения, изменения температуры и других фак-
торов [4]. Соответственно выделяют элек-
трохромные, фотохромные и термохромные 
материалы [5] (табл.).

Таблица. Классификация хромогенных устройств по механизму переключения оптических 
свойств

Хромогенные устройства

Приводимые в действие с помощью электри-
чества (активные)

Приводимые в действие 
без электричества (пассивные)

Электрохромные 
(EC или electrochromic)

Термохромные 
(меняют оптические характеристики 

под воздействием температуры)

Жидкокристаллические 
(LC или liquid crystal)

Фотохромные 
(меняют оптические характеристики 
под воздействием светового потока)

Со взвешенными частицами 
(SPD или suspended particle device)

Газохромные 
(меняют оптические характеристики 

с изменением газовой среды)

Электрохромный эффект в неорганиче-
ских и органических материалах является 
наиболее изученным и технологически про-
двинутым [6], однако, на наш взгляд, имеет 
принципиальные ограничения для исполь-
зования в остеклении. Электрохромное окно 
представляет собой, по сути, дисплей боль-
шой площади. Это многослойная структура, 

включающая прозрачные электроды, один 
из которых должен быть инжектором элек-
тронов в пленку электрохромного материала 
(например, WO3), а второй электрод должен 
быть инжектором катионов. Требования ко 
всем пленочным слоям структуры достаточ-
но высокие. Кроме того, необходим внеш-
ний источник электропитания и управления. 
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Все это делает электрохромное окно доста-
точно дорогим и снижает его конкуренто-
способность.

Появление центров окраски в актив-
ном веществе (например, том же WO3) мо-
жет быть индуцировано УФ-составляющей 
светового потока [7]. В диоксиде ванадия 
(VO2) нагрев до 68 оС вызывает фазовый 
переход полупроводник–металл [8], при ко-
тором значительно изменяются его оптиче-
ские характеристики. Температура перехо-
да может быть снижена легированием ди-
оксида ванадия.

Использование стекол с композитны-
ми покрытиями на основе какого-либо про-
зрачного пленкообразователя и (фото-) тер-
мохромного наполнителя позволит, на наш 
взгляд, сделать технологию «умных» окон 
еще более гибкой и доступной [9—11]. Воз-
можность нанесения хромогенного слоя на 
внутреннюю поверхность стекла, интегри-
рованного в традиционный стеклопакет, пре-
доставляет дополнительную возможность 
химической сенсибилизации фото- или тер-
мохромного материала путем введения в воз-
душный слой между стекол газов — доно-
ров электронов (например, паров спирта). 
Известно, что и фазовый переход в VO2 [12], 
и фотохромизм в WO3 чувствительны к та-
ким воздействиям.

Использование фото- и термохромного 
эффектов в неорганических и органических 
(включая полимерные) композитных матери-
алах для создания стекол с адаптивным све-
топропусканием не требует создания сплош-
ной высокооднородной пленки и источника 
энергопитания. Реализация этих эффектов 
представляется экономически и технологи-
чески привлекательной для применения в ар-
хитектурном остеклении.
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ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ ГИДРОКСИЛА УЛЬТРАКОРОТКОЙ 
УГЛЕРОДНОЙ НАНОТРУБКОЙ (5, 5) ЧИСЛЕННЫМИ МЕТОДАМИ
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Углеродные нанотрубки перспективны 
для создания активных и пассивных компо-
нентов наноэлектроники, органической и ав-
тоэмиссионной электроники, синтеза компо-
зитных и гибридных функциональных на-
номатериалов. Особым классом нанотрубок 
являются ультракороткие одностенные угле-
родные нанотрубки (ук-ОУНТ), длиной ме-
нее 10 нм [1—3]. Успехи в технологии полу-
чения ук-ОУНТ с контролируемыми пара-
метрами позволяют перейти к новому этапу 
их практического применения — получению 
композитных и гибридных наноматериалов 
с заданными свойствами.

В ук-ОУНТ количество неэквивалентных 
положений адсорбции значительно больше, 
чем в бесконечных нанотрубках, что опреде-
ляется не только наличием шапок, но и фор-
мированием заряженного интерфейса шири-
ной 3.4 Å на границе шапка/остов ук-ОУНТ 
[4]. Это открывает возможности реализации 
новых механизмов локального взаимодей-
ствия ук-ОУНТ с материалами различной 
природы. Большое практическое значение 
имеет взаимодействие ук-ОУНТ с гидрок-
силом, реализуемое при допировании нано-
трубками лаков, красок, полимеров. Целью 
работы является теоретическое исследова-
ние особенностей взаимодействия группы 
OH– c гомологическим рядом закрытых ук-
ОУНТ (5, 5).

Базовыми элементами закрытой ук-
ОУНТ являются шапки и остов с перемен-
ным числом сегментов. Под сегментом по-
нимается кольцевой слой атомов углерода. 
Шапки ук-ОУНТ представляют собой две 
половины фуллерена С60, рассеченного пер-
пендикулярно оси пятого порядка. Число 
сегментов однозначно определяет симме-
трию и длину ук-ОУНТ и является ее базо-
вой характеристикой. Нумерация сегментов 
начинается с торца шапки. Граница меж-

ду шапкой и остовом расположена между 4 
и 5 сегментами. Здесь же формируется за-
ряженный интерфейс. Сегмент 4, принадле-
жащий шапке, имеет отрицательный эффек-
тивный заряд. Сегмент 5, принадлежащий 
остову, заряжается положительно. Исследо-
вание взаимодействия ук-ОУНТ (5, 5) с ги-
дроксильной группой проводилось в интер-
вале числа сегментов i = 0—6. Оптимиза-
ция геометрии комплекса (ук-ОУНТ+ОН–) 
проводилась при поочередной адсорб-
ции гидроксила на первые семь сегментов. 
C использованием специализированного 
программного комплекса Gaussian09, полу-
эмпирическим методом AM1 рассчитыва-
лись длины связей углерод-кислород RO–C, 
пирамидальные углы, эффективные заряды 
и энергия связи. Результаты расчетов срав-
нивались с фуллереном С60, как системы 
с эквивалентной шапке кривизной, но с от-
сутствием заряженного интерфейса, и фраг-
ментом графена размером 9х9 элементар-
ных ячеек, как плоской системы с sp2– ги-
бридизацией.

Высокая степень кривизны поверхно-
сти нанотрубки определяет регибридиза-
цию орбиталей, определяющую проме-
жуточное состояние между sp2— (графен) 
и sp3— (алмаз) гибридизациями и более вы-
сокую реакционную способность по срав-
нению с графеном. Кривизна остова ук-
ОУНТ определяется его диаметром. Кривиз-
на шапки соответствует кривизне фуллерена 
С60, однако приведенная энергия связи O-C 
для шапки ук-ОУНТ выше, чем для фулле-
рена С60. Наибольшей реакционной способ-
ностью обладает отрицательно заряженный 
сегмент номер 4, энергия связи при этом на 
~0.5 эВ больше, чем при взаимодействии 
с фуллереном С60. Энергия связи минималь-
на для пятого сегмента, имеющего избыточ-
ный положительный заряд.
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Рис.

Несмотря на топологическую близость сег-
ментов заряженного интерфейса, атомы угле-
рода имеют разную хемоактивность. Высокая 
реакционная способность шапок и понижен-
ная для сегмента остова открывает технологи-
ческую возможность селективного взаимодей-
ствия ук-ОУНТ при химических взаимодей-
ствиях с радикалами, атомами и молекулами.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 14-02-31315 мол_а).
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В работе изучены хроматографические 
системы разделения смеси синтетических 
жирорастворимых витаминов (А-ацетат, 
Е-ацетат, D2, К3) в условиях нормально-фазо-
вой ВЭЖХ (НФ ВЭЖХ). Исследования про-

водились на жидкостном хроматографе фир-
мы «Цвет» с УФ-детектором (λ = 254 нм) при 
элюировании бинарными подвижными фаза-
ми (гексан с добавками изопропилового спир-
та, хлороформа, метиленхлорида, диэтилово-
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го эфира) через стальные колонки (20 × 4,6 см 
и 10 × 4,6 см), упакованные полярными сор-
бентами различной природы: Силасорб-600, 
Силасорб-амин, Силасорб-нитрил.

Полученный массив экспериментальных 
данных, обработанный методами корреляци-
онного анализа, показал, что в рассмотрен-
ных хроматографических системах фикси-
руется разделение отдельных комбинаций 
витаминов. Эффективное хроматографиро-
вание пробы с полным набором жирораство-
римых витаминов, значительно различаю-
щихся по полярности, достигается при изо-
кратическом элюировании аналита бинарной 
подвижной фазой «гексан-изопропиловый 
спирт» на соединенных последовательно 
и подключаемых поочередно в процессе раз-
деления колонках с изученными сорбента-
ми. Предлагаемая техника хроматографиро-

вания обеспечивает разрешение инжектиру-
емой пробы витаминов с Rs  ≥ 1.

Проведенные исследования расширяют ди-
апазон возможностей изократической нормаль-
но-фазовой ВЭЖХ для разделения многоком-
понентной смеси веществ, значительно разли-
чающихся по полярности. Результаты работы 
иллюстрируют успешное решение хроматогра-
фической задачи, в решении которой ранее до-
минировал градиентный режим элюирования. 
Рекомендуются схемы выбора условий разде-
ления в режиме изократической НФ ВЭЖХ 
проб с различным сочетанием витаминов.

Вариант хроматографирования анали-
та с переключением колонок опробован при 
разработке методик контроля содержания 
жирорастворимых витаминов в многокомпо-
нентных рецептурах, выпускаемых микро-
биологической промышленностью.

ОЦЕНКА РАСПРЕДЕЛЕНИЯ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В СИСТЕМЕ «СОРБАТ-ВОДОРАСТВОРИМЫЙ 

ВИТАМИН-ЭЛЮЕНТ» ПО ДАННЫМ ОФ ВЭЖХ
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Водорастворимые витамины — поляр-
ные вещества, разделение которых возможно 
на неполярных сорбентах с полярными элю-
ентами в режиме обращенно-фазовой (ОФ) 
ВЭЖХ. Удерживание сорбатов в ОФ ВЭЖХ 
определяется межмолекулярными взаимо-
действиями, как на поверхности сорбента, 
так и в объеме подвижной фазы. Регулиро-
вание этих взаимодействий позволяет дости-
гать хроматографической системе требуемых 
оптимальных параметров: критерия разделе-
ния Rs ≥ 1,0, фактора емкости 0,5 < k′  < 20 
и коэффициента асимметрии 0,7 ≤ As ≤ 1,5.

Цель работы — изучение влияния межмо-
лекулярных взаимодействий в системе «сор-
бат — сорбент — элюент» при хроматографи-
ровании водорастворимых витаминов в режи-
ме ОФ ВЭЖХ с изократическим элюированием.

Хроматографические исследования вы-
полняли на отечественном жидкостном хро-

матографе «Цвет» со спектрофотометриче-
ским детектором с фиксированной длиной 
волны (λ = 254 нм). Изократическое элюи-
рование подвижной фазы (ПФ), с объемным 
расходом (1,18 ± 0,02 см3/мин), осуществля-
ли через колонку (100×5,4 мм), заполнен-
ную суспензионным способом Silasorb — 
С18 (5 мкм). В качестве объектов исследова-
ния были взяты растворы водорастворимых 
витаминов фармакопейной чистоты: хлорид 
тиамина (В1), рибофлавин (В2), гидрохлорид 
пиридоксина (В6), цианкобаламин (B12), ни-
котинамид (РР-амид), никотиновая (РР), фо-
лиевая (Вс), аскорбиновая (С) кислоты. Пе-
ред элюированием подвижную фазу филь-
тровали. Кислотность подвижной фазы 
регулировали добавлением концентрирован-
ных Н3РО4, NaОН, а так же буферными рас-
творами. Контроль рН растворов осущест-
вляли рН-метром типа рН-673М.
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Для оценки межмолекулярных взаимо-
действий в хроматографической системе 
были проведены квантовохимические расче-
ты молекул ВРВ. Квантовохимические рас-
четы осуществляли при помощи полуэмпе-
рического метода РМЗ. Наиболее поляри-
зованными участками в молекулах аналита 
являются атомы кислорода и их ближайшее 
окружение, которые выполняют роль «ак-
тивных центров» в межмолекулярных взаи-
модействиях.

Характеристика структурных параметров 
аналитов и оценка баланса их гидрофобных 
и гидрофильных свойств осуществлялась по 

критерию гидрофобности Шатца (H) и лога-
рифму коэффициента распределения в си-
стеме октанол — вода (logP), введенному 
Ганчем и Лео. Сравнение критериев гидро-
фобности Н и logP водорастворимых вита-
минов показало отсутствие корреляции меж-
ду ними для изучаемых аналитов, что пре-
пятствует сравнительному описанию ВРВ, 
относящихся к разным классам.

Расчеты энергетических характеристик 
позволяют оценить преобладающие межмо-
лекулярные взаимодействия в простейших 
системах и сопоставить их с критериями ги-
дрофобности.

СВОЙСТВА ИНТЕРФЕЙСОВ В НЕОРГАНИЧЕСКИХ 
СУПРАСТРУКТУРАХ И КОМПОЗИТАХ
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Неорганические супраструктуры и ком-
позиты могут обладать усиленными или со-
вершенно другими свойствами, отличающи-
мися от свойств индивидуальных компонен-
тов (субструктур). Это изменение свойств 
зависит от многих параметров, таких как 
размеры и характеристики субструктур, воз-
можности их взаимодействия путем перено-
са заряда и реконструкции электронных со-
стояний атомов на межфазных границах [1], 
архитектуры композитов и условий их син-
теза. Процессы, связанные с переносом за-
ряда и реконструкцией электронных состоя-
ний на межфазных границах (интерфейсах) 
в неорганических супраструктурах пока ис-
следованы недостаточно. Нами проанали-
зированы теоретические и эксперименталь-
ные результаты исследования структурных 
и электронных эффектов на межфазных гра-
ницах в супраструктурах и композитах.

Выбор объектов основан на необходи-
мости соблюдения основного принципа су-
прамолекулярной химии — принципа струк-
турного распознавания взаимодействующих 
субструктур [2], однако без предположения 

структурной и связевой комплементарно-
сти. Такими объектами являются некоторые 
сложные оксиды металлов (в частности, пе-
ровскиты) и мисфитные соединения — неко-
торые халькогениды переходных металлов.

Примеры супраструктур оксидов и халь-
когенидов металлов показаны на рис. 1 и 2. 
Эти супраструктуры имеют чередующееся 
слоистое строение. Известно, что сложные 
оксиды, которые являются сверхпроводни-
ками с высокой критической температурой, 
часто включают слои оксида меди, локали-
зованные между слоями типа МО, где М — 
щелочноземельные или редкоземельные эле-
менты, и близки по упаковке к структуре 
перовскитов [5]. В некоторых сверхпрово-
дниках также присутствуют дополнительные 
слои, например Cu-CuO, TlO, PbO, BiO и т. д. 
Мисфитные соединения типа (MX) n(TX2) m, 
где M — Sn, Pb, Bi, Sb или редкоземельный 
элемент, T — переходный металл (Ti, V, Cr, 
Nb или Ta), Х — халькоген (S или Se), пред-
ставялют собой слоистые супраструктуры 
типа «гость-хозяин», в которых структура 
«гостя» (МХ) несоразмерна со структурой 
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«хозяина» (ТХ2) по одному кристаллографи-
ческому направлению [6, 7]. Композитные 
материалы являются двухфазными система-
ми, строение межфазных границ в которых 
точно не определено по причине их неустой-
чивости и различных происходящих на них 
процессов (например, аморфизации).

Рис. 1. Схематическое изображе-
ние кристаллических структур 

Sm2CuO4 и LaFeO3 и супраструктуры 
Sm2CuO4/ LaFeO3 [3]

Рис. 2. Субструктуры МХ и ТХ2 мис-
фитных соединений с несоразмерными 

параметрами решетки aQ и aH [4]

Электронное строение интерфейсов
Теоретические и экспериментальные ис-

следования интерфейсов в супраструктурах 
позволяют сделать вывод, что их электронная 
структура тесно связана с геометрией и хими-
ческим составом. На интерфейсе как слож-
ных оксидов, так и халькогенидов металлов 
в результате переноса электронов может воз-
никать металлическое состояние, даже если 
чистые вещества субструктур являются диэ-
лектриками. Это определяется тем, что кон-
такт несоразмерных структур может сопро-
вождаться дестабилизацией электронных со-
стояний граничных атомов и возникновением 
слабо связанных электронов. Возможное от-
сутствие переноса заряда и металлического 
состояния на интерфейсе связано с толщиной 
слоев субструктур и химической природой 
входящих в их состав металлов. Толщина сло-
ев взаимодействующих субструктур должна 
иметь определенное оптимальное значение: 
слишком тонкие слои приводят к изменению 
свойств, а слои большой толщины — к свой-
ствам отдельных компонентов.

Структурные и химические свойства 
интерфейсов

Взаимодействие субструктур зависит от ве-
личины несоразмерности их кристаллических 
решеток. При этом несоразмерность взаимос-
вязана с переносом заряда. В мисфитных сое-
динениях химическая природа и валентность 
металла М определяет величину переноса за-
ряда от слоев МХ к слоям ТХ2. При трехвалент-
ном М перенос заряда значителен, а при двух-
валентном М может вообще не наблюдаться.

Объемные свойства супраструктур и ком-
позитов могут напрямую зависеть от энергий 
нековалентных взаимодействий между суб-
структурами, доли интерфейсов в объеме ма-
териала (т. е. наноструктурирования), несо-
размерности и способов их получения.

Стабилизация супраструктур происходит 
за счет переноса как электронов, так и ато-
мов металлов из одной субструктуры в дру-
гую, а также, возможно, и за счет образова-
ния ковалентных связей между слоями.

Сделанные обобщения имеют отношение 
к теории эвтектик и могут позволить найти ар-
гументы в оценке и прогнозировании свойств 
неорганических сплавов эвтектического типа.
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В последние годы растет интерес к кван-
товым точкам (КТ) и структурам на их ос-
нове, что связано с перспективами их ис-
пользования для различных приложений 
науки и техники, в том числе и в биомеди-
цине для фотодинамической терапии тяже-
лых заболеваний человека, люминесцентно-
го маркирования биообъектов и биосенсо-
рики [1, 2]. Перспективными в этом плане 
являются малотоксичные гибридные ассо-
циаты коллоидных КТ Ag2S, для которых ха-
рактерна фотолюминесценция в области 
1100—1200 нм, с молекулами органических 
красителей, способных поглощать свет в об-
ласти терапевтического окна прозрачности 
биотканей (600— 700 нм) и сенсибилизиро-
вать свечение КТ за счет обмена электрон-
ными возбуждениями в таких системах [3]. 
Фундаментальной проблемой в этой обла-
сти оказывается согласование спектральных 
свойств КТ и органических красителей, обе-
спечивающее максимальную эффективность 
такого обмена. Для успешного решения дан-
ной проблемы первостепенным является вы-
работка критериев спектральных проявле-
ний гибридной ассоциации. Данная работа 

посвящена анализу спектральных свойств 
гибридных ассоциатов, сконструированных 
из коллоидных КТ Ag2S, дополнительно ста-
билизированных ста-солью (TAI), и молекул 
органического красителя метиленового го-
лубого (МВ). Необходимость использования 
дополнительного стабилизатора обуслов-
лена склонностью сернистого серебра к не-
стехиометрии и образованию на кристаллах 
Ag2S оболочек из желатинатов серебра [4].

В работе исследованы КТ Ag2S, получен-
ные золь-гель методом в желатине с исполь-
зованием дополнительного стабилизато-
ра TAI, сопряженные с молекулами МВ. КТ 
Ag2S получали по ранее разработанной ме-
тодике [5]. Ввиду склонности TAI к адсорб-
ции на серебряные частицы, изначально соль 
дополнительного стабилизатора добавляли 
в раствор сульфидирующего агента. Сопря-
жение КТ Ag2S с молекулами красителя осу-
ществляли введением водного раствора кра-
сителя в желатиновый золь, в концентрациях 
10–2—10–1моль.д. (моль МВ/моль КТ).

Отметим основные закономерности, ха-
рактерные для исследуемых гибридных ассо-
циатов, наблюдаемые в спектрах оптическо-
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го поглощения (рис. 1а). В электронных спек-
трах поглощения гибридных ассоциатов КТ 
Ag2S — МВ (10–2 моль.д.) наблюдали широ-
кую бесструктурную полосу с λmax = 655 нм. 
Данная полоса принадлежит поглощению мо-
номеров МВ, взаимодействующих с окруже-
нием. Данная полоса включает в себя как по-
глощение от молекул МВ, адсорбированных 
в желатину (максимум 664 нм) и не взаимо-
действующих с КТ и молекулами стабилиза-
тора TAI, адсорбированных в желатину и вза-
имодействующих с молекулами TAI (макси-
мум 614 нм) (рис. 1а), а также молекул МВ, 
взаимодействующих с КТ. Такое многообра-

зие комплексов красителя с окружением не 
позволяет оценить спектральный контур, ко-
торый можно отнести к МВ, взаимодейству-
ющему с КТ Ag2S. Отметим, что с течением 
времени исследуемые образцы подвергают-
ся процессу старения. В спектре поглощения 
ассоциатов, измеренного через 2 года после 
синтеза образцов, появляется максимум об-
ласти 445 нм, который обусловлен восста-
новлением серебра с течением времени в се-
ребросодержащих образцах [4]. В полосе по-
глощения красителя при этом наблюдается 
гипсохромный сдвиг максимума и уменьше-
ние полуширины полосы поглощения.

Рис. 1. Спектры поглощения (а) и люминесценции (б) гибридных ассоциатов КТ Ag2S с молекулами 
МВ и их отдельных компонентов

Проявление взаимодействия между КТ 
Ag2S и МВ наиболее значительно в люми-
несцентных свойствах исследуемых ассоци-
атов (рис. 1б).

При возбуждении ассоциата излучени-
ем длиной волны 660 нм, приходящейся на 
область поглощения мономеров красителя, 
а так же примесного поглощения КТ Ag2S, 
люминесценция в полосе КТ Ag2S (1200 нм) 
увеличивается (рис. 1а). Возможно, возбуж-
дение люминесценции КТ Ag2S осущест-
вляется за счет прямого возбуждения цен-
тра люминесценции, который обусловлен де-
фектами в запрещенной зоне КТ с участием 
дискретных уровней зоны проводимости или 
валентной зоны КТ Ag2S, а краситель сенси-
билизирует данный переход. Дефекты кри-
сталлической структуры характерны для КТ 
Ag2S вследствие склонности сульфида сере-
бра к нестехиометрии. Отметим, что зави-
симость увеличения интенсивности люми-

несценции КТ при сопряжении с красителем 
немонотонна от концентрации красителя. 
Данный факт объясняется наличием в иссле-
дуемых ассоциатах эффекта усталости вслед-
ствие фотохимических процессов, характер-
ных для серебросодержащих соединений. 
На врезке к рис. 2 представлена зависимость 
интенсивности люминесценции исследуе-
мых образцов в максимуме от времени воз-
действия возбуждающего излучения. Сниже-
ние интенсивности в максимуме свечения яв-
ляется наиболее быстрым процессом для КТ 
Ag2S, сопряженных с МВ (10–1 моль.д.).

Таким образом, проявления взаимодей-
ствия между КТ Ag2S и мономерами МВ 
достаточно сложно выделить в исследу-
емых ассоциатах ввиду наличия образо-
вания дополнительных комплексов моле-
кул красителя как с желатиной, так и с TAI. 
Наиболее существенно изменение люми-
несцентных свойств компонентов ассоци-
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ата в результате их взаимодействия. При 
возбуждении длиной волны 660 нм ассо-
циата КТ Ag2S с молекулами МВ возможен 
эффективный перенос энергии электронно-
го возбуждения между ними и сенсибили-
зация свечения КТ.

Работа выполнена при поддержке гран-
та РФФИ (№ 15-02-04280а).
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НАНОСТРУКТУРНЫХ ПЛЕНОК ZnS
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Сульфид цинка, полупроводник группы 
АIIBVI с хорошей пропускной способностью 
в большом интервале длин волн, низким ко-
эффициентом отражения, высокой химиче-
ской стойкостью и термостабильностью, при-
меняется в лазерной технике как активный 
и пассивный элемент и перспективен для при-
менения в наноэлектронике и нанофотонике.

Сульфид цинка, имея преимущество пе-
ред CdS, при доставке высокоэнергетических 
фотонов в адсорбирующий материал повы-
шает ток замыкания в солнечных элементах, 
и способен заменить сульфид кадмия в гете-
роструктурах CdTe/CdS и CdS/CIGS, а так-
же выступить одним из компонентов каскад-
ных фотоэлементов. Так, замена традицион-
ного оконного слоя CdS в гетероструктурах 
для n-CdS/p-CdTe на более широкозонный 
ZnS приводит к росту КПД фотопреобразо-
вателей почти на 1.5 %.

В литературе по химическому осаждению 
пленок ZnS предлагаются реакционные сме-
си, содержащие такие соли цинка, как суль-
фат, хлорид или ацетат, а в качестве комплек-
сующих агентов чаще всего применяют ам-
миак и цитрат натрия. Сульфидизатором, как 
правило, выступает тиокарбамид. Однако от-
сутствует научный подход к процессу полу-

чения ZnS, не обсуждаются вопросы влияния 
состава реакционной смеси, материала под-
ложки на их состав и микроструктуру.

Целью настоящей работы являлась оцен-
ка компонентного состава реакционной сме-
си по химическому осаждению пленок суль-
фида цинка с возможностью регулирования 
процесса зародышеобразования и созда-
ния необходимой микроструктуры и соста-
ва слоя путем использования различных по 
силе лигандов и природе солей цинка, а так-
же материала подложки.

С целью определения преобладающих 
в растворе комплексных форм, оказывающих 
определяющее влияние на скорость процесса 
осаждения, был проведен анализ ионных рав-
новесий в системах «Zn2+ —  — OH–» 
и «Zn2+ — NH3 — OH–». Основными комплек-
сами, препятствующими быстрому выпаде-
нию ZnS в осадок, в системе «соль цинка — 
лиганд — N2H4CS — ОН–» при благоприят-
ной для разложения тиокарбамида величине 
(pH = 10—13), являются  и Zn(OH)
Cit2–.

Результаты расчетов граничных условий 
и областей осаждения сульфида и гидрокси-
да цинка для рассматриваемых реакционных 
систем показали, что твердая фаза ZnS в ам-
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миачной смеси образуется при рН от 12.0 до 
14.0, а в цитратной — от 8.5 до 14.0. Увели-
чение концентрации в реакционной смеси 
лигандов закономерно снижает концентра-
цию соли цинка, обеспечивающую образова-
ние его сульфида.

В обеих системах получены слои ZnS 
толщиной 200—240 нм, равномерно покры-
вающие ситалловую или стеклянную под-
ложки с хорошей адгезией к ним.

Близость пленки сульфида цинка к стехи-
ометрическому составу является важным кри-
терием оптического качества материала, что 
обеспечивается при низкотемпературном син-
тезе, т. е. при гидрохимическом осаждении.

На стехиометрический состав исследу-
емого сульфида оказывает влияние анион 
соли цинка. Сравнительный анализ элемент-
ного состава пленок ZnS позволил заклю-
чить, что стехиометрические слои можно 
получить при использовании хлорида цин-
ка, обеспечивающего соотношение между 
Zn : S в осажденном слое как 49.3 : 50.7 про-
тив 52,7 : 47.3 для сульфата цинка.

Анализ рентгенограммы пленки сульфи-
да цинка, полученной осаждением из аммиач-
ной реакционной смеси, содержащей хлорид 
цинка, однозначно свидетельствует о присут-
ствии в ней кубической модификации сфале-
рита ZnS с постоянной кристаллической ре-
шетки: а = 0.5315 нм (JCPDS card no. 79-0043).

Стоит отметить, что основными струк-
турными элементами, независимо от вида 
реакционной смеси, являются преимуще-
ственно шарообразные агрегаты, представ-
ляющие собой совокупность более мелких 
частиц характерной для сульфида цинка гло-
булярной формы

Пленки, полученные из реакционной 
смеси, содержащей хлорид цинка, одно-
родны, имеют плотную компоновку с пре-
обладающим диаметром частиц 30—50 нм. 
Слои, при получении которых использовался 
ZnSO4, менее однородны, и визуально имеют 
более рыхлую структуру.

В работе была проведена оценка влия-
ния материала подложки на морфологию хи-
мически осажденных пленок ZnS, в частно-
сти стекла и ситалла. Пленка, осажденная на 

стеклянной подложке, имеет более однород-
ную мелкозернистую структуру с размера-
ми частиц 50—150 нм. Анализ морфологии 
поверхности пленок ZnS, полученных на си-
талловой подложке, показал, что они состоят 
из глобул, размеры которых находятся в ши-
роких пределах: от 100 до 600 нм. Их деталь-
ное рассмотрение позволяет сделать вывод, 
что они представляют собой агрегаты шаро-
образных частиц размером до ~50 нм. Вы-
явленные особенности морфологии пленок 
на ситалловой подложке связаны, на наш 
взгляд, с большей химической и геометриче-
ской неоднородностью ее поверхности.

Повышение температуры синтеза пленок 
ZnS из аммиачной реакционной смеси на сте-
клянной подложке в диапазоне 353— 368 K 
приводит к увеличению гранулометриче-
ской неоднородности синтезируемой пленки 
и некоторому росту среднего размера обра-
зующих ее кристаллитов.

Наряду с процессом комплексообразова-
ния, определяющим величину пересыщения 
по ZnS, важную роль, как показали прове-
денные экспериментальные данные, играет 
анионная компонента соли металла, исполь-
зуемая в составе реакционной смеси. Раз-
личная пространственная структура анион-
ной компоненты соли может оказывать суще-
ственное влияние на поведение первичных 
кластеров при росте пленки, затруднять или 
блокировать их столкновения между собой 
в объеме реакционной смеси и с поверхно-
стью пленки. Действительно, как показали 
приведенные результаты, слои в присутствии 
сульфат-ионов, имеющих весьма развитую 
пространственную структуру, при исполь-
зовании для осаждения ZnSO4 имеют менее 
плотную и менее упорядоченную компонов-
ку частиц по сравнению с пленкой, осажден-
ной из раствора, содержащего хлорид цинка.

Приведенные в работе эксперименталь-
ные данные демонстрируют следующее: 
морфология осаждаемых пленок ZnS в зна-
чительной степени определяется силой и со-
держанием в составе реакционной сме-
си комплексующих добавок, используемой 
соли цинка, природой материала подложки, 
температурой процесса синтеза.



426

СЕКЦИЯ 4 ПРОЦЕССЫ ФОРМИРОВАНИЯ СТРУКТУР 
В ПОЛИМЕРНЫХ, ИОНООБМЕННЫХ 

И МЕМБРАННЫХ МАТЕРИАЛАХ

РАЗВИТИЕ ЭЛЕКТРОКОНВЕКЦИИ В СИСТЕМАХ 
С ГЕТЕРОГЕННЫМИ ИОНООБМЕННЫМИ МЕМБРАНАМИ 

ПОСЛЕ ТЕМПЕРАТУРНОЙ МОДИФИКАЦИИ

 2015© Э. М. Акберова, В. И. Васильева, М. Д. Малыхин, М. В. Гречкина

Воронежский государственный университет 
e-mail: elmara_09@inbox.ru, тел.: 8 (4732) 208828

Из современных теоретических представ-
лений и результатов экспериментальных иссле-
дований следует, что на интенсивность электро-
конвекции в растворе на границе с ионообмен-
ной мембраной влияют свойства поверхности 
мембраны (электрическая и геометрическая не-
однородность, природа фиксированных групп, 
гидрофобность). В случае работы при повы-
шенных температурах и высоких плотностях 
тока главное значение приобретает изменение 
химического состава, морфологии и микроре-
льефа в результате термодеструкции поверх-
ностного слоя мембран. Целью работы явля-
лось исследование влияния изменений струк-
туры и химического состава поверхности 
ионообменных мембран после температурного 
воздействия на их электрохимическое поведе-
ние при интенсивных токовых режимах.

В качестве объектов исследования были 
выпускаемые в промышленном масштабе 
гетерогенные мембраны (ООО «Щекино-
азот», Россия) — сульфокатионообменная 
МК-40 и сильноосновная анионообменная 
МА-41. Образцы мембран термостатирова-
ли при температуре 100 °C в дистиллирован-
ной воде в течение 50 ч. Эксперименты были 
проведены в гальваностатическом режиме 
при горизонтальной ориентации семисекци-
онного электродиализатора в гравитацион-
ном поле (устойчивая концентрационно-тем-
пературная стратификация). Для исследова-
ния электроконвективной нестабильности 
на границе мембрана-раствор использовали 
метод лазерной интерферометрии на основе 
установки типа Маха-Цендера.

Чередование проводящих и непроводя-
щих областей и микрорельеф поверхности 
являются важными факторами для развития 
электроконвекции в электромембранных 
системах. Рост доли проводящей поверх-
ности и более выраженный микрорельеф 
мембран облегчает возникновение и раз-
витие электроконвективной нестабильно-
сти в интенсивных токовых режимах. Ми-
кроскопические данные указывают на из-
менение доли проводящей поверхности Sc 
и микрорельефа набухших образцов мем-
бран после температурного воздействия. 
Методом АСМ после обработки при 100°С 
установлен более выраженный рельеф по-
верхности (рис. 1): размах высот Ry и сред-
няя арифметическая шероховатость Ra воз-
растали в 2—3 раза (площадь сканирования 
40×40 мкм).

Рис. 1. Микрорельеф образцов мембраны МА-41 
после кондиционирования (1) и воздействия тем-

пературы в воде при температуре 100°С (2)
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Для кондиционированных образцов мем-
бран более интенсивная электроконвекция 
установлена для слабосшитой мембраны 
МА-41П (Sc=28 %) с большей долей прово-
дящей поверхности по сравнению с мембра-
ной МА-41 (Sc=16.3 %). После температурно-
го воздействия несмотря на рост доли прово-

дящей фазы на 8 % и 26 %, соответственно, 
размеры области электроконвективной не-
стабильности для обеих мембран уменьша-
ются (рис. 2а).

При нагревании в воде происходят реак-
ции дезаминирования с отщеплением от по-
лимерной матрицы четвертичного амина:

    (1)

и деградации с образованием третичных 
аминогрупп

 , (2)

которые затем могут трансформиро-
ваться во вторичные аминогруппы. Соглас-
но ряду каталитической активности ионо-
генных групп в гетеролитической реакции 
диссоциации молекул воды [1] превраще-
ние бензилтриметиламмония в слабооснов-
ные аминогруппы является причиной уси-
ления генерации Н+ и ОНˉ-ионов у поверх-
ности мембран, препятствующей развитию 
электроконвекции. Увеличение концентра-
ции продуктов диссоциации молекул воды 
у поверхности сильноосновных мембран по-
сле термообработки подтверждено результа-
тами измерения рН раствора в смежной ка-
мере концентрирования.

Относительный вклад процесса деграда-
ции (2) в разрушение четвертичных амино-
групп мембраны МА-41 составляет 21±2 %. 
Для мембраны МА-41П на основе сла-
босшитого анионообменника установле-
но уменьшение вклада процесса деграда-
ции в потери емкости по сильноосновным 
группам в полтора раза по сравнению с бо-
лее сшитой мембраной МА-41. Уменьшение 
степени сшивки матрицы сильноосновной 
мембраны приводит к возрастанию влагосо-
держания и усилению защитного действия 
гидратной оболочки активных групп с ро-
стом удельной влагоемкости от 16,5 (МА-41) 
до 20,4 (МА-41П) моль Н2О/моль функцио-
нальных групп. С ростом вклада процесса 
деградации в деструкцию фиксированных 
групп сильноосновных мембран установ-
лено уменьшение толщины области элек-
троконвективной нестабильности (рис. 2б) 
и увеличение токов/потенциалов ее возник-
новения.

Рис. 2. Зависимость толщины области конвек-
тивной нестабильности в 0,02М растворе хлори-
да натрия на границе с мембранами МА-41 (1, 2) 
и МА-41П (1´, 2´) от скачка потенциала (а) и от 
доли слабоосновных групп (б) при скорости пода-
чи раствора 1,3∙10–3 м/с. Образцы мембран: после 
кондиционирования (1, 1´), температурного воз-

действия в воде при 100 °C в течение 50ч (2, 2´)
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Большинство процессов хроматографиче-
ского выделения, разделения и концентриро-
вания целевых компонентов осуществляет-
ся в динамическом режиме, на ход которого 
влияют как кинетические, так и равновесные 
параметры. Медленный транспорт объемных 
молекул при их сорбции материалами с не-
упорядоченным расположением пор (поли-
мерные сорбенты, силикагель) сказывается 
на разделении веществ в динамических усло-
виях [1, 2]. Наиболее сложным является опи-
сание и моделирование процессов сорбции 
биологически активных веществ, таких как 
токоферолы, фосфолипиды, способных к раз-
личного рода взаимодействиям. Фосфатидил-
холин и α-токоферол присутствуют в при-
родных объектах, а также лекарственных, 
косметических препаратах в виде многоком-
понентных смесей биологически активных 
веществ, принадлежащих к разным группам 
данных соединений [3, 4]. Выделение и раз-
деление биологически активных веществ 
(БАВ) представляет значительный интерес 
ввиду высокой антиоксидантной активности 
данных соединений, а также наличия ряда 
полезных для организма человека свойств. 
Возникает проблема выбора наиболее раци-
ональных условий для оптимального и эф-
фективного выделения, разделения и после-
дующего определения неполярных жирора-
створимых биологически активных веществ.

Для сорбционно-хроматографического из-
влечения биологически активных веществ 
традиционно используют полимерные смо-
лы [5] и кремнеземы (силикагель, С18) [6]. 
В последние годы развивается направление 
использования в качестве эффективных сор-
бентов для выделения БАВ высокоупоря-
доченных мезопористых материалов (типа 
МСМ-41) [7] и сверхсшитых полистиролов 
(серии MN) [8]. В связи с чем, целью данной 
работы являлось изучение динамики сорбции 
неполярных жирорастворимых БАВ, принад-
лежащих к разным подгруппам (на примере 
α-токоферола, фосфатидилхолина) на крем-
неземах различной степени упорядоченно-
сти и сверхсшитых полистиролах (MN-102, 
MN-202).

Рассмотрение сорбции БАВ кремний-
содержащими и полимерными материала-
ми с учетом вклада равновесных и кине-
тических параметров в сорбцию веществ, 
принимая во внимание взаимовлияния в си-
стеме сорбат-сорбент-элюент, позволило вы-
бирать условия сорбционно-хроматографи-
ческого выделения и разделения близких по 
природе и физико-химическим свойствам 
веществ. Значение критерия регулярности 
дает возможность проводить хроматографи-
ческое выделение и разделение неполярных 
жирорастворимых БАВ в регулярном и ква-
зиравновесном режимах, обеспечивающих 
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наибольшее число теоретических тарелок 
и достигать максимальной эффективности 
хроматографических колонок, заполненных 
рассматриваемыми сорбентами. Примене-
ние модели динамики сорбции с учетом сме-
шаннодиффузионного лимитирования со 
значительным вкладом стадии химической 
адсорбции позволяет описать динамические 
кривые, а также спрогнозировать их вид при 
варьировании параметров, влияющих на ход 
сорбционно-хроматографического процесса.

Учет влияния равновесного (коэффици-
ент распределения), и кинетического (коэф-
фициенты диффузии) факторов на режим 
динамики сорбции неполярных БАВ упо-
рядоченными мезопористыми материала-
ми типа МСМ-41 и сверхсшитыми полисти-
ролами серии MN позволил оценить зави-
симость размывания сорбционного фронта 
БАВ при варьировании природы сорбента, 
состава растворителя и определять усло-
вия повышения сорбционной способности 
рассматриваемых материалов. Увеличение 
сорбционной емкости материалов к непо-
лярным жирорастворимым БАВ происходит 
при использовании гексана в качестве элю-
ента. Упорядоченная структура композит-
ных материалов на основе МСМ –41 с мезо-
порами порядка 4 нм обеспечивает высокую 
скорость массопереноса и, соответствен-
но, малое размытие фронта сорбции БАВ 
в динамических условиях. Резкий фронт на 
выходных кривых сорбции позволяет ис-
пользовать упорядоченные мезопористые 
сорбенты типа МСМ-41 для разделения не-
полярных веществ, к которым относятся 
фосфатидилхолин и α-токоферол. Структу-
ра силикагеля, имеющая систему неупоря-
доченных пор и каналов, напротив, обуслав-
ливает меньшую по сравнению с МСМ-41 
сорбционную емкость по отношению к фос-
фатидилхолину и α-токоферолу.

Применение упорядоченных компози-
тов на основе МСМ-41, характеризующих-
ся большой селективностью сорбции не-

полярных биологически активных веществ 
(α-токоферол, фосфатидилхолин), позволяет 
не только увеличивать сорбционную способ-
ность материалов по отношению к исследу-
емым веществам, но и обеспечивает проте-
кание процесса в наиболее выгодном ква-
зиравновесном режиме, что указывает на 
перспективность использования данных ма-
териалов для извлечения и разделения био-
логически активных веществ.
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В настоящее время нефтяные кислоты пока 
единственный класс нефтяных кислородных 
соединений, который нашел широкое приме-
нение в различных областях народного хозяй-
ства. Среди этих кислот особое место занима-
ют нафтеновые кислоты. Из всего многообра-
зия областей их применения можно указать на 
следующие: растворители полимеров, красите-
лей и каучука, компонентов лаков, антисепти-
ческие средства, добавки к типографическим 
краскам и антидитетонационные добавки к мо-
торным топливам. Необходимо отметить, что 
сдерживающим фактором в расширении обла-
сти применения нафтеновых кислот является 
ограниченность их естественных запасов, свя-
занных с уменьшение добычи нефтей, богатых 
этими кислотами и отсутствия дешевых техно-
логий их переработки. Потребность же в на-
фтеновых кислотах во много раз превышает 
возможную их выработку.

Сегодня основным способом получения 
нафтеновых кислот является метод, основан-
ный на выделении их из нефтепродуктов пу-
тем выщелачивания. Продукт образующихся 
при щелочной очистке нефтей и нефтяных 
дистиллятов называют мылонафтом. Недо-
статком способа является необходимость ис-
пользования для очистки нефти и нефтепро-
дуктов химических реагентов — щелочей 
и минеральных кислот и образование при 
этом высокоминерализованных стоков (в ос-
новном раствора сульфата натрия).

Одним из способов безреагентного выделе-
ния нефтяных кислот является электродиализ. 
Преимуществом электродиализа является от-
каз от добавления минеральных кислот, а так-
же возможность концентрировать и возвращать 
обратно в технологический процесс щелочь, 
необходимую для очистки керосиновых, газой-
левых и соляровых дистиллятов нефти.

Для изучения процесса электродиали-
за были выбраны гетерогенная катионо-

обменная мембрана МК-40 и биполярные 
мембраны МБ-1, МБ-3 и эксперименталь-
ная биполярная мембрана МБ-2* (с введен-
ным катализатором на биполярной границе). 
Электродиализ проводился в схеме с двух-
камерной элементарной ячейкой, мембран-
ный пакет которого состоял из чередующих-
ся каионообменных и биполярных мембран. 
Главной особенностью и сложностью в из-
учении процесса электродиализа является 
многокомпонентность обрабатываемого рас-
твора. В мылонафте (нафтенате натрия) со-
держится не менее 43 % нафтенатов (в пе-
ресчёте на кислоты), 9—15 % неомыляемых 
веществ, 4—6 % минеральных солей, и вода.

Исследуемым раствором являлся раствор 
натриевых солей нафтеновых кислот — мы-
лонафт. Исследования проводились в двух-
камерной элементарной ячейке. Общая кон-
центрация мылонафта равна 1,34 моль/л, при 
этом концентрация избыточной щелочи со-
ставляла 0,3 моль/л. В камеры обессолива-
ния подавался раствор мылонафта, в камеры 
концентрирования 0,1 М раствор NaOH.

При проведении экспериментов поддер-
живались постоянными значения заданной 
плотности тока на аппарате (гальваноста-
тический режим). Эксперимент проводит-
ся при плотности тока равной 2 А/дм2. Ре-
жим в камерах обессоливания — циркуля-
ционный с возвратом раствора в исходную 
ёмкость. Для предотвращения разогрева рас-
творов все тракты термостатировались, тем-
пература была равной 25 °С.

Значения выходов по току для мембран 
МБ-1 и МБ-3 близки. На экспериментальной 
мембране МБ-2* значение выхода по току на 
30 % выше (рис. 1). Прохождение выхода по 
току через максимум связано с природой пе-
рерабатываемого раствора. В диапазоне зна-
чений pH близких к нейтральному образует-
ся побочный продукт — мылонафт асидол, 
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физические свойства которого, в частности 
вязкость и сопротивление, существенно от-
личаются от свойств как исходного раствора 
мылонафта, так и раствора нафтеновых кис-
лот (рис. 2). В связи с этим проведение элек-
тродиализа в диапазоне pH 8—6, представ-
ляет повышенную опасность для функцио-
нирования модуля и не рекомендуется.

По достижению степени конверсии рав-
ной 90 % выходы по току на биполярных 
мембранах МБ-1 и МБ-2* падают практиче-
ски в 2 раза. На мембране МБ-3 выходы по 
току также падают, это связано с низкой се-
лективностью и обратной диффузией щело-
чи из камеры концентрирования в камеру 
обессоливания в высоких диапазонах кон-
центраций.

Рис. 1. Зависимость выхода по току для исследо-
ванных биполярных мембран от степени конвер-

сии раствора мылонафта

Рис. 2. Зависимость кинематической вязкости (а) и электропроводности (б) раствора мылонафта от pH

СЕТЧАТЫЕ ПОЛИМЕРЫ, ПРОЯВЛЯЮЩИЕ 
СВОЙСТВА СУПЕРАБСОРБЕНТА
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Редкосшитые полиэлектролиты, способ-
ные к образованию гидрогелей (ГГ) с высо-
кими степенями набухания, привлекают все 
большее внимание исследователей в связи 
с ростом областей использования материалов, 
получаемых на их основе. Благодаря комплек-
су варьируемых уникальных свойств суперв-

лагоабсорбенты (СБА) нашли на мировом 
рынке самое широкое применение в медици-
не и промышленности. Повышенный интерес 
к СБА обусловлен широкими перспектива-
ми их применения в земледелии засушливой 
зоны, решении водных и экологических про-
блем, в качестве ускорителя роста растений.
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В настоящее время все большей значи-
мостью и актуальностью пользуется природ-
ный полисахарид хитозан. Его получают де-
ацетилированием хитина. Уникальные свой-
ства хитина и хитозана привлекают внимание 
большого числа специалистов самых разных 
направлений. Хитозан обладает многими спо-
собностями, которые дают возможность при-
менять его в большом количестве отраслей, 
такие как медицина, аграрная промышлен-
ность, очистка сточных вод. Хитозан являет-
ся биоразлагаемым, нетоксичным, высокоре-
акционоспособным, комплексообразующим, 
биологически активным полимером, являю-
щимся универсальным сорбентом, способ-
ным связывать огромный спектр веществ ор-
ганической и неорганической природы.

Целью нашей работы было получение 
суперабсорбирующих полимеров на основе 

хитозана. Суперабсорбирующий сетчатый 
полимер был получен на основе ХТЗ ММ 
600000 кДа и акриламида в присутствии N, 
N-метилен-бисакриламида, в качестве сши-
вающего реагента в растворе уксусной кис-
лоты с инициирующей системой FеSO4-H202. 
Полученный сополимер сушили под вакуу-
мом при температуре 45—55 °C. Выход со-
полимера составил 94 %. В ходе эксперимен-
тов по определению степени набухания было 
установлено, что образец эффективно сорби-
рует воду и достигает максимальной степени 
набухания 400 % через сутки.

Работа выполнена при поддерж-
ке  Минобрнауки России в рамках государ-
ственного задания ВУЗам в сфере научной 
деятельности на 2014—2016 годы. Проект 
№ 1296.

РАВНОВЕСИЕ В ТРЕХИОННОЙ СИСТЕМЕ ТРИПТОФАН-ОН-Сl 
НА АНИОНООБМЕННИКЕ АВ-17-2П
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Реальные промышленные процессы раз-
деления аминокислот являются многокомпо-
нентными. Одним из возможных способов их 
разделения является ионный обмен. Сорбци-
онные системы, содержащие органо-мине-
ральные смеси, осложнены не только конку-
ренцией ионообменных процессов, но и необ-
менного поглощения. К настоящему времени 
исследований в области многокомпонентно-
го ионного обмена минеральных веществ 
и аминокислот на анионитах, учитывающих 
как ионный обмен, так и сверхэквивалентную 
сорбцию компонентов практически нет.

Поэтому, целью данной работы явилось ис-
следование равновесия в системе ОН-Сl-три -
птофан-анионообменник АВ-17-2П.

В данной работе исследовались две си-
стемы: (I) анионообменник в ОН-форме-
аминокислота-фоновый раствор электро-
лита NaCl (0,01моль/дм3) (R-N+(CH3)3OH– + 

+ Trp± + Cl–) и (II) анионообменник в Сl-

форме-аминокислота-фоновый раствор NaOH 
(0,01моль/дм3) (R-N+(CH3)3Cl– +  Trp– + OH–).

В системе (I) на ОН-форме анионита из 
нейтрального раствора происходит ионооб-
менная сорбция цвиттер-иона триптофана 
с перезарядкой в анион, ионный обмен ми-
неральных ионов, а так же сверхэквивалент-
ная сорбция триптофана.

Ионообменная сорбция:

 2R-N+(CH3)3OH– + Cl– + Trp± → 
 → R-N+(CH3)3Trp– + R-N+(CH3)3Cl– + 
 + ОН– + Н2О

Сверхэквивалентная сорбция:

 R-N+(CH3)Trp– + Trp± → 
 → R-N+(CH3)3Trp–(Trp±)

В системе (II) на Cl — форме аниони-
та из щелочного раствора происходит ионо-
обменная сорбция аниона триптофана, ион-
ный обмен минеральных ионов, и, так же как 
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и в предыдущей системе, сверхэквивалент-
ная сорбция триптофана.

Ионообменная сорбция:

 2R-N+(CH3)3Cl– + Trp– + OH– → 
 → R-N+(CH3)3Trp– + R-N+(CH3)3OH– + 2Cl–

Сверхэквивалентная сорбция:

 R-N+(CH3)3Trp– + (Trp–Na+) → 
 → R-N+(CH3)3Trp–(Trp–Na+)

Для описания трехионного равновесия 
[1] были рассчитаны концентрационные кон-
станты ионного обмена:

 K��и. о. = [ROH −]∗[RTrp ]∗[Cl−]2

[RCl−]2∗[OH−]∗[Trp−]
 (1)

 K��и. о. = [RTrp −]∗[RCl −]∗[OH−]∗[H2O]
[ROH −]2∗[Cl−]∗[Trp ±]

 (2)

Концентрационные константы равно-
весия сверхэквивалентной сорбции соглас-
но теории стехиометрической адсорбции [2] 
рассчитаны по следующей формуле:

 K�� = C�TrpTrp

CTrp
равн.∗ С�Trp

и.о.
 (3)

Установлено, что в трехкомпонентной 
системе ОН-Сl-триптофан на анионообмен-
нике АВ-17—2П ионообменная сорбция 
триптофана выше в виде аниона из щелоч-
ных растворов, чем из нейтральных раство-
ров с перезарядкой в фазе сорбента.

Выявлено, что в трехкомпонентной си-
стеме ОН-Сl-триптофан на анионообмен-
нике АВ-17—2П сверхэквивалентная сорб-
ция триптофана в виде цвиттер-иона из ней-
тральных растворов выше, чем в виде аниона 
из щелочной среды по сравнению с ионным 
обменом аминокислоты в каждой из систем.

Установлено, что в трехкомпонентной си-
стеме ОН-Сl-триптофан на анионообменнике 
АВ-17-2П обмен минеральных ионов ОН-Cl 
лучше протекает в системе с ОН-формой сор-
бента и фоновым содержанием NaCl в раство-
ре из-за меньшей конкуренции триптофана.

Показано, что трехкомпонентный ионный 
обмен минеральных и органических ионов 
описывается константами трехионного равно-
весия, которые выше в случае ионного обме-
на без перезарядки аминокислоты, а константы 
равновесия сверхэквивелентной сорбции выше 
в случае поглощения цвиттер-иона триптофана.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы. Проект № 1390.
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Природный минерал с содержанием 
клиноптилолита 95 % подвергали электро-
магнитной обработке: СВЧ (ЭМП СВЧ) 
и слабым импульсным магнитным по-

лем (СИМП). Цель работы — исследова-
ние влияния электромагнитной активации 
клиноптилолита на сорбцию формальде-
гида и установление степени эффективно-
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сти обработки каждым видом электромаг-
нитных полей.

Обработка импульсным магнитным по-
лем клиноптилолита в целом не меняет спек-
тральную картину, однако области Vs OH, Vs 
Al-O-Al, Si-O-Al, значительно шире, чем для 
необработанного цеолита. Воздействие сла-
бого импульсного магнитного поля приво-
дит к некоторому усилению адсорбции, т. к. 
в спектре соответствующих образцов поло-
сы поглощения характеристических колеба-
ний имеют большую интенсивность и значи-
тельно уширены по сравнению с необрабо-
танным клиноптилолитом.

Воздействие ЭМП СВЧ на клиноптило-
лит значительно меняет спектральную кар-
тину, особенно в области валентных коле-
баний ОН групп: усиливается и уширяет-
ся, захватывая интервал 3150—3500 см–1, 
при этом вся область поглощения смеща-
ется в коротковолном направлении. Макси-
мумы полос практически не идентифици-
руются, что возможно за счет большого на-
бора межмолекулярных взаимодействий. 
Влияние воздействия ЭМП СВЧ на кли-
ноптилолит характеризуется: тепловым эф-
фектом: СВЧ поле взаимодействует с моле-
кулами воды (свободными и связанными); 
происходят разрывы межмолекулярных свя-
зей ОН групп с активными центрами; боль-
шая часть молекул Н2О (связанных и сво-
бодных) на поверхности граней, в каналах 
по всему объему испаряются (идет термо-
диффузия). В спектрах проявляются полосы 
поглощения ОН групп Vs OHсвоб ~ 3700 см–1; 
возможно, структура матрицы (в ее ближнем 
порядке) несколько меняется за счет упомя-
нутых эффектов: активные центры становят-
ся открытыми (обнажаются) для участия во 
взаимодействиях с адсорбированными мо-
лекулами воды и формальдегида. Уширение 
полосы поглощения деформационных коле-
баний групп ОН подтверждает предположе-
ние об изменениях в структуре цеолита, при-
водящих к открытию новых активных цен-
тров для возможных реакций с адсорбатом. 
Поглощение в области 1100—1200 см–1 — 
уширенное и очень интенсивное.

Спектр цеолита после обработки СВЧ из-
лучением и адсорбции паров формальдегида 

в области валентных колебаний Vs ОН групп 
резко отличается от аналогичной области 
клиноптилолита, обработанного СИМП по-
сле адсорбции формальдегида.

Интенсивность поглощения в этой об-
ласти максимальна, но структура поглоще-
ния не прослеживается, область поглоще-
ния от 3200 до 3500 см–1. Предполагается, 
что ЭМП СВЧ разрывает межмолекуляр-
ные связи воды с активными центрами ма-
трицы клиноптилолита, включая открытые 
полости и каналы (по механизму термодиф-
фузии). Увеличение числа активных центров 
позволяет сорбироваться большему числу 
молекул формальдегида. Полосы поглоще-
ния Vs OHсвоб (1636 см–1) и V Al-O-Al, Si-O-Al 
(1000—1230 см–1) имеют максимальную ин-
тенсивность, что подтверждает вывод о зна-
чительном наборе вариантов взаимодей-
ствия активных центров с формальдегидом.

Спектральная картина цеолита, обрабо-
танного ЭМП СВЧ, после адсорбции Н2О ха-
рактеризуется наличием четких полос по-
глощения связанных ОН групп при 3755 
и 3580 см–1 и связанных межмолекулярными 
взаимодействиями — уширенной размытой 
полосы без идентификации молекул в ин-
тервале 2560—3070 см–1. Поглощение при 
1630 см–1 (деформационные колебания свя-
занных ОН групп) отсутствуют либо просто 
не проявляются на фоне интенсивного по-
глощения в этой области.

Полоса поглощения за счет колебаний 
в структурных элементах Al-O-Al, Si-O-Al 
четкая по форме, средней интенсивности, 
смещена в низкочастотную область, имеет 
максимум при 1022 см–1. Специфично прояв-
ляются и миграционные колебания: структу-
ра полос, как имеет место для всех других 
образцов, не проявляется, полоса широкая 
в интервале 400—600 см–1. Вероятно, обра-
ботка ЭМП СВЧ создает возможность для 
увеличения числа степеней свободы для ко-
лебательных движений групп ОН.

Таким образом, электромагнитная обра-
ботка клиноптилолита усиливает адсорбци-
онные процессы. Установлена селективность 
воздействия электромагнитных полей на по-
глощение молекул различной природы: ад-
сорбция молекул воды значительно возрас-
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тает при активации клиноптилолита в ЭМП 
СВЧ; сорбция формальдегида усиливается 
при обработке минерала в СИМП.
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СОРБЦИЯ ИОНОВ СЕРЕБРА КОМПОЗИЦИОННЫМ 
СОРБЕНТОМ «КАТИОНИТ КУ-2×8-СУЛЬФИД СВИНЦА»
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Серебро наряду с другими тяжелыми 
металлами широко используется в про-
мышленном производстве. Так, оно исполь-
зуется при производстве аккумуляторов, 
электронных устройств, в производстве 
зеркал, в фотографии, в гальванических 
процессах, при катализе и при производ-
стве чернил [1]. Необходимость извлече-
ния серебра из промышленных сточных 
вод может быть обусловлена как экологи-
ческими требованиями к качеству стоков, 
так и возобновлением серебра как ценно-
го компонента.

В ходе работ по синтезу новых компо-
зиционных сорбентов для извлечения из во-
дных растворов ионов тяжелых цветных ме-
таллов нами был получен ряд образцов на 
основе сульфидов металлов, диспергиро-
ванных в матрице сильнокислотного кати-
онита КУ-2×8 [2]. Полученные композици-

онные сорбенты проявили выраженную се-
лективность по отношению к таким ионам 
тяжелых цветных металлов, как медь, кад-
мий, цинк, никель при сорбции из водных 
растворов сложного солевого состава. Наи-
большей селективностью к тяжелым метал-
лам отличался композиционный сорбент 
«КУ-2×8 — PbS», емкость по меди которого 
превышала 140 мг·г–1.

В данной работе также проводилось ис-
следование сорбции серебра из водных рас-
творов с добавкой фонового электролита на 
композиционном сорбенте «КУ-2×8 – PbS».

На рис. 1 представлены кривые сорбции 
серебра на катионите КУ-2×8 и компози-
ционном сорбенте КУ-2×8 — PbS из во-
дного раствора с добавкой нитрата натрия 
в концентрации, в 10 раз превышающей кон-
центрацию ионов серебра. Сорбция прово-
дилась при 293 K.
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Рис. 1. Выходные кривые сорбции серебра из 
0.01 М раствора AgNO3 в присутствии 0.1 М ни-
трата натрия катионитом КУ-2×8 (1), композици-

онным сорбентом КУ-2×8 — PbS (2)

Из рис. 1 видно, что нанесением на ка-
тионит КУ-2×8 фазы сульфида свинца уда-
лось достичь увеличения как сорбционной 
емкости «до проскока», так и полной дина-
мической сорбционной емкости. Так, пол-
ная сорбционная емкость немодифицирован-
ного катионита КУ-2×8 и композиционно-

го сорбента «КУ-2×8 – PbS» составила 32,85 
и 355,68 мг·г–1 соответственно. Сорбционная 
емкость «до проскока» на КУ-2×8 была прак-
тически равна нулю, в то время на композици-
онном сорбенте она составила 215,56 мг·г–1.

Полученные результаты показали практи-
ческую значимость применения композици-
онного сорбента с активной сульфидной ком-
понентой для селективного извлечения ионов 
серебра, а также других тяжелых металлов из 
технологических растворов гидрохимической 
переработки металлургического сырья.
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Использование интенсивных (сверхпред-
ельных) токовых режимов зачастую являет-
ся непременным условием работы современ-
ных электродиализаторов.

Отсутствие стабильных, сильноосновных 
анионообменных мембран, подавляющих реак-
цию диссоциации воды, сдерживает развитие 
высокоэффективного электродиализа. Влияние 
ионов водорода и гидроксида, образующихся 
в результате реакции диссоциации воды в силь-
ноосновных мембранах, а также джоулева ра-
зогрева поверхностного слоя на свойства самих 
мембран и их структуру изучены недостаточ-

но. Задача работы — исследование термиче-
ской и химической устойчивости гетерогенных 
сильноосновных анионообменных мембран.

Объектами исследования являлись про-
мышленные гетерогенные анионообмен-
ные мембраны МА-41П (ОАО Щекиноазот, 
Россия; ТУ 2255-001-95746392-2012), полу-
ченные на основе слабосшитого анионита 
АВ-17—2П с четвертичными аммониевыми 
основаниями.

Исследования термической стабильно-
сти мембран МА-41П проводились термо-
обработкой в дистиллированной воде при 
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температуре 100 °С и при химическом ги-
дролизе мембран — в растворе 0,2 М NaOH 
при 50 °С.

При кипячении образцов мембраны в дис-
тиллированной воде процесс термической де-
струкции мембраны протекает равномерно по 
всему её объему. В табл. 1 представлены зна-

чения обменных ёмкостей для исходных мем-
бран МА-41П, после солевой подготовки (ис-
ходных) и кондиционированных в растворах 
кислот и щелочей по стандартной методике 
[1], и после термообработки. В этой же табли-
це представлена доля слабоосновных групп α 
для исследуемых мембран.

Таблица 1. Полная обменная емкость Q0, обменная ёмкость по сильноосновным 
Qs и слабоосновным Qw фиксированным группам исходной, кондиционированной 

и термообработанной мембран в дистиллированной воде при 100 °C в течение 50 часов

Мембрана МА-41П Q0, ммоль/г Qs, ммоль/г Qw, ммоль/г α=(Qw / Q0)∙100 %
исходная 0,98 0,94 0,04 4

кондиционированная 0,98 0,88 0,10 10
термообработанная 0,76 0,63 0,13 17

Из табл. видно, что при термообработке 
в дистиллированной воде при 100 °С проис-
ходит процесс деградации, а также процесс 
дезаминирования мембраны с отщеплением 
от полимерной матрицы четвертичных ам-
мониевых групп.

При этом доля фиксированных слабоос-
новных аминогрупп после термообработки 
мембраны возрастает с 4 % до 17 %.

Мембрана после термогидролиза в дистил-
лированной воде при температуре 100 °С в те-
чение 50 часов исследовалась методом вращаю-
щегося мембранного диска. Общие вольтампер-
ные характеристики мембраны представлены 
на рис. 1, парциальные вольтамперные кри-
вые по ионам Cl– и ОН– при скорости вращения 
мембранного диска 100 об/мин на рис. 2.

Рис. 1. Общие вольтамперные характеристики 
ЭМС, содержащей мембрану МА-41П, после тер-
могидролиза в дистиллированной воде при темпе-
ратуре 100 °С в течение 50 часов, в 0,01 М раство-
ре NaCl при различных скоростях вращения мем-
бранного диска (об/мин): 1—100; 2—200; 3—300

Сопоставление полученных данных с об-
щими и парциальными вольтамперными ха-
рактеристиками для исходной мембраны 
МА-41П [2] указывает, что увеличение доли 
слабоосновных групп в мембране до α = 
17 % приводит к увеличению скорости дис-
социации воды в мембране.

Рис. 2. Парциальные вольтамперные характе-
ристики по ионам OHˉ (1) и Clˉ(2), содержащей 
мембрану МА-41П, после термогидролиза в дис-
тиллированной воде при температуре 100 °С в те-
чение 50 часов, в 0,01 М растворе NaCl при ско-
рости вращения мембранного диска 100 об/мин

Обобщение результатов исследования 
электрохимической стабильности, термиче-
ской стабильности в дистиллированной воде 
и щелочного гидролиза гетерогенной сильно-
основной мембраны МА-41П проведено на 
рис. 3. Видно, что независимо от того каким 
способом достигнута в мембране деструкция 
четвертичных аммониевых групп, наблюдает-
ся линейная корреляция между парциальны-
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ми токами по ионам гидроксида и долей сла-
боосновных функциональных аминогрупп 
в поверхностном слое мембраны.

Рис. 3. Зависимость скорости генерации ОН‾  ионов 
от доли слабоосновных функциональных амино-
групп в поверхностном слое мембраны МА-41П, 
проработавшей различное время в 0.01М растворе 
хлорида натрия при плотности электрического тока 
i = 3,0iпр ( ) и подвергнутых термогидролизу в дис-
тиллированной воде при 100 °C ( ) и щелочному 

гидролизу в 0,2М растворе NaOH при 50 °C ( )

Таким образом, электрохимическая де-
струкция сильноосновных мембран при ин-
тенсивных токовых режимах выше пре-
дельного диффузионного тока, термический 
гидролиз в дистиллированной воде и щелоч-
ной гидролиз протекают по общему механиз-
му с образованием каталитически активных 
в реакции диссоциации молекул воды слабо-
основных аминогрупп.
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Рассчитаны структура, электрические 
и термодинамические свойства углерод-
ных нанотрубок с открытыми концами хи-
ральности (4,4), состоящие из 5—15 сегмен-
тов в рамках 4-х квантово-химических мо-
делей am1, pm3, lsda/3—21g*, b3lyp/6—31g. 
Исследованы заряды на атомах по Малли-
кену, поляризуемость, внутренняя энергия, 
энтальпия и энергия Гиббса образования 
углеродных нанотрубок различной длины. 
Проанализированы влияние расчетной моде-
ли и длины нанотрубки на результаты расче-
та и прогнозируемые адсорбционные свой-
ства.

1. Влияние выбора расчетной модели на 
результаты расчета. Длины С—С связей 
и валентные углы в УНТ (4,4), полученные 
в рамках исследованных расчетных моделей 

отличаются не более, чем на 1 %. Термодина-
мические параметры образования (атомиза-
ции) УНТ, приходящиесяся на один атом угле-
рода в исследованных нанотрубках, получен-
ные разными методами, различаются не более 
чем на 10 %. Заряды на атомах УНТ чувстви-
тельны к выбору расчетной модели: из значе-
ние на концевых атомах УНТ в рамках полу-
эмпирических методов am1, pm3 отрицатель-
но, в рамках теории функционала плотности 
lsda/3—21g*, b3lyp/6—31g — положительно. 
Расчет поляризуемости в рамках полуэмпири-
ческих методов согласуется c теорий функци-
онала плотности для длин нанотрубки не бо-
лее 8 сегментов, при дальнейшем увеличении 
длины УНТ количественное расхождение по-
луэмпирических методов с теорией функцио-
нала плотности увеличивается.
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2. Размерные эффекты. Длина концевой 
углерод углеродной связи осциллирующим 
образом зависит от длины нанотрубки для 
всех расчетных моделей. Величины зарядов 
на атомах углерода по Малликену практиче-
ски не зависят от длины УНТ. Абсолютная ве-
личина заряда на атомах С незначительна — 
сотые доли модуля заряда электрона. Наи-
большее значение по данным расчета имеет 
компонента поляризуемости вдоль оси нано-
трубки под действием поля, направленного 
вдоль этой оси (продольная составляющая). 
Таким образом, p-электронное облако УНТ 
наиболее подвижно вдоль оси нанотрубки 
и менее подвижно в направлении, перпенди-
кулярным ее оси. Это различие увеличивается 
при увеличении длины УНТ: отношение про-
дольной составляющей к перпендикулярной 
составляющей поляризуемости существен-
но увеличивается при увеличении длины на-
нотрубки. С увеличением длины нанотруб-
ки имеет место общая тенденция увеличения 
энергии, энтальпии и энергии Гиббса, прихо-
дящихся на один атом углерода. Это обуслов-
лено увеличением делокализации пи электро-
нов, приводящим к увеличению устойчиво-
сти УНТ при увеличении ее длины.

3. Адсорбционные свойства. На основа-
нии расчета прогнозируется, что адсорбция 
на открытых концах УНТ более вероятна, 
чем на закрытых фуллереновыми шапками 

концах и боковых поверхностях УНТ и дан-
ное свойство имеет место для всех длин ис-
следованных УНТ. Способность концевых 
атомов углерода исследованных УНТ к при-
соединению частиц посредством хемосорб-
ции осциллирует с изменением длины УНТ. 
Хемосорбция на открытых концах УНТ на-
более вероятна на самых коротких из иссле-
дованных УНТ (5 сегментов).

В бездеффектных УНТ нет мест, пред-
подчительных для атаки нуклеофилами или 
электрофилами, физическая адсорбция ча-
стиц на идеальных УНТ посредством ори-
ентационных взаимодействий отсутствует, 
высокую вероятность имеет физическая ад-
сорбция на УНТ ионов, а также полярных 
и неполярных молекул посредством индук-
ционных и дисперсионных взаимодействий, 
при этом физическая адсорбция на концах 
УНТ более вероятна, чем на боковой поверх-
ности в силу соотношения между продоль-
ной и поперечной компонентами тензора по-
ляризуемости.

Работа поддержана ФЦП «Исследова-
ния и разработки по приоритетным направ-
лениям развития научно-технологического 
комплекса России на 2014—2020 годы», со-
глашение № 14.574.21.0112 от 21.10.2014, 
уникальный идентификатор проекта 
RFMEFI57414X0112.
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Построены изотермы адсорбции хими-
ческих соединений различной природы фул-
лереном С60 и углеродными нанотрубка-
ми различных производителей из нейтраль-
ных и щелочных сред. Сорбатами служили 
аминокислоты аланин и фенилаланин, эти-
ленгликоль, хлориды калия и натрия. В каче-
стве сорбентов были выбраны фуллерен С60 

(Санкт-Петербург), углеродные нанотрубки 
DEALTOM (Москва), карбоксилированные 
Таунит ТМ, Таунит ТМД (Тамбов), mknano 
(Канада).

Для получения устойчивых суспензий 
углеродных наночастиц в водных раство-
рах были использованы различные методы 
химического и физического воздействия на 
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углеродные наночастицы. Полученные су-
спензии содержали 0,05 г углеродных на-
ночастиц в 100 мл воды. Интервал изме-
нений концентраций сорбата составлял 
от 10—4 М до 3М.

Эксперимент показал, что на всех изо-
термах адсорбции имеются перегибы, свиде-
тельствующие о смене механизма адсорбции 
при увеличении концентрации сорбата. Это 
может быть переход от адсорбции на кон-
цах углеродных нанотрубок или ее дефек-
тах к адсорбции боковой поверхностью или 
к полимолекулярной сорбции. Для всех из-
ученных сорбатов адсорбция на углеродных 
нанотрубках является более эффективной, 
чем адсорбция на фуллерене С60.

При изучении адсорбции аминокислот 
выявлено, что адсорбция фенилаланина яв-
ляется более высокой, чем аланина, что объ-
ясняется наличием пи-пи взаимодействий 
между фенилаланином и углеродной нано-
трубкой и отсутствием такового для алани-
на. Наиболее эффективная адсорбция ала-
нина наблюдается при использовании в ка-
честве сорбента одностенных нанотрубок 
mknano, имеющих меньшую длину по срав-
нению с другими исследованными трубками. 
Это указывает на роль концов нанотрубок 
в процессе адсорбции. При использовании 
нанотрубок одного и того же производите-
ля адсорбция аланина из щелочных раство-
ров является более эффективной, чем из ней-
тральных. Данный результат находится в со-

ответствии со свойством электрофильности 
углеродных наночастиц.

При изучении адсорбции этиленгликоля 
установлено, что наиболее эффективное из-
влечение этиленгликоля имеет место при ис-
пользовании в качестве сорбента углеродных 
нанотрубок DEALTOM, имеющих большую 
длину по сравнению с трубками mknano. Это 
указывает на вклад в адсорбцию взаимодей-
ствий ОН групп этиленгликоля с боковой по-
верхностью углеродных нанотрубок.

При изучении адсорбции хлоридов ка-
лия и натрия выявлено, что адсорбция хло-
рида натрия является более высокой по срав-
нению с таковой для хлорида калия. Наибо-
лее эффективная адсорбция имеет место из 
щелочной среды, а наиболее эффективны-
ми сорбентами являются карбоксилирова-
ные нанотрубки Таунит ТМ и Таунит ТМД. 
При этом адсорбция на Таунит ТМД, имею-
щих более высокую степень карбоксилиро-
вания по сравнению Таунит ТМ, является 
более высокой. Данный результат указывает 
на роль карбоксильных групп в процессе ад-
сорбции.

Работа поддержана ФЦП «Исследова-
ния и разработки по приоритетным направ-
лениям развития научно-технологического 
комплекса России на 2014—2020 годы», со-
глашение № 14.574.21.0112 от 21.10.2014, 
уникальный идентификатор проекта 
RFMEFI57414X0112.
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В работе выполнен структурный ана-
лиз сульфокатионообменника в форме ва-
лина, включающий квантово-химический 
расчет ИК спектра и молекулярно-динами-
ческое моделирование. Ранее была уста-
новлена диссоциация ионогенной группы 
в системах, имеющих подвижные ионы от-

носительно небольших размеров — сульфо-
катионообменника в формах отдельных ио-
нов щелочных металлов и в форме глицина, 
карбоксильного катионообменника в натрие-
вой форме.

Для установления взаимного распо-
ложения фиксированного и подвижно-
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го ионов в структуре сульфокатионооб-
менника КУ-2 в форме валина проведе-
на оптимизация и рассчитаны ИК спектры 
приближенных фрагментов данного катио-
нообменника с гидраторазделенной и кон-
тактной ионными парами (рис. 1) при раз-
личном влагосодержании с использовани-
ем программы Gaussian и расчетной модели 

HF/6—311G(d, p). Анализ рассчитанных 
ИК спектров оптимизированных структур 
показывает, что частоты колебания сульфо-
натной группы фрагментов катионообмен-
ника с контактной ионной парой значитель-
но лучше согласуются с экспериментальны-
ми, чем для структур с гидраторазделенной 
ионной парой.

Рис. 1. Оптимизированный фрагмент сульфокатионообменника в форме валина с контактной ионной 
парой и четырьмя молекулами воды

Молекулярно-динамическое моделиро-
вание фрагмента сульфокатионообменика 
в форме аминокислоты показало, что до вре-
мени эволюции системы 4900 пс взаимное 
расположение фиксированного и подвижно-
го иона осциллирует между контактной ион-
ной парой и гидраторазделенной ионной па-
рой. Далее образуется контактная пара, кото-
рая сохраняется до конца расчета (10000 пс). 
Т.о. расчет, проведенный методом молеку-
лярной динамики, подтвердил, что в набух-
шем сульфокатионообменнике в форме вали-
на имеет место контактная ионная пара. Сле-
довательно, увеличение размера подвижного 
иона приводит к изменению взаимного рас-
положения фиксированного иона и противо-
иона: в структурах с противоионами неболь-
ших размеров (катионы металлов, глицина) 
реализуются гидраторазделенные ионные 
пары, при увеличении размера подвижного 

иона (катион валина) имеет место контакт-
ная ионная пара. Однако в последнем случае 
NH3 группа валина образует с атомом кис-
лорода фиксированного иона водородную 
связь, энергия разрыва которой будет вно-
сить вклад в энергию активации транспор-
та противоиона. Следовательно, и в данном 
случае ионный транспорт нельзя сводить 
только к процессу образования и разрыва 
только ионной связи между фиксированным 
и подвижными ионами.

Работа поддержана ФЦП «Исследова-
ния и разработки по приоритетным направ-
лениям развития научно-технологического 
комплекса России на 2014—2020 годы», со-
глашение № 14.574.21.0112 от 21.10.2014, 
уникальный идентификатор проекта 
RFMEFI57414X0112.
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ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА СОРБЦИЮ 
α-ТОКОФЕРОЛА НА МОДИФИЦИРОВАНОМ 

ДИМЕТИЛДИХЛОРСИЛАНОМ КЛИНОПТИЛОЛИТЕ
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Среди природных нанопористых алюмоси-
ликатов (цеолитов) особый интерес представ-
ляет клиноптилолит, обладающий высокими 
сорбционными свойствами, микромезопори-
стой структурой и доступностью пор, а также 
возможностью его модификации без нарушения 
кристаллической структуры. Изменение гидро-
фильно-гидрофобных свойств и химической 
природы реакционных центров предполагает 
его использование для избирательного погло-
щения биологически активных веществ (БАВ). 
Представляют интерес результаты исследо-
вания сорбционной способности модифици-
рованного диметилдихлорсиланом (ДМДХС) 
клиноптилолита по отношению к α-токоферолу 
из растворителей, обладающих различной по-
лярностью (этанол>этилацетат>гексан).

Изотермы сорбции α — токоферола на 
модифицированном диметилдихлорсиланом 
сорбенте из этанола, этилацетата и гекса-
на имеют одинаковый вид и по классифика-
ции Джайлса соответствуют S — форме, а по 
номенклатуре ИЮПАК отвечают IV типу 
(рис. 1). Линейная зависимость величины 
сорбции и образование плато на изотерме 
в области низких концентраций раствора по-
зволяют предположить монослойное закре-
пление α-токоферола. Для количественного 
описания монослойной сорбции α — токо-
ферола использовали уравнение Ленгмюра. 
Значения полученных равновесных параме-
тров сорбции приведены в табл. 1.

На ИК спектре модифицированного кли-
ноптилолита сорбция α-токоферола отража-
ется в появлении полос поглощения в области 
3000—2800 см–1 и при 1420 см–1, характери-
зующих соответственно валентные и дефор-
мационные колебания ССН3 и ССН2-групп. 
Колебания связи С=С ароматического кольца 
α-токоферола проявляется при 1540 см–1.

Создание на поверхности кислотно-акти-
вированного клиноптилолита тонкого слоя 

ДМДХС предполагает изменение природы 
связи между сорбентом и α-токоферолом. Мо-
нослойная сорбция α-токоферола на модифи-
цированном сорбенте определяется диспер-
сионными взаимодействиями между метиль-
ными группами сорбента и изопреноидным 
радикалом сорбата. На ИК –спектре наблю-
дается смещение полос поглощения, отвеча-
ющих валентным и деформационным коле-
баниям Si–C связи, в низкочастотную область 
спектра  (1454 → 1445 см–1 и 1220 → 1210 см–1).

Возрастание сорбционного параметра с ро-
стом концентрации раствора сорбата (рис. 1) 
обусловлено образованием ассоциатов в ре-
зультате взаимодействия между изопреноидны-
ми радикалами молекул α — токоферола. По-
лимолекулярный характер сорбции на ИК спек-
тре проявляется в смещении частот валентных 
колебаний С–Н связи и ароматического кольца 
препарата в низкочастотную область спектра 
(2920→2850, 1590 → 1550 см–1).

Предельная емкость монослоя и макси-
мальная сорбционная емкость для силили-
рованного клиноптилолита отмечается при 
сорбции α-токоферола из менее полярного 
растворителя гексана (табл. 1.).

Рис. 1. Изотермы сорбции α — токоферола на 
клиноптилолите модифицированном ДМДХС из 

1 — гексана, 2 — этилацетата, 3 — этанола
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Таблица 1. Параметры сорбции α — токоферола на метилированном клиноптилолите из 
различных растворителей

Клиноптилолит Растворитель Qmono, ммоль/г KL, дм3/ммоль Qmax, ммоль/г,

Модифицированный
ДМДХС

Гексан 0,59 (0,254) 1,93 1,14 (0,491)

Этилацетат 0,46 (0,198) 2,02 0,93 (0,401)

Этанол 0,35 (0,138) 2,70 0,66 (0,284)

Рис. 2. Изотермы низкотемпературной адсорб-
ции / десорбции азота для клиноптилолита моди-
фицированного ДМДХС: 1–до, 2 — после сорб-

ции α — токоферола

Методом низкотемпературной адсорб-
ции/десорбции азота определены структур-
ные характеристики модифицированного 
сорбента до и после сорбции α-токоферола 
(рис. 2, 3, табл. 2). Закрепление α-токоферола 
в матрице модифицированного клиноптило-
лита проявляется в меньшей величине ад-
сорбции азота во всем интервале относитель-
ных давлений (рис. 2) и снижении удельной 

поверхности, общего объема пор и объема 
мезопор (табл. 2). Максимум на кривой рас-
пределения пор сдвигается в сторону мезо-
пор меньшего размера (рис. 3).

Рис. 3. Кривые распределения пор по разме-
рам для клиноптилолита модифицированного 
ДМДХС: 1 — до, 2 — после сорбции α — токо-

ферола

Принимая во внимания полученные ре-
зультаты, можно полагать, что сорбция α — 
токоферола на силилированном клинопти-
лолите протекает в мезопористых участках 
структуры сорбента.

Таблица 2. Структурные характеристики модифицированных образцов клиноптилолита 
до и после сорбции α — токоферола

Клиноптилолит
Модифицированный

Удельная поверхность, м2/г Объем пор см3/г

Sобщ Sмезо Vобщ Vмезо Vмикро

ДМДХС

До сорбции  
α — токоферола 42,4 25,3 0,057 0,041 0,015

После сорбции  
α — токоферола 35,7 19,7 0,038 0,025 0,014
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МАКРОКИНЕТИКИ 
РЕДОКС—СОРБЦИИ МЕТАЛЛ-ИОНООБМЕННЫМИ 

НАНОКОМПОЗИТАМИ ПРИ КАТОДНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ
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Функционирование редокс-систем в ус-
ловиях действия наложенного внешнего 
электрического поля имеет ряд особенно-
стей и преимуществ. Был исследован про-
цесс сорбции молекулярного кислорода ка-
тодно-поляризуемом зерне нанокомпозита. 
В рамках внешнедиффузионного переноса 
ранее дано его математическое описание [1]. 
Для описания процесса, протекающего одно-
временно по электрохимическому механиз-
му за счет поляризующего тока и химическо-
му за счет активности наночастиц металла, 
была разработана специальная компьютер-
ная программа [2].

В настоящей работе сформулирована 
концептуальная модель процесса редокс-
сорбции на нанокомпозитах металл-ионо-
обменник при электрохимической поляриза-
ции. Построена соответствующая математи-
ческая модель. Дано решение многоточечной 
краевой задачи для концентрации сорбиру-
емого вещества (кислорода). В отсутствие 
электрического тока решение совпадает с из-
вестным, что позволяет сделать вывод о воз-
можности использования предложенной ма-
тематической модели для теоретического ис-
следования кинетических закономерностей 
редокс-сорбции на электрохимически поля-
ризованных нанокомпозитах металл-ионо-
обменник.

Более подробно остановимся на описа-
нии эффектов межфазного взаимодействия, 
которое имеет место в рассматриваемой ре-
докс-системе, если наложено внешнее элек-
трическое поле. Прежде всего, необходимо 
отметить те факторы, которые определяют яв-
ление переноса компонента через межфазную 
границу (рис. 1):

— диффузионный поток из δ-слоя 
 раствора к поверхности зерна нанокомпо-
зита 3J ;

— скорость поверхностной электрохи-
мической реакции Sw

 2 2O 2H O 4e 4OH- -+ + → , (1)

в ходе которой частично исчезает растворен-
ный в воде молекулярный кислород;

— диффузионные потоки от поверхно-
сти зерна вглубь нанокомпозита 2J  и 1J  че-
рез слои продуктов окисления Ме(II) и Ме(I) 
соответственно.

Рис. 1. Схема основных действующих факторов 
на границе раздела фаз 0R R=  (поверхность зер-
на нанокомпозита): 

SW  — скорость поверхност-
ной электрохимической реакции, J3, J2 и J1 — по-
токи молекулярного кислорода из жидкой фазы 
к поверхности и внутрь зерна нанокомпозита че-
рез слои продуктов окисления Ме(II) и Ме(I) со-

ответственно

Скорость поверхностной электрохими-
ческой реакции выражается в соответствии 
с законом Фарадея:

 
S

i
w

zF
= , (2)

где i  — плотность электрического тока 
через границу раздела фаз, z — количе-
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ство электронов, участвующих в реакции, 
F = 96485 Кл/моль — постоянная Фарадея.

Кинетические кривые для степени пол-
ноты редокс-сорбции кислорода ( )a t , при 
различных значениях плотности тока пока-
заны на рис. 2. Величину ( )a t  можно пред-
ставить в виде:

 , (3)

где  и  — степень редокс-сорбции 
за счет химической (без тока) и электро-хи-
мической (под током) реакций соответствен-
но. Отметим, что при наложении тока рост 
кривой для  резко снижается и прини-
мает значения, меньшие 0.4. В то же вре-
мя с ростом плотности поляризующего тока 
значительно возрастает общее количество 
кислорода, удаляемого из жидкой фазы.

Рис. 2. Степень полноты ( )a t  (а) и химическая компонента  (б) редокс-сорбции кислорода при 
различной плотности тока lim/i i : 1—0; 2—0.25; 3—0.50; 4—0.75. Сплошные кривые — ( )a t , пунк-

тирные кривые — 

Проведенные тестовые расчеты показы-
вают, что предложенная математическая мо-
дель качественно верно описывает протека-
ние указанного процесса. Воздействие тока 
проявляется в замедлении скорости продви-
жения фронтов отдельных стадий химиче-
ской реакции наночастиц металла с кисло-
родом за счет его электрохимического вос-
становления, в снижении поверхностной 
концентрации активного сорбируемого ве-
щества (кислорода) и повышении степени 
редокс-сорбции. Выявлен вклад электрохи-
мической компоненты процесса, показаны 
возрастание его с увеличением плотности 
тока и переход к внешнедиффузионному по 
кислороду контролю.

Работа поддержана Российским фондом 
фундаментальных исследований (проект 
№ 14-08-00610_а) и Министерством науки 
и образования РФ в рамках госзадания ВУ-
Зам на 2014—2016 г. (проект № 675).
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ СТРОЕНИЯ 
И НЕКОТОРЫХ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ СВОЙСТВ 

ПОВЕРХНОСТИ АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ АГЛОМЕРАТОВ 
ПОЛУЧЕННЫХ НА ОСНОВЕ ГИДРОЛИЗА ПРОДУКТОВ 
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Одними из наиболее часто применяю-
щихся для коагуляционной очистки реаген-
тов, являются соли алюминия. Для увеличе-
ния эффективности процесса водоочистки 
вместе с коагулянтами используют флоку-
лянты, которые можно условно разделить 
на две группы: органические, например по-
лиакриламид, и неорганические, примером 
которых является кремниевая кислота [1]. 
Существует возможность получения сме-
шанных реагентов для водоочистки из при-
родного минерального сырья, содержащих 
одновременно и коагулянт — соли алюми-
ния, и флокулянт — кремниевую кислоту. 
Соответствующая технология, разработа-
на сотрудниками ИХТРЭМС КНЦ РАН [2]. 
В её основе лежит сернокислотная перера-
ботка нефелина. Кислотное разложение это-
го минерального сырья, в силу особенностей 
его кристаллического строения, сопровожда-
ется переводом в раствор не только алюми-
ния, но и кремнезема, в связи с этим раствор 
от разложения нефелина может быть исполь-
зован как реагент для водоочистки. В про-
цессе его коагуляции в воде образуются хло-
пья гидроксида алюминия, которые оседая, 
захватывают примеси и, тем самым очища-
ют воду. Кремниевая кислота требуется для 
«утяжеления» образующихся частиц и более 
быстрого их последующего осаждения. Од-
нако механизм слипания кремниевой состав-
ляющей и образующегося гидроксида алю-
миния, а также свойства получаемых агломе-
ратов изучены недостаточно.

Для исследования таких агломератов 
нами были получены два алюмосиликатных 
образца, а также образец сравнения — ги-
дроксид алюминия. Первый алюмосиликат-
ный образец был получен из раствора от сер-

нокислотного разложения нефелина. Разло-
жение минерала проводили 15 % H2SO4 при 
ее расходе 90 % от стехиометрически необ-
ходимого на Σ(Al2O3кр, Na2O, K2O). Обработ-
ку кислотой проводили в течение 15 минут 
в химическом реакторе, после чего фильтрат 
отделялся от нерастворимого остатка филь-
трацией. Полученный раствор, содержащий 
соли алюминия, калия, натрия и растворён-
ную кремниевую кислоту, доводили до pH=8 
для того, чтобы произошёл гидролиз рас-
творённого сульфата алюминия. Образовав-
шийся коагуляционный осадок был отфиль-
трован, собран и высушен при 105 °С. Вто-
рой алюмосиликатный образец был получен 
из алюмокалиевых квасцов (АКК), которые 
были выделены (без перекристаллизации) из 
раствора от сернокислотного разложения не-
фелина, проведённого в условиях, идентич-
ных условиям разложения, использованного 
для получения первого образца. Выделенные 
АКК были растворены в воде. Полученный 
раствор был доведён до pH=8, а образовав-
шиеся хлопья гидроксида алюминия были 
также отделены фильтрованием и высуше-
ны при 105 °С. Образец сравнения был по-
лучен из реактивного сульфата алюминия 
(ГОСТ 3758—75, ЧДА), путём его растворе-
ния в воде, доведением pH полученного рас-
твора до pH=8, и фильтрации полученного 
осадка, который был собран и высушен так-
же при 105 °С.

По методу Паркса [3], который заключа-
ется в сравнительном потенциометрическом 
титровании раствора электролита и раствора 
этого же электролита, содержащего навеску 
исследуемого образца, нами было определе-
но распределение удельного поверхностно-
го заряда для полученных образцов. Иссле-
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дования показали близость свойств образца, 
полученного из АКК, и образца сравнения, 
в то время, как распределение поверхностно-
го заряда образца, полученного с помощью 
гидролиза раствора от сернокислотного раз-
ложения нефелина, отличалось кардиналь-
но. Так область нулевого заряда для образ-
ца, полученного из АКК, находится в районе 
pH=9,0 и близка к области нулевого заряда 
образца сравнения — pH=9,2. В это же вре-
мя данная величина для образца, полученно-
го из раствора от разложения нефелина, на-
ходится в области pH=4,5.

Такое различие в свойствах может быть 
объяснено только наличием, либо отсутстви-
ем в образце кремниевой кислоты. Чтобы 
проверить данное предположение получен-
ные образцы были исследованы с помощью 
растрового электронного микроскопа Quanta 
650 FEG с приставкой EDAX, также был 
проведён их ренгеноэлементный и ренгено-
фазовый анализ. Данные ренгенофазового 
анализа показали, что все образцы ренгено-
аморфны. Согласно исследованию морфоло-
гии можно отметить, что все образцы пред-
ставляют собой бесформенные агломераты. 
Можно заметить, что крупные агломераты 
стандартного образца образованы частица-
ми с диаметром порядка 250—300 нм. Агло-
мераты образца, полученного из АКК, име-
ют более монолитное строение, хотя на их 
поверхности и различимы частицы порядка 
250—300 нм. Агломераты образца, получен-
ного из раствора от разложения нефелина, 
ещё более монолитны. Скорее всего, это объ-
ясняется некой «склейкой» частиц гидрок-

сида алюминия кремниевой составляющей, 
о чём свидетельствуют данные ренгеноэле-
ментного анализа, согласно которым содер-
жание кремния в образце, полученном из 
раствора от разложения нефелина, достигает 
20 %, в образце, полученном из АКК — 4 %, 
в то время как в стандартном образце крем-
ний отсутствует.

Таким образом, нами были исследованы 
алюмосиликатные агломераты, полученные 
гидролизом растворов, применяемых для 
очистки воды. Были определены оптималь-
ные значения pH, при которых наблюдается 
минимальная растворимость образующих-
ся продуктов гидролиза в воде, чему и со-
ответствуют данные области нулевого заря-
да, приведённые выше. Также была изучена 
морфология получаемых агломератов и про-
ведён их элементный анализ.
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Ионы меди (II) являются одним из наибо-
лее распространенных поллютантов сточных 
вод гальванических производств. Наиболее эф-
фективным способом очистки стоков от ионов 
металлов является сорбционный метод, поэто-

му поиск новых и усовершенствование суще-
ствующих сорбентов продолжает оставаться 
актуальной задачей. В настоящее время особое 
внимание уделяется изучению возможности 
использования ионообменных волокон в каче-
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стве сорбентов, так как они обладают высокой 
обменной ёмкостью, развитой поверхностью, 
термической и химической устойчивостью[1]. 
К тому же сорбционные свойства ионообмен-
ных волокон можно значительно увеличить пу-
тём их модифицирования веществами различ-
ной химической природы. В настоящее время 
в промышленности наиболее отработана тех-
нология получения волокнистых ионообмен-
ных материалов на основе полиакрилонитри-
ла (ПАН-волокон), имеющих широкую сырье-
вую базу (продукция и отходы действующих 
производств и переработки волокна «нитрон»). 
В данной работе изучена возможность модифи-
кации ПАН волокна в хелатообразующий ио-
нит, обладающий сорбционными свойствами 
по отношению к ионам меди (II).

Для модификации полиакрилонитрила 
с целью получения хелатообразующего ио-
нита [2] навеску ПАН волокна массой 1 г 
помещали в фарфоровый стакан ёмкостью 
1000 см3 и обрабатывали при модуле ванны 
М=25 в растворе состава (8 % от массы во-
локна): щелочь — 15 % (11,25 г); гидразин со-
лянокислый — 1 % (0,75 г); гидроксиламин 
солянокислый — 15 % (11,25 г). Обработку 
проводили при тщательном перемешивании, 
постепенно нагревая раствор до кипения. Ког-
да температура раствора приближалась к тем-
пературе кипения, полимер окрашивался 
в желтый цвет. По истечении 1,5 часов с мо-
мента закипания раствора нагревание пре-
кращали, горячий раствор охлаждали льдом 
до 5—10 ˚С. Затем раствор сливали, волок-
но промывали дистиллированной водой. По-
лученное модифицированное волокно имеет 
оранжево-розовую окраску.

Для определения функциональных групп 
проведено потенциометрическое титрование 
модифицированного сорбента. По результатам 
титрования установлено, что в модифицирован-
ном сорбенте присутствуют два вида основных 
функциональных групп, вероятно, это группы 
–CO-NH3

+ и –C(NOH)-NH3
+ (А=3,365 ммоль/г) 

и аминогруппы (A= 1,35 ммоль/г), депротони-
зация которых происходит при рН 3—5 и при 
рН 9—10 соответственно.

С целью изучения возможность исполь-
зования модифицированного сорбента для 
очистки сточных вод гальванических произ-

водств проводили изучение его сорбционных 
характеристик по отношению к ионам меди 
(II). Изучение сорбции проводили в стати-
ческих условиях при соотношении сорбент: 
модельный раствор 1:1000 в диапазоне кон-
центраций ионов меди от 0,4*10–3ммоль/л до 
1,57 ммоль/л. Продолжительность контакта 
фаз составляла 24 часа. Содержание ионов 
меди в растворах до и после сорбции опре-
деляли экстракционно-фотометрически диэ-
тилдитиокарбаматом свинца [3].

При сорбционном извлечении важным 
фактором, влияющим на форму нахожде-
ния исследуемого иона и сорбента, явля-
ется рН среды. Зависимость степени сорб-
ции от рН исследовали в диапазоне рН от 1 
до 10, начальная концентрация меди в рас-
творе составляла 1 мкг/см3. Максимальный 
рост сорбции наблюдается в интервале рН 
от 1 до 3,2. При рН 3,2 степень извлечения 
достигает максимального значения (близко-
го к 100 %) и остается постоянной до рН 10.

При оптимальных значениях рН построе-
на изотерма сорбции — график зависимости 
равновесной концентрации меди в растворе от 
удельной концентрации меди в твердой фазе. 
Изотерма сорбции Cu2+на модифицирован-
ном ПАН-волокне имеет классический вид 
изотерм ленгмюровского типа (рис. 1). Таким 
образом, в результате сорбции из разбавлен-
ных растворов на поверхности хелатообразу-
ющего ионита образуется мономолекулярный 
слой сорбата. Экспериментальные данные хо-
рошо аппроксимируются в рамках уравнения 
Ленгмюра. Результаты изучения сорбции ио-
нов меди (II) на полученном хелатообразую-
щем ионите представлены в таблице 1.

Рис. 1. Изотерма сорбции (Т= 25±2 °C)ионов 
меди (II) модифицированным ПАН-волокном 

и её анаморфоза в рамках модели Ленгмюра
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Таблица 1. Параметры сорбции Cu2+ модифицированным ПАН волокном

KL, дм3/г Апр, ммоль/г

44,17 0,42

Кинетические исследования установили, 
что процесс сорбции на полученном сорбен-
те протекает быстро. Равновесие при массо-
вом соотношении раствор: сорбент 1000:1 
устанавливается в течение 3 мин. Это свиде-
тельствует о том, что хемосорбция является 
преобладающим механизм сорбции.

Одним из перспективных направлений 
практического применения полученного 
сорбента является его использование в сорб-
ционной очистке воды от ионов меди (II). 
Апробацию образца проводили на реальных 
сточных водах гальванического производ-
ства с различным содержанием ионов Cu2+.

Установлено, что применение данного образ-
ца для очистки позволяет уменьшить содер-
жание ионов Cu2+ в 4—8 раз.
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 2015© А. С. Волков, Г. Д. Копосов, А. В. Тягунин

Северный (Арктический) федеральный университет имени М. В. Ломоносова 
e-mail: a. s.volkov@narfu.ru, тел.: +7 (902) 5079420

Известно, что для протонных и неко-
торых ионных проводников зависимость 
удельной электрической проводимости от 
частоты имеет вид σ(ω) ~ ωα [1], причем та-
кая зависимость [2] может свидетельство-
вать о многопозиционном прыжковом про-
тонном механизме проводимости. Протон-
ным полупроводником является и лед, для 
монокристаллического льда выполняется де-
баевская частотная дисперсия [3]:

 1
S

j
ε εε ε

ωt
∞

∞
-= +

+
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j
s ss s
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Во влагосодержащих дисперсных систе-
мах (ВДС), содержащих объемный поликри-
сталлический лед в дисперсной фазе, в уравне-
ниях частотной дисперсии Дебая существуют 
отклонения [4]. При наблюдающихся отклоне-

ний некоторые авторы [5] используют распре-
деления релаксаторов, отличающиеся от деба-
евских: распределения Коул-Коула, Дэвидсо-
на-Коула, Гавриляка-Негами. Но такой подход 
страдает физическим формализмом, посколь-
ку названные распределения не имеют сфор-
мулированных физических механизмов [6].

Объяснить отклонения от дебаевской ча-
стотной дисперсии можно оставаясь в рам-
ках модели Дебая, имеющей физический 
смысл при описании релаксационных поля-
ризаций и прыжковой проводимости. Можно 
предположить, что формулы Дебая верны, 
но время релаксации зависит от частоты. Это 
возможно, если помимо фононной релакса-
ции присутствуют иные релаксационные ме-
ханизмы, связанные с рассеянием на стати-
ческих дефектах кристаллической структу-
ры. Тогда из уравнений частотной дисперсии 
Дебая для действительной части диэлектри-
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ческой проницаемости и удельной электри-
ческой проводимости получаем:

 
( ) 1 S

ε
ε εt ω

ω ε ε∞

′-=
′ -

и  ( ) 1 S
s

s st ω
ω s s∞
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′-

.

В качестве примера приведем результаты 
исследования электрофизических свойств 
мерзлой дисперсной системы на основе по-
рошка мелкозернистого кварца влажностью 
15 % при температуре 250 К, в качестве дис-
персной фазы выступал лед с примесью ор-
тофосфорной кислоты H3PO4 молярной кон-
центрацией С = 10–4 М (рис. 1). Исследования 
проводились с помощью измерителя имми-
танса Е 7—20, образец помещался в ячей-
ку — плоский конденсатор. На основании 
прямых измерений емкости С и проводимо-
сти G рассчитывались значения действитель-
ной части диэлектрической проницаемости 
и удельной электрической проводимости. 
Статические параметры εS и σS могут быть 
найдены по свободному члену полиноми-
альной зависимости ε′(ω) и σ′(ω) при ω → 0. 
Высокочастотные параметры ε∞ и σ∞ можно 
найти из полиномиального представления 
ε′(1/ω) и σ′(1/ω) при 1/ω → 0.

Частотные зависимости электрофизи-
ческих свойств и их времен релаксации 
представлены на рис. 1. Частотная зависи-
мость времени релаксации удовлетворитель-
но описывается степенной функцией вида 
τ(ω) ~ τ0ω

–β. Для удельной электрической 
проводимости σ(ω) ~ ωα величина α = 0,18. 
Для исследуемого образца частотная зависи-
мость времени релаксации диэлектрической 
проницаемости описывается функцией вида 
τε(ω) ~ 0,02∙ω–0,51, для удельной электриче-
ской проводимости τσ(ω) ~ 0,05∙ω–0,66.

Значения параметров степенных зави-
симостей определяются влажностью и тем-
пературой образца, а также концентрацией 
примеси. Для времен релаксации τε и τσ пара-
метры τ0 и β отличаются, увеличение темпе-
ратуры ведет к понижению τ0 и β.

Следует отметить, что в работе [7] пред-
полагается наличие непрерывно спектра вре-
мен релаксации для растворов электролитов.

Рис. 1. Частотные зависимости действитель-
ной части диэлектрической проницаемости (1), 
удельной электрической проводимости (2), вре-
мени релаксации диэлектрической проницаемо-
сти (3) и удельной электрической проводимо-
сти (4) образца мерзлой дисперсной среды влаж-
ность 15 % с примесью H3PO4 концентрацией 

10–4 М при температуре 250 К

Таким образом, можно предположить, 
что зависимость τ(ω) связана с различными 
механизмами рассеяния, причем при высо-
ких частотах преобладает фононный меха-
низм, а при низких — рассеяние на стати-
ческих дефектах, образованных внедрени-
ем примесной молекулы в кристаллическую 
структуру льда. Введение в лед ионов кис-
лотного остатка создает локальное кулонов-
ское поле, которое может задерживать носи-
тели и изменять время релаксации.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Gonscher A. K. A New Understanding of 
the Dielectric Relaxation of Solids // J. Mater. 
Science. 1981. No. 16. P. 2037—2060.

2. Брыскин В. В., Дьяков М. Д., Мужд-
ба В. И. и др. Анализ характера прыжко-
вой проводимости по частичной зависимо-
сти тангенса угла // ФТТ. 1981. Т. 23. № 5. 
C. 1516—1518.

3. Тонконогов М. П. Диэлектрическая спек-
троскопия кристаллов с водородными связями. 
Протонная релаксация // УФН. 1998. Т. 168. 
№ 1. C. 29—54.

4. Копосов Г. Д., Волков А. С., Тягу-
нин А. В. Частотная зависимость времени ре-
лаксации в дебаевских моделях дисперсии 
электрофизических свойств // Вестн. Сев. 
(Арктич.) федер. ун-та. Сер.: Естеств. науки. 
2014. № 4. C. 121—129.

451

Секция 4. Процессы формирования структур в полимерных, ионообменных… материалах

5. Андреев Е. В., Богатин А. С., Ковриги-
на С. А. и др. Метод экстраполяции для опре-
деления вида распределения релаксаторов 
в диэлектриках // Физика диэлектриков (Ди-
электрики-2014): материалы XIII Междунар. 
конф. Санкт-Петербург, 2—6 июня 2014. 
СПб., 2014. Т. 1. C. 33—36.

6. Копосов Г. Д., Волков А. С. Особен-
ности дисперсии диэлектрической прони-
цаемости в мерзлых дисперсных системах 

с примесями // Физические явления в кон-
денсированном состоянии вещества: сб. ст. 
II Всерос. научно-практ. конф. Чита, 18—
19 июня 2013 г. C. 147—152.

7. Одинаев С., Махмадбегов Р. Теорети-
ческие и экспериментальные исследования 
диэлектрических свойств растворов электро-
литов (обзор) // Известия АН респ. Таджики-
стан Отделение физ.-мат., химич., геологич. 
и тех. наук. 2013. № 1 (150). C. 47—59.

КИНЕТИКА НАБУХАНИЯ СШИТЫХ ПОЛИМЕРОВ В ВОДНЫХ 
РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ И САХАРОЗЫ

 2015© А. Н. Гагарин, Н. Б. Ферапонтов, М. Г. Токмачёв, 
В. В. Герасимчук, И. В. Пушкарёва, В. О. Серегин

Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова, 
химический факультет 

e-mail: a.gagarin@phys.chem.msu.ru, тел.: 8 (459) 9394019, факс: 8 (495) 9394433

Изменение степени набухания полимера 
при его переносе из одного раствора в другой 
далеко не всегда происходит плавно. Доста-
точно часто изменение объема проходит че-
рез экстремум, а в некоторых случаях такие 
изменения носят колебательный характер 
[1—4]. В предлагаемом докладе проводится 
анализ свойств полимеров и растворов, вли-
яющих на процесс перехода полимера из од-
ного равновесного состояния в другое. Ки-
нетика описывается с применением новой 
физико-математической кинетической ге-
терофазной модели [5], позволяющей до-
статочно точно воспроизводить получае-
мые экспериментальные данные. Предлага-
емая полуэмпирическая модель базируется 
на представлении о набухшем полимере как 
о гетерофазной системе (полимерном геле 
(ПГ), состоящей из двух растворов: поли-
мерного раствора (ПР), состоящего из поли-
мера и сорбированной им воды, и внешнего 
раствора (ВР), заполняющего пространство 
между гидратированными полимерными це-
пями. Процесс изменения степени набуха-
ния полимера во времени рассматривается 
как результат одновременного, но с разны-
ми скоростями, протекания нескольких про-
цессов, основной движущей силой которых 

является разность химических потенциалов 
компонентов в контактирующих растворах.

Приводятся результаты эксперименталь-
ной проверки адекватности модели, получен-
ные на катионитах КУ-2х8 и КУ-2х4 и анио-
нитах АВ-17х8 и АРА-4п в разных ионных 
формах, а также на сшитом поливиниловом 
спирте ПВС-20, при их набухании в раство-
рах различных электролитов и сахарозы. Из-
менение степени набухания полимеров во 
времени проводили методом оптической ми-
кроскопии (МОМ). Изменение размера гра-
нулы полимера фиксировалось видеока-
мерой, с частотой съёмки 1 кадр в 1—3 се-
кунды. Это позволяло получать достаточно 
подробную информацию об изменении сте-
пени набухания образца во времени. Было 
установлено, что для всех исследованных 
систем модель описывает эксперименталь-
ные результаты с погрешностью, близкой 
к точности эксперимента (≈1 %).

Характерной особенностью модели яв-
ляется присутствие в ней трех «эмпириче-
ских» коэффициентов, каждый из которых 
имеет определенный физический смысл. Ко-
эффициент k1—отражает влияние разности 
химических потенциалов (активности) воды 
в полимере и внешнем растворе на кинетику 
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набухания ПГ; коэффициент k2— характери-
зует свойства полимерной сетки, а коэффи-
циент k3— описывает поток растворенного 
вещества в ПГ или из него.

В докладе проанализировано влияние 
свойств полимеров и растворов на величины 
коэффициентов модели. Установлено, что ко-
эффициент k1 не зависит от размера гранулы, 
но линейно зависит от ³√C (C — концентра-
ции внешнего раствора). Коэффициент k2 зави-
сит только от природы полимера и степени его 
сшивки. Коэффициент k3 зависит как от раз-
мера гранулы, так и от концентрации внешне-
го раствора. Он линеаризуется в координатах 
k3/ d—√C (где d — характерный диаметр грану-
лы, а C — концентрация внешнего раствора).

Конструкция физико-математической мо-
дели позволила провести эксперименталь-
ное и независимое от двух других коэффи-
циентов (k1 и k3) определение коэффициен-
та k2. Это оказалось возможным так как при 
переносе полимера из атмосферы насыщен-
ного водяного пара в воду идет только один 
из трех рассматриваемых в модели процес-
сов — растворение в воде гидратирован-
ной в паре полимерной цепи (эффект Шрё-
дера). При этом отсутствуют как поток вы-
тесняемой из набухшего полимера воды, так 
и поток растворенного вещества в полимер. 
Такой эксперимент можно считать незави-
симым способом определения k2. Он под-
твердил адекватность модели.

Несомненным достоинством модели яв-
ляется то, что она имеет предсказательный 
характер. Для исследуемой системы на осно-
вании результатов одного эксперимента тео-
рия позволяет строить кинетические зависи-
мости для гранул любого размера и для рас-
твора любой концентрации.
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Интенсивные токи все шире используют-
ся в электродиализе [1]. Основным механиз-
мом прироста массопереноса в сверхпред-
ельных токовых режимах в электродиализе 
при обработке разбавленных растворов явля-
ется электроконвекция [2, 3]. Данная работа 
направлена на исследование влияния приро-

ды электролита, а также степени гидрофоб-
ности поверхности мембран на процесс раз-
вития электроконвекции.

Объектами исследования являлись гете-
рогенная катионообменная мембрана МК-40 
и аналогичная мембрана, на поверхность кото-
рой была нанесена гомогенная плёнка сульфи-
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рованного политетрафторэтилена, MK-40MOD 
[4]. Нанесение тонкой (12 мкм) катионообмен-
ной пленки на поверхность мембраны МК-40 
привело к увеличению найденного из воль-
тамперной характеристики (ВАХ) предель-
ного тока (ilim

exp), сокращению длины «плато» 
ВАХ и снижению скорости генерации ионов 
H+ и OH– (рис. 1). Увеличение гидрофобности 
поверхности и размера «ворот», через которые 
ионы входят в мембрану (эффект «воронки» 
[5]), ведет к росту интенсивности электрокон-
векции у поверхности MK-40MOD и частичному 
подавлению процесса расщепления воды [6].

Рис. 1. Вольтамперные характеристики исследу-
емых мембран в 0.02 М растворе NaCl и разность 
pH на выходе и входе канала обессоливания, об-
разованного этими мембранами и вспомогатель-

ной мембраной МА-41

Данные хронопотенциометрии (рис. 2, 3) 
позволяют предположить, что сочетание ги-
дрофобной поверхности мембран с высо-
кими числами гидратации противоионов 
приводит к заметному увеличению интен-
сивности электроконвекции. Рост электро-
конвекции на модифицированной мембра-
не косвенно проявляется в снижении скач-
ка потенциала при заданной плотности тока 
и времени, прошедшем после его включе-
ния. На начальных участках хронопотен-
циограмм мембраны MK-40MOD в растворах 
CaCl2 и MgCl2 (рис. 2, 3) регистрируется за-
медление роста скачка потенциала, которое 
сопровождается удлинением значений пе-
реходного времени по сравнению с мембра-

ной МК-40. При значении времени t близ-
ком к 5 с, когда скачок потенциала достигает 
примерно 30 мВ, на хронопотенциограмме 
наблюдается локальный максимум. В слу-
чае раствора MgCl2 этот эффект имеет место 
на обеих мембранах. Ион Mg2+ является бо-
лее гидратированным, чем ион Ca2+, что слу-
жит причиной более эффективного увлече-
ния воды при действии электрический силы 
на объемный заряд, образованный катиона-
ми вблизи поверхности мембраны. Более 
интенсивная электроконвективная достав-
ка свежего раствора из объема увеличивает 
переходное время на хронопотенциограммах 
(рис. 2, 3), а также предельную плотность 
тока, регистрируемую на ВАХ (рис. 1).

Рис. 2. Начальные участки хронопотенциограмм 
исследуемых мембран в 0.02 М растворе CaCl2

Рис. 3. Начальные участки хронопотенциограмм 
исследуемых мембран в 0.02 М растворе MgCl2
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ИЗБИРАТЕЛЬНЫЙ ПЕРЕНОС МИНЕРАЛЬНЫХ ИОНОВ 
И АМИНОКИСЛОТЫ ЧЕРЕЗ ПРОФИЛИРОВАННЫЕ ИОНООБМЕННЫЕ 

МЕМБРАНЫ ПРИ СТАЦИОНАРНОМ ДИАЛИЗЕ
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Применение диализа в биотехнологии при 
получении и очистке ряда биологически актив-
ных веществ и дорогостоящих лекарственных 
препаратов признается эффективным и конку-
рентоспособным по сравнению с другими ме-
тодами разделения [1]. В докладе представле-
ны результаты по разделению аминокислоты 
и минерального компонента с целью выявле-
ния возможности применения стационарного 
диализа с ионообменными мембранами.

Объектами исследования были смешан-
ные растворы аминокислоты — фенилала-
нина и минеральной соли — хлорида натрия. 
При диализе использовали эксперименталь-
ные образцы гетерогенных катионо- и ани-
онообменных мембран с профилирован-
ной поверхностью [2], отличающиеся улуч-
шенными транспортными характеристиками 
за счет увеличения площади массообмена 
и возможности турбулизации потока раство-
ра на элементах профиля поверхности.

Стационарный диализ растворов выпол-
няли в двухсекционном проточном диали-

заторе непрерывного действия. При диффу-
зионном диализе исследуемый раствор по-
давали в секцию диализата со скоростью 
4,5·10–2 см/с, а через смежную секцию диф-
фузата в режиме противотока пропуска-
ли дистиллированную воду со скоростью 
5,8·10– 3 см/с; при Доннановском диализе 
в секцию диффузата подавали растворы соля-
ной кислоты или гидроксида натрия различ-
ной концентрации. При нейтрализационном 
диализе растворов использовали трехсекци-
онный диализатор: исходный раствор (диа-
лизат) подавали в среднюю секцию аппарата, 
через смежную с катионообменной мембра-
ной приёмную секцию в режиме противото-
ка пропускали раствор кислоты (диффузат), 
а в приемную секцию, смежную с анионооб-
менной мембраной — раствор щелочи.

Для диффузионного диализа смешан-
ных эквимолярных растворов фенилаланина 
и хлорида натрия характерен селективный 
перенос аминокислоты (рис. 1а) за счет пе-
реноса фенилаланина по реакции протони-
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рования в фазе мембраны (так называемый 
«облегченный транспорт») и доннановского 
исключения электролита. Максимальная эф-

фективность разделения эквимолярных сме-
сей установлена для концентраций раство-
ров менее трех сантимолярных.

 а) б) 
Рис. 1. Зависимость фактора разделения от концентрации эквимолярных растворов фенилаланина 
и хлорида натрия при диффузионном диализе (а) и от концентрации соляной кислоты (гидроксида 

натрия) в диффузате при Доннановском диализе (б)

В отличие от диффузионного диализа, ха-
рактеризующегося селективным переносом 
аминокислоты, при Доннановском диализе 
выявлена определяющая роль кислотности 
среды раствора диффузата, позволяющая ре-
гулировать соотношение различных ионных 
форм аминокислоты в диализате и создавать 
условия для избирательного трансмембран-
ного переноса минеральных ионов или ами-
нокислоты через мембраны. На эксперимен-
тальной зависимости фактора разделения 
минерального иона и аминокислоты можно 
выделить три участка (рис. 1б). На первом 
участке в области разбавленных растворов 
диффузата фактор разделения имел значения 
меньше единицы, что вызвано ограничени-
ем транспорта электролита за счет доннанов-
ского исключения. Второй участок характе-
ризовался ростом SF вследствие увеличения 
степени выделения ионов минеральной соли 
с увеличением концентрации кислоты (щело-
чи) в диффузате. Максимум эффективности 
разделения наблюдался в диапазоне концен-
траций кислоты (щелочи) 0,3—0,4 М. На тре-
тьем участке с увеличением концентрации 

кислоты (щелочи) происходит падение фак-
тора разделения за счет роста конкурентного 
переноса катионов (анионов) фенилаланина.

Рис. 2. Зависимость фактора разделения от кон-
центрации эквимолярных растворов фенила-
ланина и хлорида натрия при нейтрализацион-
ном (1, 2) и Доннановском диализе (1′, 2′) че-
рез мембраны МК-40П (2, 2′) и МА-40П (1, 1′) 

при С(HCl) = C(NaOH) = 0,3M
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Особенностью нейтрализационного ди-
ализа по сравнению с Доннановским явля-
ется возможность сохранения практически 
нейтрального значения кислотности среды 
деминерализируемого раствора. Выбор кон-
центрации растворов соляной кислоты и ги-
дроксида натрия в диффузате (0,3 моль/дм3) 

при нейтрализационном диализе был сделан 
на основе анализа концентрационной зави-
симости эффективности разделения фенила-
ланина и хлорида натрия при Доннановском 
диализе.

Преимущества нейтрализационного ди-
ализа перед Доннановским характеризуют-

ся в больших величинах фактора разделения 
фенилаланина и минерального компонента 
(рис. 2), степенях извлечения минеральных 
ионов и меньших потерях аминокислоты, 
вследствие нахождения аминокислоты в би-
полярной форме в растворе диализата.
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В последнее время возрос интерес к раз-
работке технологий добычи и извлечения 
редкоземельных металлов, обусловленный 
значительным увеличением их использо-
вания в промышленности. Существующие 
сейчас технологии переработки руд, содер-
жащих РЗМ, включают в себя кислотное 
разложение с последующей нейтрализаци-
ей и требуют высокого расхода кислот. Для 
разделения компонентов высокоминерали-
зованных кислых растворов представляется 
перспективным использовать метод удержи-
вания кислоты (Acid Retardation). Он осно-
ван на способности ряда сорбентов к разде-
лению электролитов в условиях, исключаю-
щих ионный обмен, причем эффективность 
разделения повышается с повышением кон-
центрации, не требует дополнительных ре-
агентов, помимо относительно небольших 
объемов чистой воды.

Целью работы было изучение поведе-
ния редкоземельных металлов в растворах 
различных кислот при разделении методом 

«удерживания кислоты» на нескольких типах 
сорбентов, в том числе в варианте с заполне-
нием свободного объема в сорбционных ко-
лоннах несмешиваемой с водой органиче-
ской жидкостью, что позволяет практически 
исключить фактор концентрационного раз-
мывания фронтов на границах концентриро-
ванный раствор — вода.

Изучены особенности разделения на 
сверхсшитом полистироле NN-381 и на ани-
оните АВ-17 в варианте заполнения свобод-
ного объема органической фазой. Данные по 
разделению РЗМ (La, Ce Nd, Y) в фосфорной 
кислоте на анионите АВ-17 в системе с од-
ной жидкой фазой были получены нами ра-
нее [1, 2]. Использование в качестве регене-
рационного раствора фосфорной кислоты 
концентрации 0,45 г-экв/л позволяет избе-
жать выпадения осадка в начальных пробах. 
Независимо от использованного сорбента, 
при разделении фосфорнокислых растворов 
методом удерживания кислоты РЗМ ведут 
себя так же, как остальные металлы — для 
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них, как для микропримесей, характерно от-
деление от кислоты и концентрирование на 
стадии сорбции. В экспериментах с двумя 
жидкими фазами образование концентраци-
онных пиков РЗМ и других примесных ме-
таллов, как это было в экспериментах в ко-
лоннах, заполненных водным раствором, на-
блюдалось только с 3-го цикла. Для NN-381 
характерно более сильное концентрирование 
металлов, даже использование разбавленно-
го раствора кислоты не препятствует выпа-
дению осадков, содержащих металлы, в том 
числе РЗМ, в слабокислом участке сорбци-
онной выходной кривой.

Поведение редких и редкоземельных ме-
таллов в азотнокислых растворах было изу-
чено для анионита АВ-17 в нитратной фор-
ме, а также сверхсшитых полимеров MN170 
и Стиросорб. В экспериментах по разде-
лению РЗМ в азотнокислых растворах на 
АВ-17 в NO3

– форме (в том числе в систе-
ме с двумя жидкими фазами) было обнару-
жено аномальное поведение La и Ce. Сорб-
ция La и Ce начинается в то же время, что 
и для остальных металлов, но происходит 
медленнее, поэтому кривые имеют более по-
логий вид. На стадии регенерации наблюда-
ется хорошо выраженный пик концентриро-
вания Ce и, особенно, La. Сходная с La и Ce 
тенденция обнаружена для Pr и Nd. Эти эле-
менты не концентрируются, однако также 
удерживаются на анионите сильнее других 
ионов РЗМ на стадии десорбции. При этом 
их концентрации в отобранных пробах от-
носительно исходного раствора (с/с0) дости-
гают несколько больших значений, чем у La 

и Ce: 0,6—0,7, в то время как для La и Ce 
0,4—0,6. Для Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, 
Yb, Lu наблюдается увеличение относитель-
ной концентрации с ростом атомной массы 
(от 0,7 для Sm до 1 для Lu). Показано, что 
метод удерживания кислоты для данных по-
ликомпонентных растворов имеет достаточ-
но высокую эффективность как в случае си-
стем с одной жидкой фазой, так и в варианте 
заполнения свободного объема органической 
жидкостью.

Изучено поведение La, Ce и ряда других 
металлов на MN-170 (сверхсшитый полисти-
рол с третичными аминогруппами), а также 
группы из 15 РЗМ на Стиросорбе 584 (сверх-
сшитый полистирол), заполненном триде-
каном. На этих сорбентах происходит более 
эффективное разделение ионов РЗМ и кис-
лоты. В отличие от анионита АВ-17, для этих 
сорбентов поведение всех РЗМ, в том числе 
и La, Ce, Pr и Nd, одинаково и не отличает-
ся от остальных металлов, таких как, напри-
мер, Fe, Al.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПЕРЕКРЕСТНОЙ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ 
ПД-СЕНСОРОВ НА ОСНОВЕ ПЕРФТОРИРОВАННЫХ 

СУЛЬФОКАТИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН, СОДЕРЖАЩИХ 
НАНОЧАСТИЦЫ ГИДРАТИРОВАННЫХ ОКСИДОВ TiO2, ZrO2, CeO2 

И SiO2, К КАТИОНАМ И АНИОНАМ В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ
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Широкое использование пировиноградной 
кислоты и серосодержащих соединений в ме-
дицине (для детоксикации при отравлении тя-
желыми металлами) и в пищевой промыш-
ленности (антиоксиданты и ароматизаторы 
мясных продуктов) [1], обусловливает необхо-
димость разработки точных, экспрессных ме-
тодов их определения в фармацевтических, ме-
дицинских и промышленно-бытовых стоках.

В качестве исходных реагентов для по-
лучения растворов, содержащих одновре-
менно ионы CH3COСОO– и серосодержа-
щие ионы использовали аминокислоту ци-
стеин и гидроксид калия. В щелочной среде 
цистеин полностью разлагается на сероводо-
род, аммиак и пировиноградную кислоту, по-
этому состав исследуемых растворов пред-
ставлен ионами K+, NH4

+, CH3COСОO–, HS–, 
ОН–. Концентрации исходных реагентов для 
приготовления растворов варьировались от 
1.0∙10–4 до 1.0∙10–2 М. Интервал рН раство-
ров составил (8.22—10.50) ± 0.05.

В ПД-сенсорах использовали гибрид-
ные материалы на основе мембраны Nafion, 
в которые методом in situ (введением допан-
та в матрицу готовой мембраны [2]) были 
введены наночастицы гидратированных ок-
сидов TiO2, ZrO2, CeO2, SiO2. Исходные об-
разцы были получены экструзией из рас-
плава полимера [2]. Оксиды вводили только 
в часть мембраны, контактирующую с ис-
следуемым раствором [3]. Часть мембраны, 
контактирующая с раствором сравнения сен-
сора, не была модифицирована.

Показано, что введение наночастиц ги-
дратированных оксидов в матрицу мембран 

Nafion приводит к появлению чувствитель-
ности ПД-сенсоров на их основе к органиче-
ским анионам при рН исследуемых растворов 
>7. При этом чувствительность ПД-сенсоров 
к анионам возрастает с увеличением кислот-
ных свойств оксидов. Причиной этого явля-
ется депротонировние в щелочной среде ги-
дратированных оксидов и электростатиче-
ское отталкивание дебаевских слоев допанта 
и стенок пор мембраны, приводящее к рас-
ширению внутрипорового пространства 
и увеличению концентрации в нем коионов 
при малом объеме свободного раствора.

Исследование выполнено за счет гран-
та Российского научного фонда (проект 
№ 15-13-10036).
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САМООРГАИЗАЦИЯ ГЛЮКОАМИЛАЗЫ 
ИЗ ASPERGILLUS AWAMORI ПРИ АГРЕГАЦИИ
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Исследования молекулярной и надмоле-
кулярной организации глобулярных белков-
ферментов имеет большое значение в связи 
с ростом объемов их применения в промыш-
ленности, прежде всего пищевой и медицин-
ской. Фолдинг белков, обладающих значи-
тельной молекулярной массой происходит 
через образование промежуточного кинети-
ческого состояния, этот процесс сложно на-
блюдать. Для исследования надмолекуляр-
ной организации глюкоамилазы мы исполь-
зовали компьютерные модели.

Каталитическую активность глюкоами-
лазы определяли глюкозооксидазным мето-
дом. Содержание белка в исследуемых пре-
паратах измеряли методом Лоури. При из-
учении четвертичной структуры фермента 
использовали раствор додецилсульфата на-
трия (10—5 моль/л). Разделение субъеди-
ниц проводили методом гель-хроматографии 
на сефадексе G-200 с дальнейшем опреде-
лением их молекулярной массы по формуле 
M = 6,698—0,987/Ve/Vo где Ve — объем вы-
хода Vo — внешний объем колонки.

Для моделирования была взята молеку-
лярная структура мономера глюкоамилазы 
плесневого гриба Aspergillus Awamori, ко-
торая хранится в международной базе дан-
ных. Докинг процесс рассчитывался с по-
мощью сервиса Gramm-X. Полученные 
модели подробно изучались с помощью 
программы молекулярного моделирования 
Maestro 9.6.

Было установлено, что две глобулы глю-
коамилазы могут взаимодействовать 10 раз-
личными способами. В 4 случаях полости 

активного центра двух глобул объединяются 
в одну большую полость, при этом два вы-
хода полости образуют один общий, а два 
других выхода остаются свободными. Объ-
ем общей полости превышает сумму объе-
мов главных полостей двух свободных гло-
бул. В 3 случаях полости активного центра 
разных глобул не взаимодействуют между 
собой и сохраняют объем и форму как у сво-
бодного энзима. Однако при этом более мел-
кие полости глобулы значительно увеличи-
вают свой объем, особенно неподалеку от 
места взаимодействия с другой глобулой. 
В остальных 3 случаях происходит сложное 
искривление глобулы.

Глобула глюкоамилазы пронизана мно-
жеством туннелей и пор, выполняющих раз-
личные функции при процессе катализа. 
Было обнаружено, что при димеризации эти 
туннели могут менять длину и конфигура-
цию. Туннели, которые раньше выходили на 
поверхность в месте будущего соединения 
глобул, отогнулись вбок и теперь выходят на 
поверхность в другом месте.

Результаты моделирования подтверждены 
экспериментально при исследовании фермен-
тативной активности глюкоамилазы в струк-
турах глюкоамилаза-УНТ-SiO2-кремний [1].
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ НАНОИОНИТОВ ПУТЕМ 
ИЗМЕРЕНИЯ ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ СУСПЕНЗИЙ
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В ряду современных проблем нанохимии 
выделяется проблема получения и примене-
ния наноионитов. Суспензии наноионитов 
одновременно проявляют свойства ионооб-
менников и больших многозарядных ионов, 
поэтому их исследование ориентировано на 
определение тех и других свойств. Теорети-
ческая модель наноионитов должна вклю-
чать в себя элементы теории электролитов 
и гетерофазных систем. Из этих представле-
ний, в частности, следует, что свойства из-
учаемых объектов связаны с величиной по-
верхностного натяжения.

В лаборатории сорбционных методов 
ГЕОХИ РАН были проведены эксперименты 
по получению наноионитов АВ-17 и КУ-2 
с размером частиц 50—250 нм в разных фор-
мах, а также по изучению их свойств.

В ходе исследования, величину поверх-
ностного натяжения определяли по мето-
ду Ребиндера на предварительно собранной 
установке. По полученным эксперименталь-
ным значениям коэффициента поверхност-
ного натяжения, с помощью теоретических 
моделей, находили эффективный заряд ча-
стиц и дзета- потенциал суспензии.

СОРБЦИЯ ГЛАУКОНИТОМ ПРОСТЫХ И КОМПЛЕКСНЫХ 
КАТИОНОВ МЕДИ (II) ИЗ НЕПРОТОЧНЫХ РАСТВОРОВ
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При комнатной температуре изучена сорб-
ция катионов [Cu(NH3)4]

2+ и Cu2+ и CuОН+ из 
нитратных растворов 3,4∙10–3 моль/л Cu(NO3)2, 
содержащих добавки аммиака (защелачива-
ние до рН = 7) и без него (защелачивание до 
того же рН гидроксидом калия).

Изотермы адсорбции представляют со-
бой линейные участки изотермы Ленгмюра, 
проходящие через начало координат. Повы-
шение рН с 5 до 7 соответствует росту удель-
ной адсорбции сорбента (95 %-й концентрат 
глауконита, ТУ 2164-002-030298558-08, под-
вергнутый термической обработке в течение 
20 минут при 100—400 °С).

На рис. 1. представлены результаты сорб-
ционного удаления катионов Cu (II), наблю-
даемые при исходном рН = 5, который дости-
гается за счёт их гидролиза со степенью по-
рядка 0,03 по реакции:

 Cu2+ + НОН ↔ CuOH+ + H+,

В отсутствие индифферентного электро-
лита степень сорбции катионов Cu2+ и CuOH+ 
не превышает 50 %. Термообработка сорбен-
та при 100 °С, когда, согласно термогравиме-
трическим данным, удаляется основная мас-
са воды, её несколько снижает, а при 300 °С, 
напротив, вновь повышает. Подщелачивание 
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рабочего раствора аммиаком до рН=7 суще-
ственно меняет наблюдаемую картину (рис. 2).

В отсутствие индифферентного электро-
лита ρ возрастает до 85 % и систематиче-
ски увеличивается с проведением предвари-
тельной термической обработки (ПТО) сор-
бента от 100 до 300 °С (соответственно до 90 
и 93 %). Наличие 5∙10–3 моль/л KNO3 позволя-
ет довести ρ до 98 % независимо от наличия 
ПТО или от её отсутствия. Рост концентрации 
KNO3 вдвое снижает величину ρ на 2—3 %.

Рис. 1. Влияние температуры термической обра-
ботки сорбента и концентрации KNO3 на макси-
мальную степень извлечения, r концентратом гла-
уконита из растворов с исходным рН = 5. Терми-
ческая обработка при: 1—4 и 7 — отсутствует; 2, 5 
и 8 — 100 °С; 3, 6 и 9 — 300 °С. С (KNO3), моль/л: 
1—3 — отсутствует, 4—6 — 5∙10–3; 7—9 — 1∙10–2

Рис. 2. Влияние температуры термиче-
ской обработки сорбента и величины ион-
ной силы раствора в присутствии KNO3 на 
равновесную степень извлечения катио-
нов [Cu(NH3)4]

2+ концентратом глауконита из 
растворов с рН = 7 (подщелачивание NH3), 
Термическая обработка при: 1—4 и 7 — отсут-
ствует; 2, 5 и 8 — 100 °С; 3, 6 и 9 — 300 °С. 
С(KNO3), моль/л: 1—3 — отсутствует, 4—6 — 

5∙10–3; 7—9 — 1∙10–2

Подщелачиванием исходного раство-
ра гидроксидом калия (аммиакаты в раство-
ре отсутствуют) способствует возрастанию 
равновесной величины ρ катионов меди (II) 
до 99 %.

Интерпретация наблюдаемых закономер-
ностей и деталей исследования приводится 
в докладе.

РЕАКЦИОННЫЙ СЛОЙ В СИСТЕМЕ 
«ИОНООБМЕННАЯ МЕМБРАНА—РАСТВОР»

 2015© В. И. Заболоцкий, К. А. Лебедев, Н. В. Шельдешов, А. A. Шпыркова
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В отличие от систем «электрод — рас-
твор», в которых давно исследуются за-
медленные химические реакции, протека-
ющие в растворе около электрода [1—2], 
в мембранной электрохимии такие системы 
встречаются намного реже [3—5]. Несмо-
тря на определённое сходство систем «элек-
трод/ раствор» и «мембрана/раствор» с за-
медленными предшествующими гомоген-
ными химическими реакциями, между ними 

есть и принципиальное различие. В электро-
дных системах химическая реакция протека-
ет только в диффузионном слое и с матема-
тической точки зрения такая задача является 
однослойной. В мембранной системе хими-
ческая реакция может протекать как в диф-
фузионном слое, расположенном в растворе 
около мембраны, так и в объёме мембраны, 
что превращает задачу в трёхслойную. Кро-
ме того, в электродных системах математи-
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ческая задача упрощается благодаря нали-
чию в растворе фонового электролита, что 
для мембранных систем невозможно в прин-
ципе (даже идеально селективная мембрана 
проницаема по отношению к ионам фоново-
го электролита). В настоящей работе пред-
принята попытка теоретического описания 
электродиффузии ионов в двухслойной мем-
бранной системе, осложнённой протеканием 
предшествующей замедленной гомогенной 
химической реакции в отдающем противои-
оны диффузионном слое в отсутствие «фо-
нового» (сильного) электролита.

Исследуемая мембранная система со-
стоит из идеально селективной катионооб-
менной мембраны, помещённой в раствор 
не полностью диссоциирующего (слабо-
го) электролита, например уксусной кисло-
ты. Слева от мембраны расположен диффу-
зионный слой. Для того, чтобы исследовать 
влияние замедленной химической реакции 
в этом диффузионном слое на электрохими-
ческие характеристики мембранной систе-
мы, принято, что диффузионные ограниче-
ния около правой границы мембраны отсут-
ствуют, например, вследствие интенсивного 
перемешивания раствора. В этом случае пра-
вая поверхность мембраны находится в со-
стоянии термодинамического равновесия 
с раствором, расположенным справа. В рас-
творе слева от диффузионного слоя, и в рас-
творе справа от неё устанавливается состоя-
ние равновесия в реакции диссоциации сла-
бого электролита. Во всех точках раствора, 
расположенного слева от мембраны, в диф-
фузионном слое и в растворе, расположен-
ном справа от мембраны, выполняется урав-
нение электронейтральности. В диффузион-
ном слое при протекании через мембранную 
систему электрического тока равновесие 
в реакции диссоциации электролита нару-
шается. В диффузионном слое перенос ио-
нов, образующихся при диссоциации слабо-
го электролита, например Н+ и A– в случае 
уксусной кислоты, происходит в результате 
диффузии и электромиграции и описывается 
уравнениями Нернста — Планка. В мембра-
не противоионы (Н+) переносятся электро-
миграцией, а молекулы HA — диффузией. 
Замедленность химической реакции учиты-

вается с помощью кинетического уравнения. 
Мембранная система рассматривается в ста-
ционарном состоянии, в этом случае пото-
ки ионов Н+ и A– и молекул HA связаны со 
скоростью химической реакции уравнения-
ми непрерывности. На левой границе диф-
фузионного слоя концентрации ионов Н+, A– 
и молекул HA совпадают с их равновесными 
концентрациями в растворе, расположен-
ном слева от диффузионного слоя. Концен-
трации HA в мембране и растворе совпада-
ют, как на левой, так и на правой поверхно-
сти мембраны. Слева и справа от границы 
диффузионного слоя с мембраной совпада-
ют потоки ионов Н+, а также молекул HA. 
На правой границе мембраны концентрация 
ионов Н+ в мембране и молекул HA в мем-
бране совпадают с их равновесными концен-
трациями в этом растворе. Сформулирован-
ная таким образом краевая задача для элек-
тромембранной системы «диффузионный 
слой — мембрана» в двухслойной области 
сведена к однослойной двухточечной крае-
вой задаче из двух обыкновенных дифферен-
циальных уравнений второго порядка с че-
тырьмя краевыми условиями. Краевая задача 
решалась методом конечных элементов по-
сле приведения уравнений и граничных ус-
ловий к безразмерному виду. В частном слу-
чае в области малых констант скорости дис-
социации получено аналитическое решение 
задачи и выведено уравнение для зависимо-
сти предельного тока в системе от кинетиче-
ских констант реакции диссоциации и коэф-
фициентов диффузии ионов в растворе.

Особенностью численного и аналитиче-
ского решений при протекании электриче-
ского тока через мембранную систему при 
малых значениях константы скорости дис-
социации (кинетическая область) является 
появление в диффузионном слое вблизи по-
верхности мембраны тонкого погранично-
го слоя с пониженными концентрациями ио-
нов Н+ и A– по сравнению с их равновесными 
значениями, в котором и протекает замед-
ленная химическая реакция. При больших 
значениях константы скорости диссоциации 
(электродиффузионная область) погранич-
ный слой около поверхности мембраны ис-
чезает, и химическая реакция перестаёт ли-
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митировать скорость переноса ионов Н+ че-
рез мембрану. При увеличении плотности 
электрического тока вплоть до предельно-
го значения поток молекул HA из раствора, 
расположенного слева от мембраны, через 
мембрану уменьшается до нуля. Показано, 
что в кинетической области предельный ток 
в мембранной системе пропорционален про-
изведению исходной (аналитической) кон-
центрации молекул слабодиссоциирующего 
электролита на константу скорости его дис-
социации в степени ¾ и обратно пропорци-
онален константе скорости рекомбинации 
продуктов диссоциации слабого электролита 
(ионов Н+ и A–) в степени ¼.

Теоретическое описание электродиффу-
зии ионов в двухслойной мембранной систе-
ме, осложнённой протеканием предшеству-
ющей замедленной гомогенной химической 
реакции в отдающем противоионы диффузи-
онном слое в отсутствие «фонового» (сильно-
го) электролита, позволило проследить зако-
номерности протекания химической реакции 
и строение реакционного слоя в электромем-
бранной системе в отсутствие сильного «фо-
нового» электролита, который может вносить 
искажения в поведение мембранной систе-
мы, а также рассчитать вольтамперные харак-
теристики и предельный кинетический ток.

Работа выполнена при поддержке РНФ, 
грант № 14-13-00882.
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ПРОГРАММА РАСЧЕТА КООРДИНАТ АТОМОВ УГЛЕРОДА 
В УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБКАХ РАЗЛИЧНОЙ СТРУКТУРЫ
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Разработана программа расчета коорди-
нат атомов углерода в углеродных нанотруб-
ках различной структуры. Построение струк-
туры углеродной нанотрубки осуществляется 
путем сворачивания фрагмента графеновой 
плоскости в направлении вектора сворачива-
ния , определяемого следующим образом:

 ,

где ,  — целые числа, а  и  — базис-
векторы графеновой плоскости, рис. 1.

Полученные координаты атомов и свя-
зи между ними выводятся в файл, структура 
которого позволяет сформировать исходный 
файл для программы Gaussian с учетом допол-
нительно заданной молекулярной структуры.

Алгоритм определения координат атомов 
углерода реализован на языке С++ с визуали-
зацией результата с помощью программной 
библиотеки OpenGL. Разработанная про-
граммная оболочка может выполняться на 
различных операционных системах, вклю-
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чая как настольные OC Windows x64, Unix, 
Mac OS X, так и мобильные — iOS, Android.

На рис. 2 представлен интерфейс про-
граммной оболочки.

Рис. 1. Расположение векторов a1, a2 и R, при n1= 3, n2= 1

Рис. 2. Интерфейс программной оболочки

В левом верхнем углу основного окна 
расположены 4 ползунка, определяющие 
параметры нанотрубки для построения. 
Первые два ползунка задают индексы хи-
ральности. Высота трубки в единицах ме-
жатомного расстояния определяется тре-
тьей настройкой. Дополнительный па-
раметр «Скручивание» определяет силу 
скручивания графенового листа в нано-

трубку: 100 — нанотрубка, 0 — фрагмент 
графеновой плоскости.

Работа поддержана ФЦП «Исследования 
и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технологического комплек-
са России на 2014—2020 годы», соглашение 
№ 14.574.21.0112 от 21.10.2014, уникальный 
идентификатор проекта RFMEFI57414X0112.
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МЕТОД МОЛЕКУЛЯРНОЙ ДИНАМИКИ ДЛЯ МОДЕЛИРОВАНИЯ 
МАССОПЕРЕНОСА В УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБКАХ
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Разработан алгоритм и составлена про-
грамма для моделирования массопереноса 
атомов(молекул) в углеродных нанотрубках 
(УНТ) на основе метода молекулярной ди-
намики. Структура углеродной нанотрубки 
определяется координатами составляющих 
ее атомов углерода, являющихся неподвиж-
ными в процессе движения частиц внутри 
УНТ. Начальные координаты частицы, вле-
тающей в нанотрубку и ее скорость задают-
ся с помощью генератора случайных чисел.

Движение частицы внутри УНТ описы-
вается законами Ньютона:

 Fam


 =

где m — масса молекулы, F


 — сила взаимо-
действия с УНТ, определяемая потенциалом 
Леннарда-Джонса.

Уравнение Ньютона интегрируется с по-
мощью алгоритма Верле, согласно которому:

 

 

Первое из данных уравнений позволяет 
определить траекторию частицы.

Программа позволяет рассчитать траек-
торию движения атомов (молекул) в углерод-
ной нанотрубке, их мгновенные и средние 
скорости, среднюю длину свободного про-
бега, силу взаимодействия атомов (молекул) 
с углеродной нанотрубкой на основе потен-
циала Леннарда-Джонса, коэффициент диф-
фузии, среднее число столкновений атомов 
(молекул) со стенкой.

Работа поддержана ФЦП «Исследова-
ния и разработки по приоритетным направ-
лениям развития научно-технологического 
комплекса России на 2014—2020 годы», со-
глашение № 14.574.21.0112 от 21.10.2014, 
уникальный идентификатор проекта 
RFMEFI57414X0112.

КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ 
ПОЛИВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ ДЛЯ СОРБЦИИ МЫШЬЯКА
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В последние годы интерес к синтезу ги-
бридных материалов на основе высокоди-
сперсных частиц оксидов металлов (в присут-
ствии полисахаридов в качестве темплатов) 
обусловлен не только фундаментальным на-
учным интересом, но и их практическим при-
менением. При производстве оксидов метал-
лов, используемых в качестве неорганических 
сорбентов, приемы современной препаратив-
ной химии позволяют получать оксиды с рав-

номерным распределением частиц по разме-
рам, модифицировать поверхность частиц, 
стабилизировать ультрадисперсные частицы 
в подходящей матрице и т. д. С другой сторо-
ны, при использовании полисахарида в каче-
стве целевого сорбента, неорганические ком-
поненты позволяют придать новые сорбцион-
ные свойства композиционному материалу.

Оксиды металлов, в том числе в составе 
гибридных материалов с хитозаном, в лите-
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ратуре рассматриваются как перспективные 
сорбенты для удаления мышьяка из раство-
ров и природных вод [1, 2].

В настоящей работе для извлечения мы-
шьяка (V) были испытаны композиционные 
материалы, в которых на волокнистую основу 
(углеродное волокно) были нанесены оксиды 
переходных металлов (Mn, Mo), в том числе 
в пленку хитозана, осажденную на поверхность 
волокна разными способами. Mn-оксиды были 
нанесены химическим соосаждением двух 
различных солей марганца Mn (VII) и Mn (II) 
в присутствии УВ в качестве подложки и элек-
трохимическим методом при одновременном 
осаждении оксида и хитозана на катод из УВ. 
Оксиды молибдена на поверхность углеродно-
го волокна, а также волокна, модифицирован-
ного полисахаридом хитозаном в разных соле-
вых формах, были осаждены адсорбционным 
способом. Содержание марганца в составе по-
лученных композитов УВ-Mn хим. осажд., 
УВ-Mn кат. осажд. и УВ-Mn-хитозан состав-
ляет, соответственно: ~100.0, 37.6 и 18.4 мг 
Mn / г УВ. Содержание молибдена в сорбен-
тах составляет от 80 до 100 мг/г УВ. Поверх-
ность полученных сорбентов изучена методом 
СЭМ, выполнен энергодисперсионный анализ 
поверхности композитов.

Исследованы кинетические и равновес-
ные свойства сорбентов, содержащих окси-
ды металлов в составе композитов с углерод-
ным волокном, и их устойчивость в кислых 
растворах. Было установлено, что углерод-
ное волокно и хитозан-углеродные материа-
лы неэффективны в качестве сорбентов для 
извлечения As (V) в исследуемых условиях, 
кроме того, исходный хитозан тоже не обе-
спечивает полноты очистки раствора от мы-
шьяка. Наиболее эффективными по отноше-
нию к мышьяку являются сорбенты на ос-
нове оксидов молибдена и оксида марганца, 
осажденного на поверхность УВ в форме 
бернессита.
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С РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДОЙ ФИКСИРОВАННЫХ ГРУПП
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Известно, что в щелочных растворах слабо-
основные вторичные и третичные аминогруп-
пы анионообменных мембран теряют электри-
ческий заряд в результате депротонирования. 
Этот процесс должен привести к ослаблению 
эффекта доннановского исключения ко-ионов 
и потере селективности мембран, которые со-
держат такие аминогруппы. Данная работа 
была направлена на проверку этой гипотезы.

Объектами исследования являлись рос-
сийские гетерогенные мембраны: МА-41, 

в состав которой в основном входят четвер-
тичные амины, и МА-40, содержащая вто-
ричные и третичные аминогруппы. Концен-
трационные зависимости удельной электро-
проводности этих мембран в растворах NaCl 
c pH 3, 6 и 9 были измерены дифференци-
альным методом с использованием ячей-
ки-пинцета. Концентрационные зависимо-
сти их диффузионной проницаемости опре-
деляли в проточной двухкамерной ячейке. 
С одной стороны мембраны прокачивался 
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0,005 М раствор NaCl c pH = 6, с другой сто-
роны — концентрированный раствор NaCl, 
который имел значения pH 3, 6 или 9. Полу-

ченные экспериментальные данные были ис-
пользованы для расчета эффективных чисел 
переноса по модели, изложенной в [1].

 а б
Рис. 1. Концентрационные зависимости чисел переноса ко-ионов в мембранах МА-41 (а) и МА-40 (б)

Результаты расчетов показали, что 
в случае слабоосновной мембраны МА-40 
подщелачивание раствора ведет к трех-
кратному увеличению чисел переноса ко-
ионов хлора. В исследованном диапазоне 
pH селективность сильноосновной мем-
браны МА-41 не изменяется.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ, гранты № 13-08-96508, 
14-08-31462.
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Основной мировой тенденцией развития 
свинцово-кислотного аккумулятора являет-
ся переход их на герметизированное испол-
нение. Герметизированные СКА не требуют 
специального обслуживания в составе бата-
реи. Они безопасны в эксплуатации, имеют 
высокое качество энергии и сохраняют са-
мую низкую стоимость.

Основными задачами при создании на-
учно-технической базы для проектирования 
герметизированных аккумуляторов следует 
считать:

— оптимизацию условий протекания 
кислородного цикла;

— минимизацию выделения водорода 
и реализацию замкнутого водородного цикла;

— обеспечение оптимального теплового 
режима аккумулятора.

Для ионизации газов в герметичных ак-
кумуляторах в патентной литературе широко 
предлагаются вспомогательные электроды 
[1—3], но наибольший интерес представляет 
возможность ионизации выделяющихся га-
зов на самих токообразующих электродах — 
кислорода на свинцовых, водорода на диок-
сидносвинцовых. Проблема кислородного 
цикла в основном решена, тогда как реали-
зация замкнутого водородного цикла, когда 
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весь выделившийся на отрицательном элек-
троде водород окисляется на положитель-
ном электроде, до настоящего времени не 
осуществлена. Скорость процесса окисле-
ния водорода на пористом диоксидносвин-
цовом электроде зависит от условий подво-
да газа к электроду, которая в свою очередь 
определяются свойствами сепарационно-
го материала. Пористая структура сепарато-
ра должна соответствовать пористой струк-
туре электрода, поскольку в этом случае бу-
дут создаваться условия для вхождения газа 

в поры электрода. Таким образом, сепаратор 
является ключевым компонентом герметич-
ного СКА.

Целью нашего исследования явилось из-
учение влияния модификации абсорбтив-
но-стеклянных матричных сепараторов по-
лимерными эмульсиями на их пористую 
структуру, компрессионные свойства, эф-
фективность водородного цикла при раз-
личных давлениях поджима электродного 
блока в макете свинцово-кислотного акку-
мулятора.

Рис. 1. Эффективность поглощения водорода на положительном электроде  
при потенциале 2.1 В для образцов BD и HV  

с двухсторонней пропиткой полимерными эмульсиями, при 10 кПа и 50 кПа

В работе были изучены и сравнены ос-
новные физические свойства абсорбтивно-
стеклянного матричного сепаратора модифи-
цированного путем пропитки полимерными 
эмульсиями на основе поливинилиденфто-
рида (KYNAR), сополимера поливинилпир-
ролидона со стиролом (PVS), политетрафто-
рэтилена (Tf) с различными концентрациями. 
Методом контактной эталонной порометрии 
проведен сравнительный анализ структурных 
характеристик исследуемых сепараторов и из-
учено влияние пористой структуры на ком-

прессионные свойства и эффективность во-
дородного цикла в макетах свинцово-кислот-
ных аккумуляторах при различных давлениях 
поджима электродного блока. Было показа-
но, что обработка сепараторов полимерными 
эмульсиями приводит к перераспределению 
размеров пор по радиусам: для модифициро-
ванных сепараторов наблюдается увеличение 
доли пор с радиусом менее 5 мкм, уменьша-
ется доля пор с радиусом 5—15 мкм, вместе 
с тем в сепараторах формируются поры с ра-
диусом 15—20 мкм. Установлено, что про-
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питка сепаратора полимерными эмульсиями 
приводит к увеличению жесткости и упруго-
сти сепаратора и снижает величину необра-
тимой потери толщины сепаратора. На рис. 1 
представлены данные по эффективности про-
цесса ионизации водорода, определенной как 
отношение тока поглощения к току выделе-
ния водорода (Iпогл/Iвыд, %) на положительном 
электроде макета свинцово-кислотного акку-
мулятора с использованием сепараторов HV 
и BD с двухсторонней пропиткой полимерны-
ми эмульсиями на прямом ходе (увеличение 
тока) 1-го опыта при различных скоростях их 
выделения (Iвыд), на свинцовом электроде 
при давлениях поджима электродного блока 
10 и 50 кПа и различных потенциалах.

Показано, что обработка сепараторов по-
лимерными эмульсиями приводит к увели-
чению эффективности процесса ионизации 
водорода при давлении поджима электро-
дного блока 50 кПа.
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Рассмотрены теоретические подхо-
ды и фундаментальные аспекты многоком-
понентного нелинейного массопереноса 
i-компонентов (i = 1,2…) смеси (включая за-
ряженные ионы) для кинетического процес-
са в би-функциональных матрицах совре-
менных материалов: НаноКомпозитов (НК), 
а также (как частный случай НК Модели) для 
кинетики массопереноса Многокомпонент-
ного Неселективного. Диффузионного {Di} 
Ионного Обмена (ИО). Представленные за-
кономерности многокомпонентного массо-
переноса основаны на авторских Моделях 
диффузионного массопереноса и описаны 
в терминах распространяющихся в НК (или 
ИО) концентрационных волн i-компонентов 
в матрицах различных, L-, r-, ro-форм с на-
личием химических реакций ассоциаций-
диссоциаций в НК на нано-центрах метал-
лов (Me0) внутри би-функциональных НК 
матриц L-мембран, r-зерен или ro-волокон. 
Активные наноцентры (Me0) внутри НК 
матрицы ионита (Металл 0-Ионообмен-

ник), на которых происходит трансформа-
ция масс i-компонентов, названы «НаноСай-
тами» (с включением в рассмотрение их 
распределений-волн: R(x, T), изменяющихся 
во времени T).

Для компьютерного моделирования ис-
пользована авторская Модель, представлен-
ная во многих публикациях (см. авторский 
обзор [1]). Эта Модель играет ключевую 
роль в авторском моделировании при ре-
шении дифференциальных уравнений мно-
гокомпонентного материального баланса, 
включающая два маршрута для массопере-
носа i-компонентов (i = 1,2,3,..) смеси: I — 
(хим. реакции, определяющие свойство Се-
лективности), и II (многокомпонентная диф-
фузия, {Di}) внутри би-функциональных r, 
ro, L-матриц НК (и как частный случай толь-
ко диффузия {Di} для неселективного ИО).

Этот подход с включением в рассмотре-
ние трансформаций масс i-компонентов на 
«наносайтах» НК (маршрут I в авторской 
Модели) за счет химических реакций (на на-
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но-сайтах НК (схема в докладе) определяет-
ся и характеризуется основными классиче-
скими постулатами и положениями нерав-
новесной термодинамики, а равновесия для 
химических реакций в (I) даются феномено-
логическими соотношениями Законов Дей-
ствующих Масс (ЗДМ)

Массоперенос в многокомпонентной ио-
нообменной сорбционной системе в НК опи-
сывается на основе концепции распростра-
няющихся концентрационных волн в виде 
интегральной концентрационной R0-волны 
«наносайтов», которая распространяется 
к центру зерна или волокна, или через L — 
мембрану. Центр масс этой R0-волны дви-
жется обратно пропорционально параметру 
«селективность матрицы», а ее (R0) диспер-
сия изменяется пропорционально диффузив-
ностям {Di} компонентов. Поведение дис-
персии R0-волны демонстрирует в процессе 
кинетики асимптотическое стремление к по-
стоянной величине в соответствии с отме-
ченной в работе [1] аналогией для поведе-
ния концентрационных волн в теории нели-
нейной кинетики в матрицах НК и в теории 
многокомпонентной хроматографии для не-
линейных изотерм сорбции.

В качестве частного случая общей ав-
торской НК Модели рассмотрен класси-
ческий тернарный процесс ИО кинетики: 
(2B+3C) раствор/1Aионит в r, ro L-матрицах иони-
тов, и на основе компьютерного моделиро-
вания представлен новый вытеснительный 
эффект взаимодействия входящих из рас-
твора в r, ro-матрицы концентрационных 
(2B+3C) –волн.

Научные Расчетные Анимации: Совре-
менный Метод Визуальных Презентаций 
многокомпонентных процессов массопере-

носа в нелинейных сорбционных систе-
мах. Автором созданы компьютерные рас-
четные научные анимации, которые вклю-
чают в виде «фреймов-кадров» цветные 
рисунки вида {Xi(r, ro, L)-концентрац. вол-
ны}, собранные (обьединенные) во времен-
ной (T) видеофайл с соответствующим рас-
ширением («Имя.avi»). Цветные авторские 
анимации (где у каждой i-волны, включая 
R0-волну, различный цвет) созданы на осно-
ве результатов моделирования для различ-
ных вариантов многокомпонентного диффу-
зионного {Di}-фактора, II и факторов Селек-
тивности, I (для НК). Запуск на компьютере 
видеофайла: «Имя.avi», (с использованием 
для каждого i-компонента присущего ему 
цвета), демонстрирует визуально кинетиче-
ский процесс многокомпонентного массопе-
реноса с распространением с течением вре-
мени (T) упомянутых Xi-концентрационных 
волн в среде (L-, r-, ro-матрицах) сорбен-
та. Подход с описанием дифференциаль-
ных (и диффузионных, Di) уравнений мате-
риального баланса на основе авторской НК 
Модели многокомпонентного массоперено-
са представлен в целом ряде авторских ста-
тей: см. [1—2] .
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Разработка новых композиций модифи-
кацией полимеров различными лекарствен-
ными препаратами и биологически актив-
ными добавками с сохранением их активно-
го лечебного действия является актуальным. 
Перспективным является внедрение в поли-
мерную матрицу неспособных к растворе-
нию в ней смесей в виде мелкодисперсных 
фракций, характеризующихся определен-
ным распределением частиц лекарственных 
препаратов. В работе исследовано распре-
деление диспергированных лекарственных 
форм, применяемых в ортодонтии, методом 
исследования морфологии цифровых микро-
фотографий.

Основными активными компонентами 
были: винилин (поливинилбутиловый эфир), 
прополис, облепиховое масло, ретинол (про-
витамин А в растительном масле), а также 
их совместные составы. Винилин представ-
лял гомополимер, остальные добавки имели 
многокомпонентный состав. В качестве по-
лимерной матрицы применяли двухкомпо-
нентные силиконовые или акриловые олиго-
мерно-полимерные составы.

После смешения модификаторов с ба-
зовым олигомерно-полимерным составом 
проводили холодную вулканизацию компо-
зиций. Ввиду того, что получение образцов 
осуществляли в условиях холодной вулка-
низации, стабильность температурных пара-
метров не должна была влиять на механизм 
образования переходных слоев. Очевидно, 
что технология совмещения компонентов 
и флуктуационные явления оказывают ос-
новное влияние на распределение модифици-
рующих компонентов в полимерной матрице.

Морфологию полимеров изучали на 
плёнках толщиной 10÷40 мкм. Цифровые 
изображения полимерных образцов полу-

чены с использованием оптического ми-
кроскопа Carl Zeiss Jena ERGAVAL (DDR), 
снабжённого цифровой окулярной камерой 
MYscope 300 M фирмы Webbers. Оптическое 
увеличение — 200×, среда — воздух. Съём-
ку и первичную обработку изображений осу-
ществляли в программе ScopeFoto, прилага-
емой к окулярной камере. Съёмку проводили 
в режиме True color с разрешением 300 dpi 
[2—3]. Постобработка цифровых изображе-
ний состояла в ручном регулировании ярко-
сти и контрастности и применении фильтра 
увеличения резкости.

Формирования структуры материала свя-
зано с исходной двухфазной системой, кото-
рая при вулканизации образует неразвитую 
полувзаимопроникающую сетку. Для сили-
коновых композиций отмечено образование 
гетероструктур, где лекарственные компо-
ненты равномерно распределены по объему 
полимерной матрицы в виде капель или мел-
ких частиц.

Для всех композиций найдены оптималь-
ные соотношения компонентов для макси-
мальных прочностных и пласто-эластиче-
ских показателей. Наблюдалась взаимосвязь 
между строением добавки, её составом и об-
разованием микроэмульсии. Для большин-
ства составов на основе модифицированных 
двухкомпонентных смесей лучшие результа-
ты получены при их равных соотношениях.

Микрофотографии, полученные в усло-
виях прохождения света через объект немо-
дифицированного полимера, имеют незна-
чительное проявление неоднородностей, что 
связано с присутствием только центров геле-
образования. Для модифицированных плё-
нок отмечено более ровное распределение 
в объеме полимера частиц одинаковой вели-
чины, особенно для составов на основе мас-
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ла «облепиха-винил», «прополис-винил», 
«прополис-масло облепихи». Однако моди-
фикатор характеризуется значительной ге-
терогенностью по отношению к полимерной 
матрице, частицы модификатора винилина 
имеют четко глобулярную структуру. На фо-
тографиях модифицированных смесей 2,4 мг 
ретинола и 8,21 мг винилина отмечена незна-
чительная неоднородность, в отличие от гло-
булярной структуры частиц винилина в по-
лимерной матрице.

Для многокомпонентного по составу про-
полиса наблюдалось присутствие частиц, раз-
личных как по величине, так и по форме. На 
стадии ультразвукового диспергирования мо-
дификатора с базовым полимером отмече-
но значительное увеличение размеров частиц 
сложного строения, особенно в условиях дли-
тельной экспозиции ультразвукового воздей-
ствия. Однако, при длительном механическом 
измельчении прополиса с базовым полимером 
коагуляционные процессы отсутствовали.

Установлено, что изменение кинетиче-
ских условий при диспергировании смеси 
компонентов с полимерной основой обеспе-

чивает возможность регулировать фазовое 
разделение. Для полимерных систем свой-
ственны различные уровни микрогетеро-
генности. Важной причиной этого являет-
ся различие в величинах поверхностного на-
тяжения фракций различной молекулярной 
массы. Влияние модифицированных доба-
вок на свойства полимеров дает возможность 
оценить роль межфазных явлений в поверх-
ностных слоях и объеме.
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В гетерогенных структурах природно-
го происхождения поры заполнены раство-
рами солей. При этом распределение солей 
в порах не является однородным [1]. На ха-
рактер массопереноса в порах биокомпози-
тов влияет наличие мембран, обладающих 
избирательной пропускающей способно-
стью (например, пропускающих молекулы 
растворителя и не пропускающих молекулы 
растворенного вещества). В подобных слу-
чаях процессы диффузии избирательны, 
и различие в концентрации растворов солей 
по обе стороны преграды приводит к возник-
новению избыточного давления на нее. Цель 

представленной работы — оценка такого из-
быточного давления с молекулярно-кинети-
ческой и термодинамической точек зрения.

Рассмотрим пору, разделенную на две ча-
сти тонкой не пропускающей молекулы рас-
творенного вещества и пропускающей моле-
кулы растворителя мембраной площадью S. 
По одну сторону перегородки находит-
ся раствор какой-либо соли молярной кон-
центрации Cμ и концентрации n1, а по дру-
гую — чистый растворитель. Оценим дав-
ление с обоих сторон на перегородку. Пусть 
m и v0 — масса и скорость молекулы раство-
ренного вещества, m0 и vi — масса и скорость 
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молекулы растворителя. Тогда в первом при-
ближении, считая взаимодействие с поверх-
ностью упругим, молекула не проникающе-
го через перегородку вещества воздействует 
на нее с силой Fi = 2mv0 /τ, где τ — время вза-
имодействия, а среднее давление, оказывае-
мое N1 молекулами растворенного вещества, 
можно оценить как [2]:

 P1 = N1<Fi>/6S = n1 m<v0
2>/3 . (1)

Учитывая соударения молекул раство-
ренного вещества с молекулами растворите-
ля, перепишем (1) в виде:
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m
m

3
n2P

2
i00

2
1

1 η
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где η — коэффициент, характеризующий 
особенности столкновения.

Давление на перегородку со стороны мо-
лекул растворителя оценивается аналогично 
(1), только взаимодействие с перегородкой 
считается неупругим:

 P2 = N2<Fi>/S = (1/3)χn2 m0<vi
2>/2 . (3)

Здесь χ — характеризует особенности 
взаимодействия молекул растворителя с пе-
регородкой, n2 — концентрация молекул рас-
творителя.

Давление на перегородку со стороны чи-
стого растворителя можно оценить как

 P0 = (1/3)χn0 m0<vi
2>/2, (4)

где n0 — концентрация молекул чистого рас-
творителя.

В результате получаем выражение для 
определения избыточного давления на пере-
городку:

 . (5)

Учтем, что средняя кинетическая энергия 
молекул растворителя связана с температу-
рой соотношением m0<vi

2>/2 = ikБT/2 (i – чис-
ло степеней свободы молекулы растворите-
ля, kБ — постоянная Больцмана), а n1 = CμNA 
(NA – число Авогадро). Введем обозначения 
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m

2
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и δ=n2/n1. 

Тогда (5) преобразуется к виду

 , (6)

где R — универсальная газовая постоянная, 
μ и μ0 — молярные массы веществ, состав-
ляющих раствор. Из (6) получим отноше-
ние избыточного давления к давлению моле-
кул вещества, не проникающего через пере-
городку:

 .  (7)

Результаты отношения ΔP/P1, рассчитан-
ные по (7), приведены на рис/ 1 и 2.

Рис. 1. Зависимость ΔP/P1 от n0/n1 при различных δ, если ε < 1
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Рис. 2. Зависимость ΔP/P1 от n0/n1 при различных δ, если ε > 1

Интересным является тот факт, что с ро-
стом отношения концентраций n0/n1 в зави-
симости от δ разность давлений ΔP меняет 
знак, а значение n0/n1, при котором это проис-
ходит, сильно зависит от особенностей взаи-
модействия молекул веществ, составляющих 
раствор, и отношения их масс.

Можно оценить избыточное давление 
растворов на перегородки в порах гетероген-
ных структур с термодинамических позиций 
[2]. Будем рассматривать пору как некую об-
ласть объемом V, разгороженную бесконечно 
тонкой мембраной площадью S, заполненную 
раствором какой-либо соли с одной стороны 
и чистым растворителем с другой. Пусть че-
рез перегородку могут безпрепятственно про-
никать только молекулы растворителя. Пред-
положим, что теплообмен содержимого поры 
с окружающей средой и перегородкой край-
не незначителен. Тогда, согласно первому на-
чалу термодинамики, изменение внутренней 
энергии ΔU, возникающее в силу избыточно-
го давления ΔP, вызванного невозможностью 
проникновения молекул соли за перегородку, 
будет определяться из соотношения:

 , (8)

где ΔV — изменение объема под действием 
избыточного давления, ξ — коэффициент, 
учитывающий потери энергии на теплооб-
мен. С другой стороны, поскольку рассматри-
ваемый процесс происходит при постоянной 

температуре, изменение внутренней энергии 
можно записать как

 .  (9)

Здесь N — число молекул растворителя, 
проникающих через перегородку. Следова-
тельно избыточное давление будет опреде-
ляться выражением:

 , (10)

где nD  — изменение концентрации раство-
рителя.

Так как разность давлений ΔP изменя-
ет знак при определенном значении отно-
шения концентраций солей и растворителя 
и зависит от особенностей взаимодействия 
молекул, как было показано выше, то соглас-
но (10) концентрация молекул растворителя 
в растворе будет уменьшаться или увеличи-
ваться соответственно с изменением ΔP.

В заключение необходимо отметить, что 
соотношение (6) позволяет оценивать избы-
точное давление растворов на перегородку 
в порах гетероструктур в процессах, связан-
ных с невозможностью проникновения через 
перегородку молекул растворенного веще-
ства, учитывая характеристики молекул и со-
отношение концентраций веществ, составля-
ющих раствор. Соотношение (9) позволяет 
по избыточному давлению оценить измене-
ние концентрации растворителя.
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При производстве азотсодержащих ми-
неральных удобрений в большом количе-
стве образуются слабозасоленные раство-
ры, основным компонентом которых яв-
ляются нитрат-ионы и ионы аммония. 
Одним из способов обработки азотсодер-
жащих солевых растворов может быть 
электродиализ, который позволит соз-
дать безотходный технологический про-
цесс. Азотсодержащие сточные воды про-
изводства минеральных удобрений со-
держат ионы, способные к образованию 
осадков малорастворимых гидроксидов на 
анионообменной мембране в секции кон-
центрирования в связи с подщелачивани-
ем концентрата при проведении процесса 
в интенсивных токовых режимах. В связи 
с этим приходится ограничивать рабочую 
величину плотности тока [1].

Целью настоящей работы является поиск 
возможностей безреагентной коррекции рН 
раствора в секции концентрирования. Экспе-
римент проводили в семисекционном элек-
тродиализном аппарате для мембранных пар 
МК-40/МА-41 и МК-41/МА-41 Межмем-
бранное расстояние составляло 1 мм, ра-
бочая площадь мембран 14 см2. Потенци-
остатический режим электродиализа обе-
спечивался источником постоянного тока 
АКИП-1137-200-1. В качестве модельного 
раствора использовали раствор нитрата ам-
мония с концентрацией 0,012 моль/л.

Для оценки эффективности процессов, 
происходящих в электромембранной си-
стеме во время электродиализа были опре-
делены производительность, энергозатра-
ты, степень обессоливания (табл. 1), вольт-
амперные характеристики мембран.

Таблица 1. Параметры процесса электродиализа раствора нитрата аммония 
(i = 7 мА/см2)

МК41/МА-41 МК-40/МА-41

Потоки NH4
+- ионов, моль/см2·с 2,21·10–8 3,92·10–8

Потоки NO3
– — ионов, моль/см2·с 3,97·10–8 4,57·10–8

Степень обессоливания по NH4
+, % 89 97

Степень обессоливания по NO3
–, % 70 85

Энергетические затраты по NH4
+, кВт ∙ч/кг 38,32 21,6

Энергетические затраты по NO3
–, кВт ·ч/кг 48,46 24,6

pH в секции концентрирования 3,1 7,8
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На рис. 1 и 2 представлены вольт-
амперные характеристики исследуемых мем-
бран и изменение рН раствора в секции кон-
центрирования. Для всех мембранных пар 
подкисление растворов наблюдается при до-
стижении предельного диффузионного тока 
на катионообменной мембране. Дальнейшее 
увеличение плотности тока в системе, где 

используется катионообменная мембрана 
с сульфогруппами (МК-40/МА-41), приводит 
к подщелачиванию растворов секции кон-
центрирования, так как генерация гидрок-
сильных ионов на границе анионообменная 
мембрана/раствор протекает сильнее, чем ге-
нерация водородных ионов на границе кати-
онообменная мембрана/раствор [2].

Рис. 1. Общие вольт — амперные характеристики мембран в паре МК-40/МА-41 
(а – катионообменная мембрана, б — анионообменная мембрана)  

и изменения рН раствора в секции концентрирования

Фосфоновокислая мембрана МК-41 яв-
ляется более активной с точки зрения гене-
рации водородных и гидроксильных ионов. 
При плотностях тока выше предельной рас-
твор в секциях концентрирования подкисляет-
ся даже при достижении предельного тока на 
анионообменной мембране. Причиной такого 
поведения мембраны служит природа функци-
ональных групп: в соответствии с рядом ката-

литической активности по отношению к реак-
ции диссоциации воды [3] фосфоновокислые 
группы в большей мере, чем четвертичные ам-
мониевые увеличивает скорость диссоциации 
воды. Плато предельного тока у МК-41 самое 
протяженное. Однако такое поведение мем-
браны приводит к несколько заниженным по-
токам ионов аммония, из-за очень активного 
конкурентного переноса ионов водорода.

Рис. 2. Общие вольт — амперные характеристики мембран в паре МК-40/МА-41 
(а – катионообменная мембрана, б — анионообменная мембрана)  

и изменения рН раствора в секции концентрирования
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Применение фосфоновокислых мем-
бран МК-41 при обработке азотсодержащих 
сточных вод методом электродиализа вме-
сто МК-40, выпускаемых серийно, при плот-
ности тока выше предельной диффузионной 
позволит проводить безреагентое подкис-
ление растворов секции концентрирования, 
что необходимо для предотвращения образо-
вания осадков малорастворимых гидрокси-
дов на анионообменной мембране.
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Целенаправленное изменение свойств 
композита может быть достигнуто модифи-
цированием частиц наполнителя. Перспектив-
ным методом модификации свойств материа-
лов является их механическая активация. Од-
нако вопрос о том, какие свойства композитов 
и в какой степени могут быть изменены при 
использовании механоактивированных напол-
нителей, изучен совершенно недостаточно.

Для оценки целесообразности использо-
вания механоактивированных наполнителей, 
а также для определения оптимальных пара-
метров и режимов активации был выполнен 
цикл исследований влияния механоактивации 
на свойства ряда порошкообразных материа-

лов, а также исследований свойств полимер-
ных композитов с активным наполнителем.

Методами термомеханического (ТМА) 
и динамомеханического (ДМА) анализов 
было исследовано влияние механоактива-
ции наполнителя на термомеханические 
свойства полимерных композитов на основе 
эпоксидной смолы (наполнитель — гидрок-
сид алюминия Al(OH)3, активация которого 
осуществлялась в дезинтеграторе кулачково-
го типа [2]).

Основные результаты исследований, 
свидетельствующие о существенном уве-
личении жесткости композита, приведены 
в табл. 1.

Таблица 1. Температуры стеклования ТС и коэффициенты линейного расширения α1 
(в области стеклообразного состояния) и α2 (в области высокоэластичного состояния) 

композита с исходным и механоактивированным наполнителем

Наполнитель Коэффициент
α1, мкм/м.град.

Коэффициент
α2, мкм/м.град.

Температура  
стеклования, Т, °C

Без наполнителя 49,12 190,2 92,9
Al(OH)3 исходный 45,35 184,8 94,5

Al(OH)3 активированный 30,32 149,7 96,8
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Результат механического воздействия на 
свойства активируемого материала зависит 
как от типа активатора, так и от многих ре-
жимных факторов (среды, температуры, про-
должительности и т. д.), поэтому для опреде-
ления режима, обеспечивающего оптималь-
ную активацию, было исследовано влияние 
продолжительности активации наполнителя 
(порошка вольфрама марки ПВН-1) на свой-
ства эпоксидного композита. Активация по-
рошка осуществлялась в планетарном ак-
тиваторе АГО-2У, исследование термоди-
намических и термомеханических свойств 

композитов осуществлялось методами диф-
ференциальной сканирующей калориме-
трии, термогравиметрии и термомеханиче-
ского анализа.

Результаты термических испытаний об-
разцов композита с наполнителями, под-
вергнутыми механоактивации разной дли-
тельности, приведенные (по ДТА-кривым) 
в табл. 2 и 3, свидетельствуют о том, что тер-
мостойкость смолы при использовании ак-
тивированных наполнителей увеличивается 
в большей степени, чем при наполнении не-
активированным порошком.

Таблица 2. Потеря массы смолы (в %) при нагреве композита до 225 С

Образец, время активации, мин Потеря массы смолы, %

Смола без наполнителя 1,29

Смола + W (исходный) 1,11

Смола + W, активированный 5 мин. 1,19

Смола + W, активированный 50 мин 0,94

Таблица 3. Результаты компьютерной обработки ДСК-кривых образцов композитов 
с наполнителями, подвергнутыми активации разной длительности

Время  
активации  

наполнителя, 
мин

Температура 
стеклования

T, [°С]

Интервал  
стеклования, 

[°С]

Энергия  
активации
Eа, Дж/г

Энтальпия 
стеклования

I, Дж/г

Удельная  
поверхность 
по БЭТ, м2/г

б/н 45,43 6,88 2,54 4,08

0 51,27 12,74 1,42 2,35 0,92

5 59,39 4,94 3,86 1,83 1,89

10 57,36 7,48 2,52 1,87 2,91

15 52,54 6,60 2,77 2,83 1,82

20 56,85 4,98 3,77 2,04 1,40

50 55,08 5,36 3,46 2,22 0,48

Результаты проведенных испытаний 
свидетельствуют о том, что продолжитель-
ность механоактивации влияет на способ-
ность наполнителя изменять кинетиче-
скую подвижность макромолекул полимер-

ной матрицы и, соответственно, свойства 
композита. Однако это влияние неодно-
значно — эффект от механоактивации не 
пропорционален продолжительности акти-
вации.
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НЕОБМЕННАЯ СОРБЦИЯ АМИНОКИСЛОТ 
АНИОНООБМЕННИКОМ АВ-17-2П
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Поведение сложных многокомпонентных 
растворов в сорбционных системах пред-
ставляет особый интерес, поскольку участ-
ники процесса поглощения могут выступать 
конкурентами за сорбционные места или 
способствовать сорбции друг друга при ион-
ном обмене и необменном поглощении. По-
ведение аминокислот в сорбционных систе-
мах изучено достаточно подробно, при этом 
особенно отмечается ассоциация, образова-
ние димеров цвиттерлитов [1, 2]. Представ-
ляет особый интерес совместная сорбция не-
скольких цвиттерлитов, поскольку в таких 
системах возможна как конкуренция за сорб-
ционные места, так и взаимное усиление 
сорбционных свойств.

Целью работы являлось исследование за-
кономерности необменной сорбции арома-
тических и гетероциклических аминокислот 
и их смесей анионообменником АВ-17-2П 
в Cl-форме.

Необменная сорбция один из возмож-
ных механизмов поглощения веществ ионо-
обменниками. Несмотря на то, что высоко-
основные анионообменники имеют сильные 
функциональные группы, препятствующие 
поглощению веществ, при малом проценте 
сшивки они содержат большое количество 
воды в фазе сорбента, что способствует об-
разованию внутреннего раствора и погло-
щению веществ по необменному механиз-
му. Поэтому исследована система, содержа-
щая анионообменник АВ-17-2П в Cl-форме 
и ароматические аминокислоты: тирозин, 
триптофан и гистидин.

Показано, что сорбция триптофана наи-
большая, тирозина — наименьшая, а гисти-
дина имеет промежуточную величину; коэф-
фициент распределения всех аминокислот 

выше единицы. Таким образом, по сорбци-
онной способности аминокислоты распола-
гаются в ряд: триптофан > гистидин > ти-
розин.

При исследовании необменной сорбции 
смеси триптофана и гистидина из водных 
растворов анионообменником АВ-17-2П 
в Cl-форме установлено, что сорбция трип-
тофана остается неизменной по сравнению 
с поглощением из индивидуальных раство-
ров, а сорбция гистидина падает и наблю-
дается только при высоких концентраци-
ях. Таким образом, показано взаимное вли-
яние аминокислот при необменной сорбции 
из смеси.

Оценена возможность разделения смесей 
гетероциклических аминокислот в системе 
гистидин + триптофан на анионообменнике 
АВ-17-2П в Cl-форме. Установлено, что ко-
эффициент разделения при высоких концен-
трациях лежит в пределах от 660 до 3, а при 
низких концентрациях возможно полное раз-
деление аминокислот.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы. Проект № 1390.
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СПЕКТРАЛЬНЫЙ СОСТАВ ОПТИЧЕСКИХ ШУМОВ В РАСТВОРЕ 
НА ГРАНИЦЕ С СИЛЬНООСНОВНЫМИ АНИОНООБМЕННЫМИ 

МЕМБРАНАМИ ПОСЛЕ ТЕМПЕРАТУРНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ
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Анализ флуктуационной динамики кон-
центрационного поля (интерференционных 
полос) дает возможность получить информа-
цию об особенностях возникновения и раз-
вития конвективных потоков в растворе на 
границе с мембраной при интенсивных то-
ковых режимах [1, 2]. Цель работы состоя-
ла в изучении влияния изменения свойств 
поверхности сильноосновных анионообмен-
ных мембран после температурного воздей-
ствия на спектральный состав флуктуаций 
концентрационного поля методом фликкер-
шумовой спектроскопии.

В качестве объектов исследования были 
выбраны выпускаемая в промышленном мас-
штабе гетерогенная сильноосновная анионо-
обменная мембрана МА-41 и ее поверхност-
но-модифицированные образцы. Исследо-
вание электроконвективной нестабильности 
в растворе на границе с мембраной прово-
дили с использованием лазерно-интерферо-
метрического динамического анализа [3, 4]. 
Эксперименты были проведены при гори-

зонтальной ориентации электродиализатора 
в гравитационном поле (устойчивая концен-
трационно-температурная стратификация). 
Результаты измерений флуктуаций интерфе-
ренционных полос (оптические шумы) запи-
сывали в виде временных рядов и исследо-
вали с применением Фурье-анализа, позво-
лившего сделать заключение о частотном 
составе шума, усредненного по всему време-
ни записи колебательного процесса.

Установлено, что для исследуемых мем-
бран после температурного воздействия, ам-
плитуда и средняя частота колебаний интер-
ференционной полосы уменьшались прак-
тически во всем диапазоне токов (рис. 1). 
Максимальные значения амплитуды и сред-
ней частоты колебаний интерференционной 
полосы до и после температурного воздей-
ствия, наблюдались в растворе на границе 
с мембраной МА-41П на основе слабосши-
того анионообменника, минимальные — на 
границе с МА-41.

 
Рис. 1. Амплитуда (а, б) и средняя частота (в, г) колебаний интерференционной полосы в растворе на 
границе с анионообменными мембранами МА-41 (1, 1*), МА-41М (2, 2*), МА-41П (3, 3*); C

0
(NaCl)= 

2,0·10–2 М, V=1,3·10–3м/с, h=2,0·10–3м. Образцы мембран: после кондиционирования (а, в), после на-
гревания в воде при 100 °C в течение 50ч (б, г)

Параметр n, характеризующий соглас-
но методологии фликкер-шумовой спектро-

скопии [5] переход движения жидкости от 
ламинарного к предельно турбулизованно-
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му, определялся как тангенс угла наклона 
высокочастотного участка спектра. Величи-
на n = 3 характеризует хаотическое объем-
ное турбулентное перемешивание раствора. 
Максимальная степень перемешивания рас-
твора наблюдалась на границе со слабосши-
той мембраной МА-41П как до, так и после 
температурного воздействия, что обусловле-
но большей долей проводящей фазы на по-
верхности мембраны Sc=0,28 по сравнению 
с модифицированной мембраной МА-41М 
(Sc=0,15) и МА-41 (Sc=0,16). После воздей-
ствия температуры несмотря на увеличение 
доли проводящей поверхности на 8—30 %, 
для всех исследуемых мембран выявле-
но уменьшение параметра n по сравнению 
с кондиционированными образцами. Разви-
тию электроконвекции в данном случае пре-
пятствует генерация водородных и гирок-
сильных ионов у поверхности сильнооснов-
ных анионообменных мембран вследствие 
трансформации их фиксированных групп 
в третичные аминогруппы в условиях высо-
коинтенсивных токовых режимов.

Образцы мембран представлены кафе-
дрой физической химии Кубанского госуни-
верситета.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ, грант № 15-08-05031.
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Углеродные наноструктурные сорбен-
ты на основе дисперсных алюмосиликатов 
и глин, модифицированных продуктами тер-
мического разложения различных органиче-
ских прекурсоров, находят, наряду с активи-

рованными углями, все более широкое прак-
тическое применение [1]. Каталитические 
свойства поверхности алюмосиликатов так-
же существенно влияют на структуру нано-
пористых углесиликатных сорбентов. [2]
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Объектом исследований в данной ра-
боте являлся природный бентонит Даш-
Салахлинского месторождения (Азербайд-
жан) (Образец 1), а также сорбенты на его 
основе модифицированные пиролитическим 
углеродом в условиях каталитической карбо-
низации. В качестве катализаторов исполь-
зовались различные соли кобальта, никеля 
и железа.

В ходе исследований были изуче-
ны физико-химические свойства получен-
ных сорбентов. Величину удельной по-
верхности (табл. 1) определяли на быстро-
действующем анализаторе сорбции газов 
QuantachromeNOVA (США). Для измерения 
удельной поверхности твердых образцов ис-
пользовался метод Брунауэра–Эммета–Тей-
лора (БЭТ).

Таблица 1. Значения величины удельной поверхности сорбентов на основе бентонита

Образец

Удельная 
поверх-
ность S, 

м2/г

Объем 
пор Vпор,

см3/г

Распределение пор по радиусам, %

1.5—
2.0 нм

2.0—
4.0 нм

4.0—
8.0 нм

10.0—
52.0 нм

Образец 1 53 0.061 9 21 21 49

[Carbon(Ni(NO3)2)] 160 - - - - -

[Carbon(NiSO4)] 176 - - - - -

[Carbon(NiCl2)] 189 0.024 19 44 24 13

[Carbon(Co(NO3)2)] 178 0.020 20 44 23 13

[Carbon(CoSO4)] 198 0.025 21 44 22 13

[Carbon(CoCl2)] 220 0.031 21 45 21 13

[Carbon(FeCl3)] 252 - - - - -

[Carbon(FeCl3)_OH] 275 0.045 21 45 22 12

Как видно из данных табл. 1, модифици-
рование исходного бентонита низкотемпера-
турным (650 °С) пиролизом различных орга-
нических прекурсоров в присутствии солей 
подгруппы железа приводит к существенно-
му повышению удельной поверхности сор-
бентов (до 275 м2/г) с основными размерами 
пор в 1.5—4.0 нм (63—66 %). Такие струк-
турные изменения сорбентов могут быть 
связаны с низкотемпературной каталитиче-
ской графитизацией образующейся в про-
цессе пиролиза углеродной фракции. Следу-
ет отметить, что природа аниона соли ката-
лизатора также влияет на величину удельной 
поверхности полученного сорбента. Так 
в ряду анионов: NO3– < SO4

2– < Cl– происхо-
дит увеличение удельной поверхности по-
лученного композитного сорбента после ка-
талитического пиролиза с использованием 
данной соли никеля (II), кобальта (II), же-

леза (II). Это возможно связано с термиче-
ской устойчивостью данных солей. Так соль 
азотнокислого кобальта (II) разлагается при 
200—300 °C с образованием CoO, NO2 и O2. 
Образующийся кислород также отрицатель-
но влияет на процесс графитизации. Сер-
нокислый кобальт (II) разлагается уже при 
600—700 °C с образованием двойного окси-
да (CoCo2)O4, SO2 и O2. Хлорид кобальта (II) 
плавится без разложения. Наибольшую ве-
личину удельной поверхности имеют ком-
позитные сорбенты, каталитическая графи-
тизация углерода в которых происходила 
в присутствии хлоридов железа.

В качестве тестирующих катионов при из-
учении процесса сорбции, модифицирован-
ных пиролитическим углеродом сорбентов, 
были ионы свинца (II) и никеля (II). В ходе 
изучения кинетики сорбции было установ-
лено, что насыщение поверхности исследуе-
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мых сорбентов анионами происходит в тече-
ние 2-х часов. Поэтому при снятии изотерм 

сорбции время установления адсорбционно-
го равновесия составляло 2 часа.

Таблица 2. Значения предельной сорбционной емкости для исследуемых сорбентов

Образец Предельные значения адсорб-
ции ионов свинца (II), мг/г

Предельные значения адсорб-
ции ионов никеля (II), мг/г

Образец 1 7 6

[Carbon(Ni(NO3)2)] 21 18

[Carbon(NiSO4)] 22 20

[Carbon(NiCl2)] 29 24

[Carbon(Co(NO3)2)] 28 24

[Carbon(CoSO4)] 30 26

[Carbon(CoCl2)] 33 29

[Carbon(FeCl3)] 35 29

[Carbon(FeCl3)_OH] 37 35

Как следует из полученных данных, мо-
дифицирование бентонита углеродом приво-
дит к увеличению значения предельной ад-
сорбции исследуемых катионов. Наибольшее 
значение предельной сорбции у образцов, 
модифицированных хлоридом железа (35—
37 мг/г). Высокая сорбционная емкость ис-
следуемых сорбентов по отношению к ионам 
никеля (II) и свинца (II) в основном опреде-
ляется высокоразвитой поверхностью моди-
фицированных композитных сорбентов.

Таким образом, пиролитический способ 
введения углерода с одновременной его ка-

талитической карбонизацией в композитные 
сорбенты на основе бентонита является пер-
спективным для дальнейшего совершенство-
вания сорбентов.
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Количество воды и её распределение 
в структуре мембран определяет их механи-
ческие, равновесные и транспортные свой-
ства [1]. Различие в энергетическом состо-
янии воды, входящей в микропоры мембра-

ны (свободная вода) и в гидратные оболочки 
фиксированных групп и противоионов (свя-
занная вода) открывает возможность исполь-
зовать методы термического анализа для ко-
личественной оценки распределения пор 
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по радиусам. Уравнение, связывающее по-
нижение температуры замерзания жидко-
сти в поре с её радиусом, термодинамически 
обосновано в работе [2] для цилиндрических 
и шарообразных пор, а метод, позволяю-
щий получить порометрическую кривую из 
данных ДСК, получил название термопо-
рометрии. Данный метод успешно приме-
нен авторами [3] для изучения структуры 
изопористых полимерных мембран с узким 
распределением пор по радиусам. Одна-
ко применительно к ионообменным мем-
бранам данный метод имеет ряд существен-
ных ограничений. Ионообменные мембраны 
не относятся к типичным пористым телам 
и имеют неоднородности на различных про-
странственных масштабах: от нанопор до 
микродефектов между частицами смолы, по-
лиэтилена и армирующей тканью в гетеро-
генных мембранах. Форма или геометрия 
пор в данном случае является условным по-
нятием, а под радиусом поры понимается не-
который среднестатистический размер кана-
лов или полостей, беспорядочно распреде-
ленных в трехмерном полимерном каркасе.

Целью данной работы являлось изуче-
ние возможности применения метода термо-
порометрии для оценки распределения пор 
по радиусам в сульфокатионитовых мем-
бранах. Объектами исследования являлись 
мембраны российского производства: гомо-
генная мембрана МФ-4СК на перфториро-
ванной матрице, а также гетерогенная мем-
брана МК-40, изготовленная из смолы КУ-2 
на основе полистирола, сшитого дивинил-
бензолом, полиэтилена, армированная ка-
проном. Подготовленные по общепринятой 
методике мембраны находились в Н+-форме 
и хранились в дистиллированной воде. Из-
мерение термограмм осуществлялось с по-
мощью прибора Diamond DSC Perkin Elmer 
в интервале температур от –30 до +5 °С со 
скоростью 0,5 °С/мин. Обработка получен-
ных кривых осуществлялась в соответствии 
с уравнением:

 r = k/∆T + t

где r — радиус поры; ∆T — понижение тем-
пературы замерзания воды в поре по срав-
нению со свободной водой; коэффициенты 

k и t зависят от природы жидкости и геоме-
трии пор. В параметр k входят теплота плав-
ления жидкости, косинус угла смачивания 
и поверхностное натяжение на границе жид-
кость — твердое тело. Параметр t обеспечи-
вает учет толщины адсорбционной пленки 
внутри поры.

Порометрические кривые, полученные 
методом термопорометрии, сопоставлены 
с данными контактной эталонной пороме-
трии для этих же мембран [1, 4]. Основным 
преимуществом метода термопорометрии 
является его экспрессность, однако из дан-
ных ДСК можно только приближенно оце-
нить распределение пор по радиусам. В то 
же время метод контактной эталонной по-
рометрии дает достоверную информацию 
о размерах структурных полостей, согласу-
ющуюся с результатами других структурно-
чувствительных методов, и позволяет полу-
чить порометрические кривые мембран в бо-
лее широком диапазоне радиусов пор от 1 нм 
до 300 мкм.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 15-58-16002 
НЦНИЛ_а).
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СОРБЦИЯ ОЛЕИНОВОЙ И ПАЛЬМИТИНОВОЙ КИСЛОТ НА 
МОЛЕКУЛЯРНО-ИМПРИНТИРОВАННЫХ СОРБЕНТАХ
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Полимеры с молекулярными отпечатка-
ми (ПМО) давно зарекомендовали себя как 
высокоселективные сорбенты. Они значи-
тельно отличаются от других материалов ме-
тодами синтеза, структурой и свойствами. 
Изучение свойств таких материалов явля-
ется важной задачей аналитической химии. 
Поскольку одной из главных характеристик 
полимеров с молекулярными отпечатками 
является способность «узнавать» молекулы, 
которые были использованы при их синтезе 
в качестве молекул-шаблонов, то становится 
актуальным изучение способности к молеку-
лярному распознаванию ПМО.

Целью работы была оценка сорбционной 
способности полимеров сравнения ПАК, РД 
и ДФО, а также полимеров с молекулярными 
отпечатками жирных кислот на их основе.

В работе были синтезированы по-
лимеры сравнения (ПС) на основе ПАК 
(ароматический сополимер 1,2,4,5-бен-
зол тетракарбоновой кислоты с 4,4’-ди-
аминодифенилоксидом), РД (аромати-
ческий сополимер диангидрида ди фенил-
оксида-3,4,3’,4’-тетракарбоновой кислоты 
с ди(4-амино-) фениловым эфиром резор-
цина) и ДФО (ароматический сополимер 
диангидрида дифенилоксида-3,4,3’,4’-тет-
ра карбоновой кислоты с 4,4’-диаминоди-
фенилоксидом), а также полимеры с мо-
лекулярными отпечатками пальмитиновой 
и олеиновой кислот на их основе (ПМОПАК-
Palmitic, ПМОПАК-Oleic, ПМОРД-Palmitic, 
ПМОРД-Oleic, ПМОДФО-Palmitic, ПМОДФО-
Oleic) [1, 2].

Для изучения сорбции жирных кислот 
полимерами использовали метод прямой 
кондуктометрии с помощью установки со-
стоящей из конической колбы, внутри ко-
торой закреплен электрод, последователь-
но соединенный с кондуктометром, контрол-
лером аналогового ввода, преобразователем 

интерфейсов и компьютером [3]. Исходные 
растворы пальмитиновой кислоты в диа-
пазоне 0,14—0,34 г/л и олеиновой кислоты 
(0,16—0,86 г/л) готовили растворением точ-
ной навески в бутаноле. Измерения проводи-
ли в on-line режиме (шаг — 1 с.) при посто-
янном перемешивании раствора (на электро-
магнитной мешалке).

Все синтезированные полимеры были ис-
следованы на предмет извлечения из спирто-
вых растворов жирных кислот, в присутствии 
которых было осуществлено их получение. 
Были рассчитаны величины степеней извле-
чения (R, %), значения коэффициентов рас-
пределения (D) и импринтинг-фактора (IF).

При сопоставлении сорбционной спо-
собности ПМОПАК и ПСПАК; ПМОРД и ПСРД; 
ПМОДФО и ПСДФО можно отметить, что луч-
шей сорбционной способностью обладает 
ПМО на основе ПАК, чем полимер сравне-
ния, а для остальных пар полимеров количе-
ство поглощенной кислоты практически со-
впадает.

А работе было установлено, что зна-
чение импринтинг-фактора для полиме-
ров с отпечатками пальмитиновой кисло-
ты увеличивается в ряду ПМОРД-Palmitic < 
ПМОДФО-Palmitic < ПМОПАК-Palmitic, а для 
полимеров с отпечатками олеиновой кис-
лоты — ПМОДФО-Oleic < ПМОРД-Oleic < 
ПМОПАК-Oleic.

Полученные экспериментальные дан-
ные свидетельствуют о лучшей сорбцион-
ной способности полимеров с молекулярны-
ми отпечатками на основе полимера ПАК.
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Поиск оптимальных путей выделения 
и определения биологически активных ве-
ществ является одной из актуальных задач 
химии. В связи с этим особое внимание при-
влекает создание новых селективных сорбен-
тов, позволяющих увеличить эффективность 
сорбционного разделения. Для этих целей 
особый интерес представляют наноупорядо-
ченные материалы с большим объемом пор 
и строгим распределением их по размеру, 
высокоразвитой поверхностью, доступной 
для молекул адсорбата. Данные материалы 
получают путем самосборки мицелл поверх-
ностно-активного вещества (ПАВ), выступа-
ющих в качестве темплата, вокруг которого 
формируется силикатный каркас (рис. 1) [1]. 
В зависимости от условий синтеза, состава 
и мольного соотношения компонентов реак-
ционной смеси возможно получение мате-
риалов с разными текстурными и, как след-
ствие, сорбционными свойствами.

Целью данной работы являлось изучение 
влияния условий синтеза мезопористых упо-
рядоченных аналогов МСМ-41 и SBA-15 на 
поверхностные и объемные свойства мате-
риалов, а также на сорбционные свойства по 
отношению к a-токоферолу.

Рис. 1. Общая схема синтеза [2] мезопористых 
материалов

При сорбции объемных органических мо-
лекул на твердых носителях на сорбционные 
характеристики значительное влияние ока-
зывает доступность пор для молекул адсор-
бата. На величину удельной площади поверх-
ности, размер пор оказывает влияние длина 
цепи структуронаправляющего ПАВ, а так-
же введение в реакционную смесь добавок. 
В связи с чем был проведен синтез мезопо-
ристых материалов с использованием цетил-
триметиламмония бромида (МСМ-41) и три-
блоксополимера EO20PO70EO20 (SBA-15) и их 
аналогов, синтезированных с добавкой био-
совместимого полимера поливинилпирроли-
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дона. Формирование упорядоченной гекса-
гональной структуры, характерной для мате-
риалов этого класса, подтверждено данными 
рентгенофазового анализа и просвечиваю-
щей электронной микроскопии. По данным 
низкотемпературной адсорбции/десорбции 
азота показано, что полученные материалы 
характеризуются достаточно высокими вели-
чинами удельной площади поверхности (по-
рядка 1000 м2/г для МСМ-41 и 650 м2/г для 
SBA-15) и диаметром пор от 4 нм (МСМ-41) 
до 6 нм (SBA-15).

Для управления процессом сорбционно-
го разделения веществ необходимо знать ки-
нетические и равновесные характеристики, 
а также учитывать характер взаимодействия 
вещества с сорбентом. В связи с этим было 
проведено изучение сорбции a-токоферола 
из гексановых растворов мезопористыми ма-
териалами во времени и в равновесных ус-
ловиях.

Рассмотрение сорбции a-токоферола во 
времени показало, что упорядоченная струк-
тура и довольно большой размер пор обеспе-
чивают высокую скорость массопереноса ве-
щества на исследуемых материалах. Равно-
весие в системе раствор сорбата-сорбент 
устанавливается в течение первых 15 минут.

Вид изотерм сорбции a-токоферола на 
мезопористых материалах указывает на воз-
можный полимолекулярный характер ад-
сорбции вещества. Степень извлечения 
a-токоферола материалом типа МСМ-41 
и его аналогом, синтезированном в присут-
ствии поливинилпирролидона, выше, чем 

для SBA-15 и его аналога, синтезированно-
го с добавкой полимера. Это свидетельству-
ет о большем влиянии величины площади 
удельной поверхности по сравнению с диа-
метром пор на сорбционный процесс. Вве-
дение поливинилпирролидона в качестве 
структуроуправляющего агента при полу-
чении мезопористого аналога МСМ-41 по-
зволяет на 25 % повысить количество сор-
бируемого вещества по сравнению с ис-
ходным материалом. При синтезе аналогов 
SBA-15 введение поливинилпирролидона 
способствует уменьшению степени извле-
чения по сравнению с материалом, синтези-
рованным без добавки. Данный факт может 
быть обусловлен затрудненностью формиро-
вания высокоупорядоченной структуры при 
одновременном использовании объемных 
EO20PO70EO20 и поливинилпирролидона.

Высокая скорость массопереноса, вы-
сокое сродство материалов по отношению 
к извлекаемому веществу обуславливают 
возможность применения мезопористых ма-
териалов на основе МСМ-41 и SBA-15 для 
сорбционного выделения a-токоферола.
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УСТАНОВКА ДЛЯ ГЛУБОКОГО ОБЕСКИСЛОРОЖИВАНИЯ ВОДЫ 
В ЗАМКНУТОЙ СИСТЕМЕ ТЕПЛОСНАБЖЕНИЯ ПРЕДПРИЯТИЯ
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Глубокое удаление молекулярного кис-
лорода, который выступает сильным окис-
лителем и активным химическим реагентом 
во многих окислительно-восстановитель-
ных реакциях, является важной проблемой 

защиты систем теплоснабжения от кисло-
родной коррозии. Создание малогабарит-
ного, энергоемкого, недорогого устройства, 
позволяющего осуществлять непрерывную 
подготовку воды с высокой скоростью филь-
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трации и возможностью длительной эксплу-
атации позволило бы решить существую-
щую проблему.

В настоящий момент времени авторами 
разработана установка для глубокого удале-
ния растворенного в воде кислорода, прохо-
дящая апробацию в замкнутой системе те-
плоснабжения предприятия.

Принципиальная схема обескислорожи-
вающей установки и ее фотография приведе-
ны на рис. 1. Внешняя отопительная систе-
ма 1 замыкается на дополнительный контур 
с установкой. Вода циркулирует с опреде-
ленной заданной скоростью. С помощью 
кислородомера 3 проводится мониторинг 
кислорода. Фильтры 10 и 17 предназначе-
ны для механической очистки; фильтр 11 — 
для удаления органических и неорганиче-
ских примесей; фильтры 12 и 16 — ионооб-
менные фильтры смешанного действия для 

обессоливания воды и улавливания возмож-
ных примесных ионов меди и шлама; фильт-
ры 13, 14 и 15 предназначены для удаления 
растворенного в воде кислорода.

Установка работает следующим образом. 
В период простоя отопительной системы 
подпиточная вода из внешнего источника во-
доснабжения пропускается последовательно 
через систему фильтров, заполняя далее всю 
внешнюю систему, с определенной заданной 
скоростью, на входе и выходе регистрирует-
ся содержание кислорода. Вода, подкачивае-
мая насосом 4, циркулирует до тех пор, пока 
уровень кислорода не снизится с исходной 
концентрации до 10 мкг/л, затем с помощью 
кранов 5 система фильтров отключается. Пе-
риодически, при повышении уровня кисло-
рода в результате подсоса, система фильтров 
вновь включается. Технологические харак-
теристики установки приведены в табл.

Таблица. Технологические характеристики обескислороживающей воду установки и её 
работы в замкнутой отопительной системе

Высота загрузки одного фильтра, м 0.235

Площадь сечения фильтра, м2 0.0034

Объем загрузки в один фильтр, л 0.55

Ионообменная емкость НК по водороду +εH  на насыпной объём, 
мэкв/см3 1.05

Емкость по меди  на насыпной объём, мэкв/см3 5.4

Концентрация кислорода в подпиточной воде, мкг/л 4200

Концентрация кислорода в воде при включении фильтра, мкг/л <10

Общий объём воды в системе, м3 0.56

Скорость потока воды, м/ч (л/ч) 20 (68)

Пример рабочего режима с периодиче-
ским включением и выключением обескис-
лороживающего фильтра представлен на 
рис. 2. Вода на входе в систему имела кон-
центрацию кислорода порядка 4200 мкг/л. 
Спустя 30 часов концентрация кислорода 
в системе не превышала 5 мкг/л. При выклю-
чении установки в течение 10 часов концен-
трация кислорода возрастала до 250 мкг/л за 
счет попадания кислорода в систему из окру-
жающей среды. Включение установки снова 

понижало концентрацию кислорода до тре-
буемого уровня.

Таким образом, сконструированная 
установка функционирует в периодическом 
режиме: вводится в действие при повыше-
нии концентрации кислорода и отключает-
ся при достижении заданного порогового 
значения, что обеспечивает ее высокий ре-
сурс, коррозионную устойчивость и энер-
госбережение системы теплоснабжения 
предприятия.
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а

 
б

Рис. 1. Схема (а) и фотография (б) обескислороживающей установки:
1 — внешняя замкнутая система, 2 — отопительный котел, 3 — кислородомер, 4 — насос, 5 — регулировочные 

краны, 6 — ротаметры, 7 — счетчик расхода воды, 8 — термометр, 9—17 — система фильтров
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Рис. 2. Концентрация кислорода на выходе из обескислороживающего фильтра в замкнутом водном 
контуре при пропускании воды через фильтры (1) и при отсутствии протока воды (2). Температура 

воды 25 °C

Работа поддержана Российским фондом 
фундаментальных исследований (проект 
№ 14-08-00610_а) и Министерством обра-

зования и науки РФ в рамках госзадания ВУ-
Зам на 2014—2016 гг. (проект № 675).

ИММОБИЛИЗАЦИЯ БАКТЕРИАЛЬНЫХ КЛЕТОК ERWINIA 
RHAPONTICI ЦИКЛИЧЕСКИМИ ПОЛИ-N-ВИНИЛАМИДАМИ
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В настоящей работе проведены исследо-
вания по разработке методов иммобилиза-
ции бактериальных клеток Erwinia rhapontici 
в структуру ПВП и ПВК. Указанные полиме-
ры характеризуются нетоксичностью и био-
совместимостью, что обуславливает их ис-
пользование в пищевой и медицинской 
промышленности. Благодаря наличию ги-
дрофобной полимерной цепи макромоле-

кулы и гидрофильных карбонильных групп 
в структуре данных полимеров возможно 
физическое связывание бактериальных кле-
ток с полимерной матрицей. Связывание но-
сит кооперативный характер и обусловлен 
как кулоновским взаимодействием отрица-
тельно заряженной мембраны клетки и по-
ложительно заряженными протонами в ги-
дратной оболочки макромолекул полимера, 
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образующейся вокруг карбонильной группы 
бокового лактамного цикла.

Разработан метод иммобилизации бакте-
риальных клеток Erwinia rhapontici в струк-
туру ПВП. Данный метод основан на взаимо-
действии раствора ПВП в ацетатном буфере 
(рН = 6,0) с водной дисперсией живых клеток.

ПВК является аналогом ПВП. Отличие 
заключается в том, что боковой заместитель 
(лактамный цикл) содержит на две метиле-
новые группы больше по сравнению с ПВП. 
Это обуславливает смещение гидрофобно-
гидрофильного баланса в сторону гидро-
фобизации, что приводит к проявлению им 
свойства к термоосаждению из водных рас-
творов в физиологическом интервале темпе-
ратур (32—36 °C). Указанное свойство спо-
собствует выделению иммобилизированных 
клеток в виде отдельной фазы при нагрева-
нии полученной дисперсии. При этом харак-
тер взаимодействия клеток с макромолекула-
ми ПВК аналогичен ПВП.

Исследована зависимость активности 
иммобилизированных клеток от рН среды 
и температуры. Найдено, что при пониже-
нии рН среды меньше 5,5 и повышении бо-
лее 7,0 происходит резкое ее снижение. В ин-
тервале 5,5—7,0 активность остается по-
стоянной. Известно, что нативные клетки 
Erwinia rhapontici активны при температуре 
30 °C. Изучение активности иммоби-лизиро-
ванных клеток в зависимости от температу-
ры показало, что их активность сохраняется 
до 65 °C. Указанное обстоятельство позволя-
ет существенно ускорить процесс трансфор-
мации сахарозы в изомальтулозу за счет по-
вышения температуры осуществления про-
цесса.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы. Проект № 1296.

ФЕНОМЕНОЛОГИЯ ДИФФУЗИОННОГО ТРАНСПОРТА 
В ЧАСТИЧНО ДИССОЦИИРУЮЩИХ ИОНООБМЕННИКАХ: 

СВЕРХЭКВИВАЛЕНТНЫЙ ОБМЕН
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В развитие существующих представле-
ний о природе и механизме конкурирующего 
транспорта ионов в ионообменнике, в усло-
виях его частичной диссоциации [1], предла-
гается феноменологическая модель ионита, 
в которой внутридиффузионный ионный 
транспорт, осуществляется по трем парал-
лельно действующим механизмам: «свобод-
ной» диффузии ионов в диссоциированом 
состоянии, миграции по неионизированным 
функциональным группам («несвободной» 
диффузии) и «координируемой» диффу-
зии —  с внедренными коионами в поглощен-
ном из внешнего раствора электролите [2].

В качестве исходной системы, выбран 
сверхэквивалентный бинарный обмен рав-
нозарядных А и В ионов, при их разделе-

нии между проточным раствором тернарно-
го сильного электролита с одним общим кои-
оном X и фазой частично диссоциирующего 
ионообменника

 RA AX BX RB BX AX+ + ⇔ + +  (1)

— в условиях поглощения ионообменни-
ком противоионов A, В с их общим коионом 
X из внешнего раствора электролита:

 ( , )I X IX I XC C K C C I A B= =  (2)

и образования противоионами с фиксиро-
ванными ионами R ионита ионных пар

 R I RI+ ⇔ : ( , )RI RI I RC K C C I A B= =  (3)

различной устойчивости ( RA RBK K≠ ), а так-
же —  электронейтральности:
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 , ,
,I X I R X

I A B I A B
C C C C C

= =

= = +∑ ∑  (4).

При этом, суммарная брутто-ионная кон-
центрация

 , ,
( )I RI I RI X

I A B I A B
C C C a C a+

= =

= + = + >∑ ∑  (5)

и 
, ,

I R X I I RI R
I A B I A B

C C C C Ca +
= =

= + = >∑ ∑
 

(6)

—  в их диссоциированном состоянии, где 
/ 1 / (1 )I I I RI RI RC C K Ca += = +  (7) —  степе-

ни диссоциации I —  брутто-ионной формы 
ионита RI XI R X I+ ⇔ + + : ( , )I A B= [2].

При описании диффузионного транспор-
та методом неравновесной термодинамики, 
в первом приближении, в качестве движу-
щих сил диффузии, были приняты градиен-
ты концентрации ионов в диссоциированной 
и недиссоциированной составляющих фазы 
ионита [1], так, что изменение ее состояния 
в целом описывается системой трех транс-
портных потоков:

 I I I RI RIJ D gradC D gradC= - -  (8)

и

 X X XJ D gradC= -   (9)

— при нарушении эквивалентности об-
мена:

 ,
0I X

I A B
J J

=

= ≠∑   (10)

и

 ,
0I RI X

I A B
gradC gradC+

=

= ≠∑ , (11)

где , , :I J A B I J= ≠ , а ID / RID  —  коэф-
фициенты переноса ионов в диссоцииро-
ванной/недиссоциированной составляющей 
фазы ионообменника.

Показано, что, в условиях частично дис-
социирующей среды (1—11), транспортные 
потоки противоионов (8) могут быть пред-
ставлены в виде

 ,I I RI X I RIJ D gradC+ += - +

 ( )J J RJ X J RJD D gradCr + ++ -  (12)

c взаимосвязанными движущими силами 
диффузии —  градиентами их брутто-ионных 
концентраций:

 
,

0I I RI
I A B

d grad C +
=

=∑ ,  (13)

где

 
I I RI Xd D D+= - +

 
 

2

,
( )I X RI I I RI

I A B
D D K Ca +

=

+ - ∑ , (14)

а

 (1 ) ( , )I RI I I I RID D D I A Ba a+ = + - =  (15)

—  текущий статистически усредненный 
индивидуальный коэффициент диффузии 
противоиона ( , )I A B=  в элементарном (на-
норазмерном) объеме фазы ионита с локаль-
ным вкладом Ia  в перенос механизма «сво-
бодной» диффузии, определяемым из (7); 

,I RI XD +  —  статистическое усреднение ко-
эффициентов диффузии противоионов (15) 
и коионов ( )XD :

 , (1 )I RI X I I RI I XD D Dr r+ += + -  (16)

с весовыми коэффициентами Ir

 

2

2

,

( )1
( )

I RI I RI I RI
I

J RJ J RJ J RJ
J A B

D D K C
D D K C

ar
a

+

+
=

-= -
-∑

, (17)

определяющими индивидуальный вклад 
каждого из противоионов ( , )I A B= в корпо-
ративный внутридиффузионный транспорт 
и учитывающими проявление факторов вли-
яния в рассматриваемой среде в их совокуп-
ности:

 ,
1I

I A B
r

=

=∑ .

Взаимозависимость движущих сил диф-
фузии позволяет исключить одну них и пред-
ставить транспортные потоки противоионов 
в «координируемом» с коионом виде макро-
диффузионного закона Фика (9):

  , . ( , , )I I J X I RIJ D grad C I J A B= - =  (18)

с индивидуальным для противоионов коэф-
фициентом взаимодиффузии 

 
, ( / )I J X I I RI J I J J RJD D d d Dr r+ += + +  

 (1 / )J I J Xd d Dr+ - , (19)
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текущее значение которого, по отношению 
к среднестатистическим индивидуальным 
коэффициентам диффузии противоионов 
(15) и коионов (9), также является статисти-
чески усредненным и детерминируется фак-
торами влияния в их совокупности, где кри-
терий (14) определяет зависимость между 
градиентами концентрации коиона и любого 
из противоионов:

 
,

X I RI
I A B

gradC gradC +
=

= =∑
 

 (1 / ) ( , , )I J I RId d gradC I J A B+= - = ,

а также условия отсутствия градиентов кон-
центрации коионов в фазе ионита:

 I Jd d≡  ( , )I A B= ⇔ 
 

2

,

I RI J RJ
RI I I RI

I A BI J

D D K C
D D

a+ +
+

=

- = -
- ∑ ,

при которых внутридиффузионный транс-
порт, как и при эквивалентном обмене 
( 0)XC =  [1], описывается законом Фика 
(19) c одним общим коэффициентом взаимо-
диффузии

 , . , .I J X J I X I I RI J J RJD D D Dr r+ += = + ,

как статистическим усреднением эффектив-
ных коэффициентов диффузии противоио-
нов (15): ( , )I A B= .

При неэквивалентном обмене ( 0)XC ≠  , 
закон (18) с одним общим для противоио-
нов A и B коэффициентом взаимодиффу-
зии (19) выполняется, прежде всего, при от-

сутствии различия в их термодинамиче-
ских и диффузионных характеристиках: 

, , ,I X RI R RI R I R XD D D D K K a a += = = =  
[1—2] ( ,I A B= ). При этом, коэффициент 
взаимодиффузии

 ( )AB BAD D const t≡ =

— по всему объему ионита и, в соответ-
ствии с (15—16), выражает статистически 
среднее эффективных коэффициентов диф-
фузионного транспорта { , ,I RI XD D D } ио-
нов A и B:

 

R R X
AB I RI X

X X X

C a C CD D D D
a C a C a C

-= + +
+ + +

—  по трем параллельно-действующим 
механизмам, где статистические коэффици-
енты при диффузионных —  , ,I RI XD D D  вы-
ражают индивидуальный вклад механизмов 
«свободной», «несвободной» и «координи-
руемой» диффузии, соответственно.
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Выявлены особенности равновесного 
распределения двух равнозарядных ионов 
при их сверхэквивалентном обмене между 
раствором тернарного сильного электролита 
с одним общим коионом X и частично диссо-
циирующим ионообменником:

 RA AX BX RB BX AX+ + ⇔ + +

в условиях поглощения противоионов A 
и В с их общим коионом X из внешнего рас-
твора электролита

 ( , )I X IX I XC C K C C I A B= =  
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и образования противоионами с фиксиро-
ванными ионами R в ионите ионных пар

 R I RI+ ⇔ : ( , )RI RI I RC K C C I A B= =

различной устойчивости ( RA RBK K≠ ), а так-
же —  материального балланса на функцио-
нальных группах:

 ,
( , )R RI

I A B
a C C I A B

=

- = =∑
и электронейтральности в обеих фазах:

 I X I R XC C C C C= = +∑ ∑ .

Обозначения: I IC C  —  концентра-
ции I-го иона в диссоциированном со-
стоянии во внешнем растворе электроли-
та и ионите, соответственно ( , , )I A B X= ; 

RIC  —  в его ассоциированном состоянии, 
а I RI I RIC C C+ = +  —  его брутто-ионные кон-
центрации в ионите ( , )I A B=  [1].

Показано, что изотерма сорбции описы-
вается по Никольскому уравнением лэнгмю-
ровского вида

 
/ ( )B RB XC a C+ + =  

 / // [ ( 1) ]B A X B AK C C K CB B= + -
с непостоянными

 / ( / ) / ( / )B A B RB A RA B AK C C C C+ += =  
 

, (1 ) / (1 )A B RB R RA RK K C K C= + +
— брутто-ионным коэффициентом раз-

деления и ( Xa C+ ) —  сорбционной емко-
стью, зависящими от концентрации диссо-
циированных функциональных групп ( RC ) 
и поглощенного электролита ( XC ).

Функции состояния равновесия в систе-
ме RC и XC  взаимозависимы:

 

/ ( )R X X X RI XI I
I

C aC C C K K C= + =∑  
 /X XI I X X

I
C K C C C= -∑ ,

где XC  связана с термодинамическими фак-
торами влияния

 { , , , , : , }X I IX RIa C C K K I A B=

уравнением

 

3 2( )X X RI IX I X
I

C a C K K C C+ + =∑  
 /X XI I X X

I
C K C C C= -∑ ,  (1)

аналитическое решение которого выражает-
ся явно тригонометрической функцией [1].

Полученные результаты могут быть ис-
пользованы как инструмент идентификации 
термодинамических констант поглощения 
электролита, устойчивости образуемых ион-
ных пар в ионите

 { , : , }IX RIK K I A B= ,

межфазного , /A B BX AXK K K= =
( / ) / ( / )B A B AC C C C  и внутрифазового 

, / ( / ) / ( / )A B RB RA RB RA B AK K K C C C C= =  об-
мена противоионов из решения обратных за-
дач к уравнению (1) при

 ( 0 : )IC I A= =  и ( 0 : )IC I B= =

стандартными методами регрессионного 
анализа в среде Excel —  с последующим ко-
личественным анализом/прогнозом равно-
весного состояния фазы ионообменника

 ( , , , , )X R R X R XC C C C a C a C+ - +

и состава каждой из составляющих его фазы

 ( , : , )I RIC C I A B=

в широком диапазоне реальных концентра-
ций внешнего раствора электролита

 ( , : , )X IC C I A B=

— в режиме реального времени [1].
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ЗАРЯДЫ КОИОНОВ КАК ФАКТОР ЭЛЕКТРОСЕЛЕКТИВНОСТИ 
ПРИ ИОННОМ ОБМЕНЕ
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Одной из актуальных проблем химии ио-
нообменных материалов является управле-
ние их селективностью по коэффициенту 
разделения

 / ( / ) / ( / )B A B B A AK C C C C=

при обмене

 
( / ) ( / )

A R X BB R z z A X z zz z R A z z B X+ ⇔
 

 ( / ) ( / )
B X AR

A R z B X z zz
z z R B z z A X⇔ +

из-за неясности его взаимосвязи с тер-
модинамической константой обмена 

, ( / ) / ( / )A B A Bz z z z
A B B A B AK C C C C= , особен-

но, когда не только противоионы ( B Az z≠ ) 
[1], но и не участвующие в обмене коионы 
в растворе и ионите имеют разные заряды 
( )X Rz z≠  —  в условиях электронейтрально-
сти фаз:

 
,

I I X X
I A B

z C z C
=

=∑
и

 ,
I I R R

I A B
z C z C

=

=∑ .

Показано, что искомая взаимосвязь мо-
жет быть выражена в неявном виде:

 
/ 1(0)

/ / // [1 ( 1) ] B Az z
B A B A B A BK K K n -= + - =  

 / 1(0)
/ /[1 (1 / 1) ] B Az z

B A B A BK K N -= + - , (1)

где факторы влияния, учитываются в их со-
вокупности более общим, чем в [1], критери-
ем подобия

 
1/ / 1(0)

/ , ( / )A B Az z z
B A A B R R X XK K z C z C -=  (2)

в изотерме ионообменной сорбции Николь-
ского:

 
/ /(0)

// (1 ) / (1 )B A B Az z z z
B B B A B BN N K n n- = - , (3)

равным значению /B AK  при 0B Bn N≈ ≈ ;
где / , /B B B X X B B B R Rn z C z C N z C z C= =  —  
эквивалентные доли В-иона в растворе и ио-
ните.

Из найденной взаимосвязи (1) следует, 
что при полной диссоциации ионита обраще-
ние его селективности с изменением ионно-
го состава невозможно и проявление факто-
ра электроселективности при B Az z≠ , иден-
тифицируемое ее коэффициентом

 1/
/ / ,/ z

B A B A A Bk K K=

приводит либо к уменьшению значения

 
1/

/ / ,
Az

B A B A A BK k K=
 

 
(0)

/ // 0 ( 1)( / 1)B A B B A B AdK dN K z z⇔ < < - -
— по мере превращения ионита в ко-

нечную B-форму либо —  к его увеличению: 
(0)

/ // 0 ( 1)( / 1)B A B B A B AdK dN K z z> > - -  от 
значения (0)

/B AK  с

 
/ 1(0)

/ ( / ) B Az z
B A R R X Xk z C z C -=

до конечного —

 
/(1) (0)

/ /[ ] A Bz z
B A B AK K=

с
 1/ 1/ 1 /(1)

/ , ( / )B A A Bz z z z
B A A B R R X Xk K z C z C- -=

— при 1B Bn N≈ ≈ .
При этом, изотерма сорбции выпуклая, 

с проявлением селективности ионита к сор-
бируемому иону B тогда и только тогда, когда

 
1/ 1/ / 1(0)

, / , ( / ) 1 A A B Az z z z
A B B A A B R R X XK k K z C z C -= >

— при любом ионном составе ионита.
И наборот, при

 
1/ 1/ / 1(0)

, / , ( / ) 1A A B Az z z z
A B B A A B R R X XK k K z C z C -= <

— изотерма вогнутая, с проявлением се-
лективности к десорбируемому иону А.

Полученные результаты выявляют двой-
ственную природу разделения многозаряд-
ных ионов —  как частично химическую, вы-
разив его основной показатель в виде произ-
ведения показателей химического сродства н 
электроселективности:

 1/
/ / ,

Az
B A B A A BK k K=  (4).
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При одинаковом химическом сродстве 
к противоионам А и В ( , 1A BK = ) их разделе-
ние осуществляется по чисто электростати-
ческому механизму —  под действием элек-
трических полей коионов разных фаз, в за-
висимости от отношения их коионных сил 
( /R R X Xz C z C ) и зарядов разделяемых про-
тивоионов ( / )B Az z . При этом, отноше-
ния зарядов противоионов ( / )B Az z , а так 
же —  коионов ( / )R Xz z  и их концентра-
ций ( / )R XC C  являются регуляторами про-

явления электроселективности по ее коэф-
фициенту (4) с возможностями ее обращения 
и смены типа изотермы сорбции.
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Серебро играет важную роль в различных 
областях. Велико его значение и в медицине, 
где в первую очередь интерес представля-
ют его бактерицидные свойства, обусловлен-
ные, с одной стороны, высокой концентраци-
ей ионов серебра, поступающих в раствор из 
наночастиц, с другой — пролонгированным 
сроком такого рода воздействия [1].

Свойства наночастиц определяются их 
структурой. В данной работе мы поставили 
цель построить распределение по размерам 
наночастиц серебра на поверхности полиме-
ра — полиметилметакрилата, применяемого 
для изготовления базисов съемных протезов. 
Наночастицы серебра на поверхности поли-
мера получали восстановлением нитрата се-
ребра мягкими органическими восстанови-
телями в водном растворе.

Исходными данными служили растровые 
микрофотографии, полученные в режиме 
вторично-электронного изображения на при-
боре LEO SUPRA-50VP. Одна из таких ми-
крофотографий представлена на рис. 1, где 
отчетливо видно довольно большое количе-
ство мелких частиц, равномерно распреде-
ленных по поверхности.

Выбранные участки микрофотографий 
были обработаны с помощью программы 
FemtoScan Online. Программа позволяет рас-

познавать изменения контраста в локальных 
областях поверхности, которые интерпрети-
руются как изображения наночастиц. При 
этом мы модифицировали программу таким 
образом, чтобы конечным результатом расче-
тов была площадь каждой частицы серебра, 
которую затем преобразовывали в диаметр 
частицы, исходя из предположения о сфе-
ричности большинства частиц.

Рис. 1. Растровая микрофотография поверхности 
полимера с частицами серебра

Выбор участков для обработки проводи-
ли таким образом, чтобы исключить систе-
матические ошибки, связанные с наличи-
ем границ раздела между глобулами, из ко-
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торых состоит полимер, малыми частицами 
самого полимера, загрязнениями и пр. Дру-
гими словами, выбирали ровные участки без 
видимых дефектов. Всего было обработано 
16 участков на 10 микрофотографиях.

Результаты расчетов представлены в та-
блице, где показаны усредненные данные по 
всем 16 участкам. Мы не можем полностью 

исключить вероятность того, что в расчетах 
присутствуют данные только для отдельных 
нанокристаллов, а не их ассоциатов. В то же 
время проведенные нами ранее детальные 
исследования структуры [2] показали, что 
видимые частицы серебра представляют со-
бой в подавляющем большинстве случаев от-
дельные нанокристаллы, но не их ассоциаты.

Таблица. Расчетный диаметр частиц и их поверхностная концентрация

Диаметр частиц, нм Концентрация частиц, 107, м–2

16.22 0.29
19.87 0.12
40.93 1.49
50.12 0.68
57.88 0.37
64.71 0.31
70.89 0.19
76.57 0.18
81.86 0.16
86.82 0.16
95.98 0.18
104.35 0.12
135.72 0.12

Графически зависимость размеров нано-
кристаллов от их концентрации показана на 
рис. 2. Эта зависимость — кривая с макси-
мумом в области 40 нм. Такая зависимость 
с максимумом для распределения наноча-
стиц серебра, но при формировании их в рас-
творах, была установлена ранее в несколь-
ких работах, например, в [3].

Рис. 2. Распределение по размерам наночастиц 
серебра на поверхности полимера

Для частиц на поверхности полимера 
кривая распределения с максимумом опреде-
ленно указывает на то, что механизм их об-
разования связан со стадией прекращения на 
определенном этапе возникновения новых 
частиц. Поступление материала на поверх-
ность вызывает не образование новых нано-
кристаллов, а рост уже имеющихся.
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 2015© Д. Г. Куликов1, Г. И. Глушков1, Д. А. Жукалин1, 
Е. Н. Бормонтов1, Дж. Тамахрая2

1Воронежский государственный университет 
2Carl v.Ossietzky University, Oldenburg, Germany 

e-mail: me144@phys.vsu.ru

Быстрые темпы развития промышленно-
сти ведут к росту загрязнения окружающей 
среды. Важную роль в постиндустриаль-
ной этапе развития экономик играет возмож-
ность определения содержащихся в воздуш-
ной среде токсикантов и их компонентного 
состава. В данной области идёт активный 
поиск эффективных сенсоров. Одним из пе-
респекивных материалов в сенсорике явля-
ются цеолиты, которые благодаря своей объ-
ёмной нанопористой структуре являются 
эфективными сорбентами, ионообменника-
ми и катализаторами.[1] Эти материалы яв-
ляются экологичными, дешевыми и техноло-
гически доступными. Актуальным является 
вопрос активации и усиления их функцио-
нальных свойств [2].

В настоящей работе объектом исследова-
ния является ZSM-5 — нанопористый цео-
лит, относящийся к группе каркасных алю-
мосиликатов, синтезированный автоклавным 
методом[3]. Активация цеолита осуществля-
лась путем добавления в процессе роста мас-
сива коротких углеродных нанотрубок, фул-
леренов С60 и С70, диспергированных в во-
дном растворе аммиака. Параметры синтеза: 
температура 180 °С, время — 120 часов.

Морфология полученных структур ис-
следовалась на сканирующем электронном 
микроскопе Hitachi S-3200N. При исследо-
вании морфологии поверхности на элек-
тронном микроскопе на образцы напылялась 
плёнка золота толщиной 20нм.

 
 PURE ZSM-5 ZSM-5 with CNT
Рис. 1. Электронномикроскопическое изображение ZSM-5 и композитов ZSM-5/УНТ при автоклав-

ном синтезе

При автоклавном синтезе ZSM-5 без 
добавления УНТ наблюдается форми-
рованиее неклассических сферических 
структур (рис. 1 — PURE ZSM-5). При 
добавлении УНТ обнаружено, что обра-

зование подобных сферических струк-
тур также возможно, однако, их морфо-
логия поверхности сильно отличается 
(рис. 1 — ZSM-5/CNT): весь сфероид ком-
позита ZSM-5/УНТ состоит из стержневых 
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структур длиной до 4 мкм. Механизм подоб-
ного изменения отражен в работе по иссле-
дованию наноструктур сформированных из 
коллоидных растворов диоксида кремния 
и углеродных нанотрубок [4].

Для исследования каталитической ак-
тивности использовался метод конверсии 
2-метил-3-бутин-2-ол (MBOH) [5]. Экспери-
мент реакции MBOH был проведен в непод-
вижной установке [6]. При исследовании ка-
талитической активности методом MBOH 
в качестве внутреннего стандарта установ-
ки использован толуол. Продукты реакции 
анализировали на газовом хроматографе 
Hewlett-Packard 5890.

Выявленные морфологические и струк-
турные изменения приводят к уменьшению 
сорбционной емкости и каталитической ак-
тивности синтезированных композитных ма-
териалов ZSM-5/УНТ. Наряду с изменени-
ями морфологии наблюдается и изменение 
каталитических свойств, что является инди-
катором позиционного расположения в це-
олитах наноматериалов с различными раз-
мерами. Каталитическая активность законо-
мерно уменшилась и достигает минимума 
в системе ZSM-5/С60, что позволяет рассма-
тривать синтезируемые цеолиты как матри-
цу для размещения фуллеренов С60 для по-
лучения 2D-структур фулеренов

Работа выполнена при поддержке ак-
ций Марии Кюри седьмой рамочной про-

граммы Европейского Союза (проект FP7-
IRSES-295260 «ECONANOSORB»)
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В процессе деминерализации растворов 
различного состава в проточных электроди-
ализных аппаратах (ЭДА) используют авто-
матизированные системы контроля величин 
электропроводности и pH рассола и дилю-
ата. При создании подобных систем важ-

ной задачей является установление зависи-
мости вольтамперных характеристик (ВАХ) 
от гидродинамических режимов работы, та-
ких как скорость протока v. С помощью ВАХ 
возможно определение предельных электро-
диффузионных плотностей тока iпр, при ко-
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торых перенапряжение диффузии на гра-
нице раздела мембрана-раствор достига-
ет значений, препятствующих дальнейшему 
приращению тока целевых ионов. При уве-
личении приложенного к мембране напряже-
ния происходит частичное разложение воды 
на H+ и OH– ионы, что приводит к нецелево-
му транспорту и понижению выхода по току 
(КПД) процесса.

При увеличении скорости протока вдоль 
поверхности мембраны уменьшается толщи-
на диффузионного слоя, что приводит к сни-
жению электрического сопротивления гра-
ницы. В случае ламинарного течения бинар-
ного раствора вдоль гладких поверхностей 
гомогенных мембран расчетные значения 
предельных плотностей тока практически 
не отличаются от экспериментальных. По-
верхность гетерогенных мембран имеет зна-
чительные топологические отличия, что вы-
нуждает искать экспериментальные зависи-
мости, не всегда согласующиеся с теорией. 
Для изучения влияния гидродинамических 
условий и диффузионных ограничений на 
границу раздела фаз используется вращаю-
щийся мембранный диск (ВМД) [1, 2].

Плотность предельного диффузионно-
го тока в системе с ВМД и раствором бинар-
ного электролита может быть рассчитана те-
оретически и пропорциональна корню ква-
дратному угловой скорости вращения диска 
ω1/2 [3]. В проточном ЭДА при скорости про-
тока v аналогичная зависимость может быть 
получена экспериментально:

  (1)

Данные зависимости были получены для 
модельного раствора 0,01М NaCl на экспе-
риментальном ЭДА, состоящем из пакета 
в десять пар мембран МК40 и МА41П. В те-
кущей работе при различных гидродина-
мических режимах были изучены ВАХ и за-
висимости pH от плотности тока в гальва-
нодинамических режимах при постоянных 
скоростях развертки по току, iр = 0,11 мА/
(с*см2) и iр = 0,22 мА/(с*см2).

Анионообменные мембраны МА41П на 
основе макропористого анионита АВ-17—
2П хорошо зарекомендовали себя при де-
минерализации растворов сложного со-

става, таких как молочная сыворотка [4]. 
Контроль pH в ходе электродиализа электро-
литов сложного состава предоставляет аль-
тернативную возможность отслеживания ве-
личины предельного тока в случае, если пре-
дельные токи на кривых ВАХ выражены не 
четко. Однако скорость отклика pH на изме-
нение электрохимического режима переноса 
ионов зависит от перемешивания и объема 
перерабатываемых растворов. При использо-
вании этого метода на практике следует учи-
тывать, что значения предельного тока будут 
отличаться от реального на некоторую вели-
чину, определяемую предварительной кали-
бровкой.

Типичные ВАХ U(i) и зависимости pH(i), 
полученные нами при одинаковой скоро-
сти протока 0,9 см/с, но разных скоростях 
развертки, представлены на рисунках 1 и 2. 
Кривые ВАХ практически идентичны, одна-
ко при большей скорости развертки время 
отклика регистрации pH выше, и вычислен-
ное значение iпр отличается на большую ве-
личину.

Серия кривых ВАХ при различных ско-
ростях протока v устанавливает зависимость 
iпр(v). При ламинарном течении раствора 
вдоль поверхности должно выполняться ус-
ловие (1). Как видно на рисунке 3, исследо-
ванные гидродинамические режимы удовлет-
воряют этому условию, однако при больших 
скоростях протока оно нарушается. Вычис-
ленный коэффициент пропорциональности k 
= 1,80 ± 0,03 мА*с1/2/см5/2. В системе с ВМД 
соответствующий коэффициент может быть 
получен теоретически из выражения

  (2)

где F — постоянная Фарадея, υ — кинема-
тическая вязкость раствора, С0 — концентра-
ция электролита в объеме раствора, z1 — за-
рядовое число противоиона, z2 — зарядовое 
число коиона, Dэфф=(z1–z2)D1D2/(z1D1–z2D2) — 
эффективный коэффициент диффузии элек-
тролита, t1, t’1 — числа переноса противои-
она в растворе и мембране соответственно. 
Для мембраны МА41П при исследовании 
на ВМД коэффициент перед ω1/2 в (2) равен 
1,7 мА·см–2(рад/с)–1/2.
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Рис. 1. ВАХ и зависимость pH от плотности тока при развертке по току 0,11 мА/(с*см2) и линейной 
скорости протока 0,9 см/с

Рис. 2. ВАХ и зависимость pH от плотности тока при развертке по току 0,22 мА/(с*см2) и линейной 
скорости протока 0,9 см/с
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Рис. 3. Зависимость предельной плотности тока от корня квадратного линейной скорости протока

Перенос результатов, полученных на 
ВМД, на зависимости для проточных ЭДА 
производится пропорциональным изменени-
ем угла наклона теоретической кривой. Та-
ким образом, на основе теоретических зави-
симостей ВМД можно составить рекоменда-
ции для промышленных ЭДА, работающих 
в режиме ламинарных течений.
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Для предсказания электропроводности 
катионообменных мембран применяются 
феноменологические модели [1, 2], включа-
ющие в качестве заданного параметра энер-
гию активации скачка протона между дву-
мя соседними атомами кислорода. Передача 
протона между молекулами воды происхо-
дит по эстафетному механизму. В сульфо-
катионообменнике на акт переноса протона 
влияют фиксированные сульфогруппы, осу-
ществляется диссоциация и ассоциация фик-
сированных групп. Энергии активации пере-
носа заряда могут быть получены в вычис-
лительном эксперименте на компьютере.

Подвижность носителей заряда при ком-
пьютерном моделировании определяет-
ся либо методами молекулярной динамики, 
либо методами квантовой химии. Молеку-
лярно-динамический подход к моделирова-
нию подвижности носителей зарядов имеет 
ряд ограничений. В частности невозможно 
полноценно учесть вклад диссоциации мо-
лекул, которая происходит при эстафетной 
передаче протонов. В расчетах подвижности 
протонов в таком случае применяется кван-
тово-химический анализ [3], позволяющий 
получить энергии активации отдельных ста-
дий актов переноса заряда.

В программном пакете с открытым кодом 
NWChem [4] методом функционала плотно-
сти вычислены энергии активации элемен-
тарных актов эстафетной передачи протона 
между двумя сульфогруппами через молеку-
лы воды. Были рассмотрены два типа матриц 
сульфокатионообменников: на основе поли-
тетрафторэтилена (марки мембран МФ-4СК, 
Nafion) и сульфированного сополимера сти-
рола с дивинилбензолом (марки мембран 
МК-40, CR61-CMP). Фрагменты фиксиро-
ванных боковых групп полимерной матри-
цы представляли собой молекулы трифтор-
метансульфоной кислоты CF3SO3H и метил-

бензолсульфоной кислоты CH3C6H4SO3H 
соответственно. Изучаемые системы состоя-
ли из двух одинаковых анионов сульфокис-
лот, одного протона и одной или двух моле-
кул воды. Заряд был равен –1. Начальные со-
стояния изображены на рисунке 1.

Энергии структур минимизировались 
при оптимизации геометрии с использо-
ванием гибридного функционала обмен-
но-корреляционной энергии B3LYP в бази-
се 6—31++G(d, p). Полностью оптимизи-
рованные структуры обладали симметрией 
достаточной, чтобы было невозможно опи-
сать акт передачи протона из-за одинаковых 
значений плотности заряда вблизи каждого 
из анионов. Поэтому два аниона располага-
лись на расстоянии друг от друга при фикси-
ровании положений крайних атомов углеро-
да. Между сульфогруппами находились две 
молекулы воды и протон. Начиная с опреде-
ленного фиксированного расстояния один из 
анионов ассоциировался с протоном, в ре-
зультате чего образовывалась система с не-
симметричным распределением заряда меж-
ду сульфогруппами.

Методом струны (string) оптимизирова-
лись траектории движения атомов вдоль ко-
ординаты химической реакции ξ. Фиксиро-
валось положение только крайних атомов 
углерода, остальные атомы могли свобод-
но перемещаться. При этом расстояние меж-
ду сульфогруппами удовлетворяло экспери-
ментальным значениям 0,7—1,2 нм. Протон 
отрывался от одного из анионов и эстафетно 
передавался через молекулы воды к другому 
аниону, образуя новую молекулу кислоты. 
Система проходила через энергетический 
барьер, соответствующий энергии актива-
ции реакции Ea. Для сопоставления резуль-
татов, полученных для разных систем, значе-
ние Ea делилось на количество протонов np, 
участвовавших в реакции, Ea

p = Ea
p/np. Полу-
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ченные величины Ea
p предсказывают значе-

ния, подставленные в феноменологические 
модели для расчета протонной проводимо-
сти мембраны Nafion [2].

Рис. 1. Начальные состояния оптимизированных структур: (а) 2CF3SO3
– + H+ + H2O; (б) 2CH3C6H4SO3

– 
+ H+ + H2O; (в) 2CF3SO3

– + H+ + 2H2O; (г) 2CH3C6H4SO3
– + H+ + 2H2O

Результаты сведены в таблицу 1, где ука-
заны также расстояния между фиксирован-
ными атомами углерода dC–C и свободными 
атомами серы сульфогрупп dS–S. Расстояния 
dS–S изменяются при движении вдоль коорди-
наты реакции ξ из-за колебаний сульфогрупп 
в ходе реакции, поэтому их значения указа-
ны с интервалами разбросов. При увеличе-
нии фиксированного расстояния между ани-

онами энергии активации нелинейно растут. 
Трифторметансульфоновая кислота обладает 
сильными кислотными свойствами в срав-
нение с метилбензолсульфоновой, поэтому 
энергии активации реакций для нее значи-
тельно ниже. Соответственно, электропро-
водность перфторированного катионообмен-
ника будет выше.

Таблица 1. Значения энергий активации в исследованных системах

Система np dC–C, нм dS–S, нм Ea, кДж/моль Ea
p, кДж/моль

2CF3SO3
– + H+ + H2O 2 1,00 0,68 ± 0,01 2,66 1,33

2CH3C6H4SO3
– + H+ + H2O 2 1,80 0,67 ± 0,01 13,29 6,65

2CF3SO3
– + H+ + 2H2O 3

1,20 0,89 ± 0,01 6,74 2,25

1,25 0,95 ± 0,01 19,34 6,45

1,30 0,96 ± 0,01 30,98 10,33

2CH3C6H4SO3
– + H+ + 2H2O 3

2,05 0,87 ± 0,01 19,17 6,39

2,10 0,90 ± 0,01 33,51 11,17
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МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ 
ДЕСОРБЦИИ В СИЛИКАЛИТЕ ПРИ ИМПУЛЬСНОМ НАГРЕВЕ
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Синтетические гидрофобные цеолиты 
перспективны в качестве материала адсор-
бента для создания газочувствительного сен-
сора углеводородов [1]. К таким материа-
лам относится силикалит — синтетический 
цеолит, решетка которого обладает струк-

турой ZSM-5. При разработке сенсора важ-
но подобрать условия проведения регенера-
ции сорбента. Для повышения эффективно-
сти десорбции предложено использование 
импульсного нагрева.

Рис. 1. Кинетика сорбционно-десорбционных процессов метана в силикалите
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Молекулярно-динамическое модели-
рование процесса десорбции проводилось 
в пакете LAMMPS [2]. Система содержит 
решетку из 8 элементарных ячеек силика-
лита и 1000 молекул метана. Использова-
лись потенциалы взаимодействия, приве-
денные в работе [3]. Предварительно про-
веден процесс адсорбции при постоянной 
температуре Т=323 К, которая в работе [3] 
была определена как оптимальная. После 
достижения максимальной загрузки сили-
калита молекулами метана проведена де-
сорбция (при Т=423 К) до достижения рав-
новесной заполненности цеолита метаном. 
Далее использовались осцилляции темпера-
туры без изменения среднего значения тем-
пературы. Результаты моделирования при-
ведены на рис. 1. В момент начала осцилля-
ций температуры снижается заполненность 
цеолита метаном. Физическая причина по-
вышения эффективности десорбции при ос-
цилляциях температуры состоит в различии 
скоростей адсорбции и десорбции. Процесс 
поглощения молекул при снижении темпе-
ратуры происходит более медленно, чем вы-

ход молекул из внутрипорового простран-
ства сорбента при повышении температу-
ры. В результате, несмотря на неизменную 
среднюю температуру системы, эффектив-
ность десорбции при осцилляциях темпера-
туры возрастает.

Таким образом, применение импульсно-
го нагрева при регенерации сорбента в ин-
тегральных сенсорах на основе силикалита 
может решить проблему теплоотвода за счет 
снижения средней температуры десорбции.
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СЕТЧАТЫЙ ПОЛИ-N-ВИНИЛКАПРОЛАКТАМ 
КАК НОСИТЕЛЬ НАНОЧАСТИЦ ПАЛЛАДИЯ
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Лиганд-защищенные наночастицы ме-
таллов и их оксидов — интенсивно разви-
ваемая в последние годы область физико-
химии наноразмерного состояния. Струк-
турная организация таких наноразмерных 
частиц — серьезнейшая проблема, без ре-
шения которой трудно определить и опти-
мизировать области их практического ис-
пользования. Необходимость повышения 
устойчивости нанокомпозитов и контроля 
за обратимыми переходами в таких систе-
мах привлекает все более пристальное вни-
мание к поиску путей управления их мор-
фологией структурной организацией и ар-
хитектурой.

Палладий находит широкое применение 
во многих химических и химико-техноло-
гических процессах в качестве катализато-
ра. Использование палладия находящегося 
в макросостоянии малоэффективно. Поэто-
му актуальным является получение наноча-
стиц, обладающих несоизмеримо большей 
удельной поверхностью. Наличие значитель-
ной удельной поверхности и, как следствие, 
высокой удельной поверхностной энер-
гии обуславливает их малую устойчивость 
и склонность к агрегации. С целью придания 
устойчивости наночастицам палладия их не-
обходимо закреплять на какой-либо жесткой 
матрице. В качестве последней может слу-
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жить полимерный носитель. В связи с этим 
исследован процесс формирования наноча-
стиц палладия, нанесенных на полимерные 
наносферы сетчатого ПВК, стабилизирован-
ного ГМПАА.

На первом этапе происходит специфиче-
ская сорбция ионов Pd2+ на поверхности по-
лимерных частиц за счет образования соле-
вых связей карбоксильных групп. При дей-
ствии гипофосфита натрия в кислой среде на 
ионы палладия, закрепленные на полимер-
ных наносферах, происходит восстановле-
ние ионов Pd2+ до Pd0 по следующим сово-
купным окислительно-восстановительным 
реакциям:

 Pd2+ + 2H2PO2
–+ 2H2O g 

 g Pd0 + 2H2PO3
–+ H2+ 2H+

 2H2PO2
– + H+ gP0 + H2PO3

– + 1/2H2 + H2O
 H2PO2

– + H2O g H2PO3
– + H2

Полученные полимер-Pd нанокомпозиты 
представляют собой наносферы с упорядо-
ченным расположением наночастиц Pd раз-
мером 3—5 нм, о чем свидетельствуют дан-
ные ПЭМ.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы. Проект № 1296.

ДВУХФАЗНЫЕ ВОДНО-СОЛЕВЫЕ СИСТЕМЫ С ВОДОРАСТВОРИМЫМИ 
СОПОЛИМЕРАМИ N-ВИНИЛФОРМАМИДА И N-ВИНИЛАЗОЛАМИ
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Проблема снижения вредного воздей-
ствия химических и фармацевтических про-
изводств на окружающую среду и повыше-
ния уровня их экологической чистоты остро 
стоит уже долгие годы. Одним из способов 
решения этой задачи является внедрение 
в технологические процессы так называемой 
«зеленой» химии, и, в частности, экстрак-
ции. Она подразумевает под собой замену 
экстрагентов-растворителей на безвредные 
для человека и природы водные системы. 
Для этого могут быть применены полимеры 
на основе N-виниламидов, которые являют-
ся водорастворимыми и нетоксичными с вы-
сокой комплексообразующей способностью. 
В результате применения полимеров стано-
вится возможным заменить токсичные рас-
творители в экстракционных системах.

Целью данного исследования состо-
яла в изучении экстракции L-гистидина 
в водно-солевых системах, содержащих 
сополимеры N-винилформамида (ВФ) 
с N-ви нилимидазолом (ВИ) и с 1-винил-3,5-
ди метил пиразолом (ВДМП). Гистидин яв-
ляется незаменимой аминокислотой, явля-

ющейся прекурсором гистамина — важ-
нейшего медиатора аллергических реакций 
в живых организмах.

Радикальной растворной сополимериза-
цией под действием инициатора динитрила 
азобисизомасляной кислоты получены сопо-
лимеры ВФ-ВИ и ВИ-ВДМП с мольным со-
отношением сомономеров 1:9—9:1. Харак-
теристическая вязкость [η] образцов ВФ-ВИ 
лежит в интервале 0.28—0.83 дл/г (этанол, 
20 °С), ВФ-ВДМП — 0.12—0.40 дл/г (хло-
роформ, 20 °С). Состав сополимеров опре-
делен методами УФ- и ИК-спектроскопии. 
Сополимеры ВФ-ВИ являются водораство-
римыми во всей области составов. Образцы 
ВФ-ВДМП растворяются в воде при содер-
жании звеньев ВФ в макроцепи 55 % мол. 
и выше. Все водорастворимые полимеры ис-
пользованы в экстракционных водно-соле-
вых системах для извлечения гистидина из 
водных сред.

Жидкостную экстракцию проводили 
в присутствии высаливателя сульфата аммо-
ния, при соотношении фаз 10:4 и температу-
ре 20 °С. В случае систем на основе ВФ-ВИ 
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величины степени извлечения R и коэффи-
циента распределения D возрастают с уве-
личением содержания звеньев ВИ в макро-
цепи и достигают своего максимального зна-
чения (R = 98.2 %, D = 118) при содержании 
ВИ 95 % мол. При экстракции сополимера-

ми ВФ-ВДМП параметры R и D увеличи-
ваются с содержанием в макроцепи звеньев 
ВФ. В этом случае максимальные значения 
экстракционных параметров при извлече-
нии гистидина составляют 94 % и 99 соот-
ветственно.

ИССЛЕДОВАНИЕ КАЧЕСТВЕННОГО СОСТАВА БАВ ПЛОДОВ РЯБИНЫ 
ЧЕРНОПЛОДНОЙ МЕТОДОМ ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

 2015© Е. Е. Логвинова, Т. А. Брежнева, А. И. Сливкин

Воронежский государственный университет

Рябина черноплодная или Арония черно-
плодная (Aronia melanocarpa) — плодовое де-
рево или кустарник, основной вид рода Аро-
ния семейства Розоцветные. Родовое название 
происходит от греч.Αροσ- помощь, польза; 
видовой эпитет образован из двух слов: греч. 
Μеλανοσ — черный и Ќαρποσ — плод. Лекар-
ственным сырьем являются плоды.

По данным литературы, плоды содер-
жат до 10 % сахаров, витамин Р, витамины 
С, Е, РР, а также витамины гр. В. Арония от-
личается большим набором микроэлементов 
(В, F, I, Fe, Cu, Mn, Mo), содержит гликозид 
амигдалин. Однако наиболее перспективны-
ми по проявляемой фармакологической ак-
тивности группами БАВ являются полифе-
нольные соединения: антоцианы, флавоно-
иды, дубильные вещества и органические 
кислоты [1].

Наиболее часто для качественного хими-
ческого анализа полифенольных соединений 
используют реакции с 10 % раствором аце-
тата свинца, 10 % раствором гидроксида на-
трия.

Ввиду того, что в химический состав 
плодов аронии входит большое количество 
полифенольных соединений и других клас-
сов, которые также взаимодействуют с 10 % 
раствором ацетата свинца, данная качествен-
ная реакция не является избирательной. По-
этому целесообразным было использование 
для идентификации данных групп БАВ ме-
тода тонкослойной хроматографии.

Качественный состав плодов аронии мо-
жет зависеть от сорта, ареала произрастания 

культуры, климатических условий и типа 
почв, на котором произрастало анализируе-
мое лекарственное растительное сырье. По-
скольку арония является ширококультивиру-
емым растением, выращиваемым в различ-
ных регионах РФ, исследование в данном 
направлении можно считать актуальным.

В связи с вышесказанным целью настоя-
щей работы было исследование качественно-
го состава БАВ плодов рябины черноплодной, 
произраставшей в различных регионах Рос-
сии, методом тонкослойной хроматографии.

Объектами исследования служили образ-
цы высушенных плодов рябины черноплод-
ной, заготовленных на территории Воро-
нежской области, Калининградской области, 
республики Адыгея и Алтайского края в пе-
риод сентябрь — октябрь 2014 г. Лекарствен-
ное растительное сырье было стандартизова-
но по ГФ ХI [2].

Ввиду того, что основной группой БАВ, 
придающей плодам густую темную окра-
ску, являются антоциановые соединения, на 
первом этапе исследований осуществили ка-
чественный анализ именно этой группы ве-
ществ плодов аронии.

Извлечение антоцианов из сырья прово-
дили по методике, используемой для их ко-
личественного определения [3].

Для качественной идентификации анто-
цианов в плодах аронии использовали метод 
тонкослойной хроматографии на пластинках 
марки «Sorbifil». Элюирование проводили 
в системе: н-бутанол- кислота уксусная ледя-
ная — вода (4:1:1), объем нанесения пробы 
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10мкл [4]. Высота подъема фронта раство-
рителя — 8 см. Зоны антоцианов на пласти-
не обнаруживались в виде ярко окрашенных 
пятен, не требующих проявления [5]. Общий 
вид полученной хроматограммы представ-
лен на рисунке 1:

Анализируя данные рис. 1 можно сделать 
вывод о том, что на хроматограмме всех че-
тырех образцов обнаружено по 4 зоны с окра-
шиванием, характерным для антоциновых 
соединений, (Rf= 0,43; 0,51; 0,59; 0,85).

На хроматограмме извлечения из образ-
ца, заготовленного на территории Воронеж-
ской области, наблюдается появление еще 
двух их 3 на рисунке пятен, имеющих харак-
терную для антоциановых соединений окра-
ску и не наблюдающихся у остальных ана-
лизируемых образцов (Rf=0,14; 0,27), что 
свидетельствует о различии в качественном 
составе антоциановых соединений исследу-
емых образцов.

Рис. 1. Результаты ТСХ-анализа антоцианов 
в спиртовых извлечениях из высушенных плодов 

Рябины черноплодной:
1 — извлечение из плодов аронии, заготовленных на 
территории Адыгеи; 2 — извлечение из плодов аро-
нии, заготовленных на территории Воронежской об-
ласти; 3 — извлечение из плодов аронии, заготовлен-
ных на территории Алтайского края; 4 — извлечение 
из плодов аронии, заготовленных на территории Кали-

нинградской области

На следующем этапе исследования про-
вели качественное определение флавонои-
дов плодов аронии.

Извлечение флавоноидов из сырья прово-
дили путем экстрагированием 70 % спиртом 
этиловым на кипящей водяной бане в течение 
60 минут. Полнота извлечения флавоноидов 
из сырья в данных условиях была подтверж-
дена ранее проведенными экспериментами.

Для качественной идентификации флаво-
ноидов в плодах аронии использовали метод 
тонкослойной хроматографии на пластинках 
марки «Sorbifil». Элюирование проводили 
в системе: этилацетат — кислота муравьи-
ная — вода (10:3:2). Высота подъема фронта 
растворителя — 8 см. В качестве стандарт-
ных образцов использовали 0,05 % раство-
ры ГСО рутина, кверцетина, лютеолина-7-
гликозида. Исследуемое спиртовое из-
влечение из сырья наносили на пластину 
в количестве 10 мкл. Детектирующим реа-
гентом служил 2 % спиртовой раствор алю-
миния хлорида, при обработке которым фла-
воноиды проявлялись в виде голубых пятен, 
святящихся в УФ-свете. Полученные резуль-
таты представлены на рисунке 2:

Рис. 2. Результаты ТСХ-анализа флавоноидов 
в спиртовых извлечениях из высушенных плодов 

Рябины черноплодной:
1- извлечение из плодов аронии, заготовленных на тер-
ритории республики Адыгея; 2- извлечение из плодов 
аронии, заготовленных на территории Воронежской 
области; 3- извлечение из плодов аронии, заготовлен-
ных на территории Алтайского края; 4 –извлечение 
из плодов аронии, заготовленных на территории Ка-
лининградской области; 5—0,05 % раствор РСО рути-
на; 6—0,05 % раствор РСО лютеолин — 7- гликозида; 

7—0,05 % раствор РСО кверцетина
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Анализируя данные рис. 2, можно сде-
лать вывод о том, что на хроматограмме из-
влечений из всех анализируемых образцов 
плодов аронии обнаруживается 3 зоны, да-
ющих характерное для флавоноидов свече-
ние в УФ-свете. Сравнение Rf зон флавоно-
идов в исследуемом и стандартных образцах 
позволило сделать вывод о наличии в плодах 
аронии рутина, кверцетина и лютеолин-7-
гликозида. По качественному составу флаво-
ноидов образцы, заготовленные в разных ре-
гионах, различий не имели.

Следующей группой исследуемых БАВ 
являлись дубильные вещества. Дубильные 
вещества — высокомолекулярные, генетиче-
ски связанные между собой природные фе-
нольные соединения, обладающие дубящи-
ми свойствами. Дубильные вещества широ-
ко распространены в растительном царстве, 
обладают вяжущим вкусом, характерным 
для плодов аронии.

По существующей классификации все 
природные дубильные вещества делят на две 
большие группы: конденсированные и ги-
дролизуемые [5].

Лишь в очень немногих растениях име-
ется одна группа дубильных веществ. Зна-
чительно чаще в одном и том же объекте со-
держатся конденсированные и гидролизуе-
мые дубильные вещества совместно, обычно 
с преобладанием той или иной группы, что 

осложняет разделение суммы дубильных ве-
ществ на отдельные компоненты. В связи 
с этим представлялась интересной попытка 
разделения суммы дубильных веществ пло-
дов аронии с использованием метода тонкос-
лойной хроматографии.

Извлечение дубильных веществ из сырья 
проводили путем экстрагированием водой на 
кипящей водяной бане в течение 60 минут. 
Полнота извлечения суммы дубильных ве-
ществ из сырья в данных условиях была под-
тверждена ранее проведенными эксперимен-
тами.

Анализ проводили на пластинах мар-
ки «Sorbifil». Высота подъема растворителя 
8 см. В качестве стандартных образцов ис-
пользовали спиртовой раствор танина и гал-
ловой кислоты. Исследуемую вытяжку на-
носили в виде водного раствора (1:10) в ко-
личестве 10 мкл. Элюирование проводили 
в системе: этилацетат — кислота муравьи-
ная — вода (8:1:2). После элюирования пла-
стины высушивали в сушильном шкафу до 
полного исчезновения запаха растворите-
ля. В качестве детектирующего реагента ис-
пользовали спиртовой 1 % раствор железо-
аммонийных квасцов. Дубильные вещества 
проявлялись в виде пятен черно-синего цве-
та на желтом фоне пластины. Полученные 
данные представлены в табл. 1 и на рис. 3.

Таблица 1. Элюирующие системы, используемые для определения дубильных веществ 
плодов аронии

№ п/п Состав элюента Полярность
1 н-бутанол — кислота уксусная — вода (10:3:7) 6,42
2 н-бутанол — кислота уксусная — вода (4:1:2) 6,00
3 н-бутанол — кислота уксусная — вода (40:12:28) 6,42
4 Вода — кислота муравьиная — этилацетат (5:10:85) 4,55
5 Этилацетат — кислота муравьиная — вода (80:10:10) 5,14
6 Хлороформ — вода — спирт этиловый (60:30:20) 5,8

7 Диэтиловый эфир — кислота уксусная — гексан — этилацетат 
(20:20:20:40) 3,24

8 Этилацетат- кислота муравьиная — вода (8:1:2) 5,6
9 Этилацетат- кислота муравьиная — вода (8:1:1,5) 5,38

10 Этилацетат- кислота муравьиная — вода (8:1:1) 5,1
11 Этилацетат- кислота муравьиная — вода (8:1:0,5) 4,87
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Рис. 3. Результаты ТСХ-анализа дубильных ве-
ществ в водных извлечениях из высушенных 

плодов Рябины черноплодной:
1- извлечение из плодов аронии, заготовленных на тер-
ритории республики Адыгея; 2- извлечение из плодов 
аронии, заготовленных на территории Воронежской 
области; 3- извлечение из плодов аронии, заготовлен-
ных на территории Алтайского края; 4 –извлечение 
из плодов аронии, заготовленных на территории Ка-
лининградской области; 5- РСО кислоты галловой; 6- 

РСО танина

В ходе анализа на пластине для всех четы-
рех образцов были обнаружены два черно-си-
них пятна, одно из которых соответствовало 
по значению Rf кислоте галловой (Rf=0,89). 
Второе пятно идентифицировано не было.

Органические кислоты — соединения 
алифатического или ароматического ряда, ха-
рактеризующиеся наличием в молекуле одной 
или нескольких карбоксильных групп. Данная 
группа БАВ широко распространена в расте-
ниях. Не являются исключением и плоды аро-
нии, обладающие кисло-сладким вкусом

В различных органах растений органи-
ческие кислоты содержатся в виде комплек-
са и распределены неравномерно: в плодах 
и ягодах преобладают свободные кислоты, 
в листьях содержатся главным образом свя-
занные кислоты [6]. Именно поэтому на сле-
дующем этапе представлялось интересным 
провести определение и разделение суммы 
органических кислот плодов аронии на от-
дельные компоненты методом тонкослойной 
хроматографии.

Извлечение органических кислот из сы-
рья проводили путем экстрагированием во-

дой (1:10) на кипящей водяной бане в тече-
ние 120 минут. Полнота извлечения суммы 
органических кислот из сырья в данных ус-
ловиях была подтверждена ранее проведен-
ными экспериментами.

Для качественной идентификации орга-
нических кислот в плодах аронии использо-
вали метод тонкослойной хроматографии на 
пластинках марки «Sorbifil». Элюирование 
проводили в системе: Этилацетат — кисло-
та уксусная — кислота муравьиная — вода 
(100:11:11:25). Высота подъема фронта раство-
рителя — 8 см. В качестве стандартных образ-
цов использовали ГСО щавелевой, аскорби-
новой, лимонной кислот. Исследуемое водное 
извлечение из сырья наносили на пластину 
в количестве 20 мкл. Детектирующим реаген-
том служил спиртовой раствор бромкрезоло-
вого зеленого 0,2 %. Пластинки высушивали 
в сушильном шкафу до исчезновения запаха 
растворителя. При этом органические кисло-
ты проявлялись в виде пятен желтого цвета на 
синем фоне пластинки. Общий вид получен-
ной хроматограмы представлен на рис. 4.

Рис. 4. Результаты ТСХ-анализа органических 
кислот в водных извлечениях из высушенных 

плодов Рябины черноплодной:
1- извлечение из плодов, заготовленных на территории 
Воронежской области; 2 — извлечение из плодов, за-
готовленных на территории республики Адыгея; 3 — 
извлечение из плодов, заготовленных на территории 
Алтайского края; 4 — извлечение из плодов, заготов-
ленных на территории Калининградской области; 5 — 
РСО щавелевой кислоты; 6- РСО лимонной кислоты; 

7 — РСО аскорбиновой кислоты
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Таблица 2. Элюирующие системы

№ п/п Состав элюента Полярность

1 н-бутанол — кислота уксусная ледяная — вода (5:0,5:2) 5,72

2 н-бутанол — кислота уксусная ледяная — вода (4:1:5) 7,26

3 н-бутанол — кислота муравьиная (3:1) 4,43

4 н-бутанол — кислота муравьиная — вода (250:25:297) 7,25

5 Этилацетат — кислота муравьиная (4:1) 4,72

6 Этилацетат — кислота муравьиная — вода (3:1:1) 5,88

7 Этилацетат — кислота уксусная — кислота муравьиная — вода 
(100:11:11:25) 5,62

8 Гексан — диэтиловый эфир (8:2) 0,34

9 Хлороформ — спирт этиловый (9:1) 4,12

Анализируя данные рис. 4, можно сде-
лать вывод о том, что состав органических 
кислот в извлечениях из высушенных пло-
дов аронии, заготовленных в различных ме-
стах произрастания, несколько отличен. Так, 
при извлечении из плодов, заготовленных на 
территории Воронежской области, обнару-
жены 2 зоны, соответствующие по величи-
не Rf ГСО кислоты лимонной, аскорбиновой 
(Rf= 0,28; 0,56, соответственно). Для осталь-
ных образцов наблюдалось три зоны, соот-
ветствующие по величине Rf ГСО щавеле-
вой, лимонной, аскорбиновой кислот.

Таким образом, на основании данных 
проведенного исследования, можно сделать 
вывод о том, что качественный состав флаво-
ноидов и дубильных веществ не зависит от 
места произрастания. На качественный со-
став антоциановых соединений и органиче-
ских кислот оказывает влияние место произ-
растание, а, предположительно, тип почв, на 
котором произрастало растение.

В результате исследований были подо-
браны оптимальные условия для хромато-
графического разделения дубильных ве-
ществ и органических кислот высушенных 
плодов рябины черноплодной.

Методом ТСХ проведено определение 
антоцианов, флавоноидов, дубильных ве-
ществ и органических кислот плодов Aronia 
melanocarpa, заготовленных на территории 
Воронежской, Калининградской области, ре-
спублики Адыгея и Алтайского края.

Проведена идентификация ряда инди-
видуальных веществ исследуемых классов 
БАВ аронии.

Установлена взаимосвязь качественного 
состава органических кислот и антоциановых 
соединений плодов рябины черноплодной от 
места произрастания, а, предположительно, 
от типа почвы и климатических условий.
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Электромембранные технологии являют-
ся наиболее эффективными и экологичны-
ми методами разделения и концентрирова-
ния веществ. Состояние поверхности мем-
бран оказывает существенное влияние на 
эффективность электромембранных процес-
сов. В данной работе выполнено исследова-
ние влияния поверхностного модифициро-
вания гетерогенных и гомогенных сульфо-
катионитовых мембран полианилином на их 
электротранспортных свойств и эффектив-
ность электродиализной переработки кис-
лых растворов.

Образцы анизотропных композитов 
были получены в условиях внешнего элек-
трического поля образцы анизотропных 
композитов на основе полианилина (ПАн) 
и мембран МФ-4СК и МК-40 непосред-
ственно в электродиализном аппарате [1]. 
Модификация мембран осуществлялась 
окислительной полимеризацией анили-
на (0.01М анилин в 0.025М серной кисло-
те) под действием бихромата калия (0.002М 
K2Cr2O7 в 0.025М серной кислоте) in situ 
при средней плотности тока 125 А/м2. Об-
щее время синтеза полианилина для гетеро-
генной мембраны МК-40/ ПАн и МФ-4СК/
ПАн-2 составило 2 часа, для компози-
та МФ-4СК/ПАн-1 — 1 час. Для выявле-
ния роли поверхностного слоя полиани-
лина в изменении свойств мембраны было 
выполнено исследование концентрацион-
ных зависимостей удельной электропровод-
ности и диффузионной проницаемости ба-
зовых мембран и композитов на их основе 
в растворах серной кислоты.

На основании полученных данных был 
выбран режим синтеза полианилина в по-
верхностных слоях мембран, позволяющий 
снизить диффузионную проницаемость ком-

позитов при относительном сохранении их 
электропроводности, что должно обеспечить 
высокую эффективность применения таких 
образцов в процессах электродиализа рас-
творов кислот. При этом оптимальным вре-
менем проведения процесса полимеризации 
анилина для гетерогенной мембраны являет-
ся 2 часа, а для гомогенной — 1 час.

Отдельным вопросом, имеющим как 
фундаментальный характер, так и боль-
шое прикладное значение, является изуче-
ние стабильности характеристик модифи-
цированных мембран. Исследование элек-
тротранспортных свойств композитных 
мембран после их хранения в течении 6 ме-
сяцев в сильно разбавленном растворе сер-
ной кислоты показало, что для композита на 
основе гетерогенной электродиализной мем-
браны МК-40 происходит увеличение ко-
эффициента диффузионной проницаемо-
сти и удельной электропроводности в сред-
нем на 20 % во всей области исследованных 
концентраций по сравнению с данными, по-
лученными непосредственно после синте-
за полианилина. Но значения этих величин 
для композита остались ниже, чем для ис-
ходной мембраны МК-40 в среднем на 25 % 
и 7 % соответственно. Для исходной мем-
браны МК-40 обнаружена деструкция образ-
ца, которая не наблюдалась для композита. 
Таким образом, введение полианилина уве-
личивает стабильность образца, что может 
продлить срок эксплуатации электродиали-
затора. Исследование стабильности проводя-
щих свойств композитов на основе гомоген-
ных и гетерогенных мембран показало, что 
хранение в течение 1.5—2 лет не приводит 
к существенным изменениям проводимости 
образцов, что делает возможным использо-
вание этих материалов в реальных техноло-
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гических процессах и различных электрохи-
мических устройствах.

Исследование процесса деминерализа-
ции растворов серной кислоты с примене-
нием исходных и композитных мембран по-
казало, что применение анизотропных ком-
позитов более эффективно в интенсивных 
токовых режимах, поскольку при этом про-
исходит увеличение выхода по току, а также 
уменьшение энергозатрат на деминерализа-
цию [2]. При этом обнаружена асимметрия 
массообменных и энергетических характе-
ристик процесса электродиализа в зависимо-
сти от ориентации композитных мембран мо-
дифицированным слоем по отношению к по-
току противоионов.

Работа выполняется при финансовой под-
держке РФФИ и администрации Краснодар-
ского края, проект № 13-08-96540-р-юг-а.
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Профилированные мембраны применя-
ются в процессах электродиализной пере-
работки разбавленных растворов электроли-
тов из-за их высокой удельной поверхности 
и возможности значительного увеличения 
массопереноса за счёт развития электрокон-
векции при интенсивных токовых режимах 
[1, 2]. В настоящее время промышленно та-
кие мембраны не выпускаются. Профили-
рованные мембраны можно получать путем 
прессования сухих или набухших коммерче-
ских мембран. У мембран, полученных спо-
собом прессования в набухшем состоянии 
[3] наряду с достоинствами существует ряд 
недостатков, основным из которых являет-
ся высокая диффузионная проницаемость, 
что приводит к ухудшению их селективно-
сти. Однако этот недостаток можно устра-
нить, если после профилирования катионо-
обменной гетерогенной мембраны МК-40 
(МК-40П) нанести на её поверхность рас-
твор полиэлектролита в органическом рас-

творителе (МК-40ПМ) [4]. Исследование 
исходных и модифицированных полиэлек-
тролитом мембран методом атомно-силовой 
микроскопии показало, что наблюдается су-
щественное изменение морфологии поверх-
ности. Так фактор шероховатости мембра-
ны после её модифицирования уменьшается 
в 2—10 раз для различных участков поверх-
ности.

Для полученных композитов были ис-
следованы концентрационные зависимости 
электропроводности (рис.1) и диффузион-
ной проницаемости (рис.2). Так как мембра-
на анизотропна, измерение диффузионных 
характеристик мембраны проводили при 
различной ориентации мембраны к пото-
ку противоионов. Диффузионная проница-
емость профилированных мембран умень-
шается после модифицирования примерно 
в 2 раза и наблюдается её асимметрия. По-
сле модифицирования мембраны её влаго-
ёмкость (W) уменьшается, а электропровод-
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ность в разбавленных растворах возрастает, 
что связано с частичным вытеснением воды 
из мезо- и макропор модификатором. Из та-
блицы 1 видно, что после профилирования 
доля свободного раствора в мембране (f2) 

увеличивается в 3 раза, а после модифициро-
вания несколько уменьшается. Данные кон-
тактной эталонной порометрии также свиде-
тельствуют об увеличении доли мезо- и ма-
кропор в результате профилирования.

Таблица 1. Транспортно-структурные параметры ионообменных мембран

Мембрана f1 f2 kизо, См/м Сизо, М W, %

МК-40 0.92 0.08 0.57 0.057 32.9

МК-40М 0.95 0.05 0.59 0.060 32.6

МК-40P 0.76 0.24 0.48 0.049 39.8

МК-40PМ 0.81 0.19 0.55 0.056 38.7

Рис. 1. Зависимость электропроводности мем-
бран, измеренная ртутно-контактным методом 
от концентрации равновесного раствора: 1 — 
МК-40, 2 –МК-40П, 3 — МК-40ПМ, пунктир — 

раствор NaCl

Рис. 2. Зависимость потока соли через профи-
лированные мембраны в диффузионной ячей-
ке от концентрации равновесного раствора: 1 — 
МК-40П (профиль к соли), 2 — МК-40П (про-
филь к дистилляту), 3 — МК-40ПМ(профиль 
к соли), 4 — МК-40ПМ (профиль к дистилляту)

Таким образом, полученные композит-
ные профилированные мембраны обладают 
улучшенным набором электрохимических 
характеристик. Так, в разбавленных рас-
творах хлорида натрия электропроводность 
композитов на 10—15 % выше, чем у исход-
ных профилированных мембран, напротив, 
диффузионная проницаемость таких мем-
бран снижается в 2 раза.

Работа выполнена при поддержке Рос-
сийского Научного Фонда, грант № 14-13-
00882.
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Серьёзной проблемой является извлече-
ние ионов меди из стоков гальванических 
производств, имеющихся практически на 
каждом предприятии машино- и приборо-
строения. Это обусловлено как токсично-
стью самого компонента, так и низкими до-
пустимыми концентрациями, установлен-
ными для сброса в городскую канализацию. 
Наиболее эффективным способом удаления 
ионов меди (II) является сорбционный ме-
тод. Особый интерес представляет исполь-
зование в качестве сорбентов природных ма-
териалов, которые отличаются дешевизной 
и доступностью.

Мергель — осадочная горная порода сме-
шанного глинисто-карбонатного состава; со-
держит 30—90 % карбонатов (кальцит, реже 
доломит) и от 70 до 10 % глинистых частиц. 
Опока — кремнезём с мезопористой струк-
турой (около 50 % от объема). Кроме SiO2 

(75—80 %) и Al2O3 (18—23 %), в её состав 
входят оксиды кальция, железа, магния [1].

Палыгорскит — глинистый минерал спу-
танно-волокнистого (войлочного) строе-
ния, относящийся к группе слоисто-лен-
точных силикатов. В состав палыгорскита 
входят SiO2 (49,72—56,52 %), Аl2O3 (7,12—
17,01 %), MgO (4,6—16,86 %), Н2O (19,42—
26,14 %). Наблюдаются примеси оксидов 
железа, кальция, калия и натрия [2]. Иссле-
дуемые сорбенты предварительно измельча-
ли и использовали фракцию с размером зё-
рен 1—2 мм.

Площадь удельной поверхности — одну 
из важнейших характеристик сорбентов — 
определяли по метиленовому голубому 
(табл. 1), поскольку изучаемые пористые ма-
териалы предполагается использовать для 
извлечения ионов меди из водных растворов.

Таблица 1. Удельная поверхность исследуемых образцов, м2/г

Мергель Опока Палыгорскит

733,49 532,03 471,17

Изучение сорбции проводили в статиче-
ских условиях при соотношении сорбент: 
модельный раствор 1:1000 в диапазоне кон-
центраций ионов меди от 0,4*10–3 ммоль/л 
до 1,57 ммоль/л. Продолжительность кон-
такта фаз составляла 24 часа. Содержание 
ионов меди в растворах до и после сорбции 
определяли экстракционно-фотометрически 
диэтилдитиокарбаматом свинца [3].

Зависимость степени сорбции от рН ис-
следовали в диапазоне рН от 1,6 до 9, на-
чальная концентрация меди в растворе со-
ставляла 1 мкг/см3. Максимальная сорбция 
меди на мергеле и опоке относится к интер-
валу рН 7,0—8,0, на палыгорските — 6,0—

8,0, что соответствует рН осаждения из рас-
твора основных солей и гидроксида. По ре-
зультатам изучения сорбции в статическом 
режиме в условиях оптимальных значений 
рН и Т=20 °С были построены изотермы 
сорбции. Изотермы сорбции на всех иссле-
дуемых образцах хорошо аппроксимируют-
ся в рамках уравнения Ленгмюра. Термоди-
намические параметры, характеризующие 
сорбционные свойства изучаемых материа-
лов, приведены в табл. 2.

Таким образом, химическое сродство 
к ионам меди (II) изучаемых материалов уве-
личивается в ряду опока > мергель > палы-
горскит, сорбционная емкость — мергель > 
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опока > палыгорскит. Наибольшая сорбци-
онная ёмкость по меди характерна для мер-

геля, которая превышает ёмкость опоки в 2 
раза и палыгорскита в 4,5 раза.

Таблица 2. Характеристики сорбции ионов Cu2+ на исследуемых образцах

Мергель Опока Палыгорскит

Апр, ммоль/г 2,33 1,15 0,52

КL, дм3/г 26,87 31,60 15,91

Одним из важнейших условий практиче-
ского использования сорбентов является из-
учение кинетических зависимостей сорб-
ции — определение оптимального времени 
контакта очищаемого раствора с сорбентом. 
Изучение кинетики процесса производили 
методом ограниченного объема, равновесие 
устанавливается достаточно быстро через 10 
мин на опоке и мергеле и через 30 мин на па-
лыгорските (массовое соотношение раствор 

сорбент 1000:1). Аппроксимация экспери-
ментальных данных в рамках уравнений за-
висимости концентрации меди в фазе сорбен-
та от времени контакта фаз показала, что про-
цесс сорбции Cu2+ на исследуемых образцах 
включает как диффузию, так и химическую 
составляющую. Уравнение кинетической 
кривой псевдо-второго порядка лучше всего 
описывает результаты эксперимента и позво-
ляет рассчитать константу скорости (табл. 3).

Таблица 3. Константы скорости модели псевдо-второго порядка (г/ммоль*мин) 
изучаемых сорбентов

Мергель Опока Палыгорскит

68,03 12,56 39,27

Из исследуемых сорбентов лучшими ки-
нетическими характеристиками обладает 
мергель, что обусловлено высоким содержа-
нием карбонат-ионов, которые придают ему 
основные свойства и участвуют в удалении 
ионов меди за счёт осаждения в виде основ-
ного карбоната и гидроксида. Самой низкой 
константой скорости сорбции обладает опо-
ка. Это вероятно обусловлено чертами це-
олитной структуры горной породы — на-
личием пор различного диаметра, поэтому 
скорость диффузии в этом случае выступа-
ет лимитирующей. Достаточно высокая кон-
станта скорости у палыгорскита объясняет-
ся его сложным химическим и морфологиче-
ским строением.

Возможность применения изучаемых 
природных материалов для сорбционного 
извлечения ионов меди оценивали при мас-
совом соотношении вода: сорбент 1000:1, 
500:1 и 200:1 с использованием стоков галь-
ванического производства с различным со-
держанием Cu2+. Эффективность очистки 

позволяет оценить отношение исходной кон-
центрации Cu2+ к остаточной (С0/Сравн) — па-
раметр, показывающий во сколько раз сни-
жается концентрация ионов меди в водных 
растворах в результате сорбции. Для всех 
исследуемых образцов независимо от ис-
ходной концентрации максимальная сорб-
ция наблюдается при массовом соотноше-
нии сточная вода: сорбент 500:1, дальнейшее 
увеличение доли сорбента нецелесообразно. 
Наибольшее снижение содержания ионов 
меди в воде после сорбции (в 10—40 раз) на-
блюдается при использовании мергеля в ка-
честве сорбента. Опока уменьшает концен-
трацию Cu2+ в 10—30 раз, а палыгорскит — 
всего лишь в 1,5—3 раза.
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В настоящее время мембранные тех-
нологии обычно показывают значитель-
ные преимущества по сравнению с други-
ми технологиями разделения, выделения 
и концентрирования органических веществ. 
Электродиализ является методом, которым 
при определенных условиях можно одновре-
менно осуществлять процессы разделения 
компонентов, деминерализации и концен-
трирования растворов. При промышленном 
получении аминокислот микробиологиче-
ским способом на заключительной стадии 
необходимо осуществлять выделение ами-
нокислот из смесей с последующим или од-
новременным концентрированием полу-
ченных растворов. Традиционно для этого 
используют ионообменные технологии, тре-
бующие химической регенерации, приводя-
щей к cбросу минеральных веществ в стоки. 
Применение процесса электродиализного 
концентрирования позволяет перерабаты-
вать и возвращать в производство дорогосто-
ящие реагенты, в частности аминокислоты, 
создавать безотходные экономичные эколо-
гически чистые системы с малым или нуле-
вым сбросом жидких стоков.

Активно ведутся исследования по обес-
соливанию и концентрированию растворов 
аминокислот, но преимущественно это ра-
боты, посвященные основным аминокисло-
там [1—4]. В настоящей работе представле-
ны результаты исследования процесса извле-
чения из разбавленных растворов различных 
аминокислот: основных, нейтральных и кис-
лых. Эксперименты проведены с использо-

ванием электродиализной ячейки с биполяр-
ными мембранами для трех представителей 
данных групп, а именно, для аргинина, гли-
цина и глутаминовой кислоты. Применялась 
комбинация биполярных мембран с катионо-
обменными или анионообменными мембра-
нами FUMASEP.

На рис. 1 показано влияние плотности 
тока на степень извлечения трех исследуе-
мых аминокислот. Во всем диапазоне токов 
извлечение основной аминокислоты проте-
кает с большей эффективностью, степень из-
влечения нейтральной аминокислоты имеет 
низкие значения как в системе с катионооб-
менной, так и в системе с анионообменной 
мембраной. Для глутаминовой кислоты и ар-
гинина получены близкие значения степени 
извлечения, которые достигают почти 100 %, 
однако, для глутаминовой кислоты высокие 
степени извлечения наблюдаются при боль-
ших значения плотности тока, возможно, 
из-за большей буферной емкости растворов 
глутаминовой кислоты. Данное предположе-
ние основано на рассмотрении значений рН 
в камере деионизации. Это демонстрирует 
рис. 2, представляющий зависимость пока-
зателя кислотности в камере деионизации от 
плотности тока при электродиализе с ионо-
обменными мембранами для растворов всех 
исследуемых аминокислот. Показано, что 
значительное закисление происходит в каме-
ре деионизации только для раствора аргини-
на, причем существенное снижение рН начи-
нается уже при низких значениях плотности 
тока, что позволяет прогнозировать высокий 
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поток данной аминокислоты через катионо-
обменную мембрану. При увеличении исход-
ной концентрации растворов аминокислот, 
происходит уменьшение степени извлече-
ния для всего исследованного ряда, что так-
же связано с увеличением буферной емкости 
более концентрированных растворов.

Рис. 1. Зависимость степени извлечения амино-
кислот от плотности тока при электродиализе 
0.01 моль/дм3 растворов 1 — глутаминовой кис-
лоты, 4 — глицина с анионообменными мембра-
нами Fumasep FAB и 2 — аргинина, 3 — глицина 
с катионообменными мембранами Fumasep FKB

Рис. 2. Зависимость рН в камере деионизации от 
плотности тока при электродиализе 0.01 моль/дм3 
растворов 1 — глутаминовой кислоты, 4 — гли-
цина с анионообменными мембранами Fumasep 
FAB и 2 — аргинина, 3 — глицина с катионооб-

менными мембранами Fumasep FKB

Полученные данные показывают воз-
можность извлечения исследуемых амино-
кислот в изученной электромембранной си-
стеме. Можно сделать вывод, что наиболее 
эффективно происходит извлечение основ-
ной и кислой аминокислот, однако, для ней-
тральной аминокислоты также возможно 
увеличение степени извлечения при оптими-
зации параметров системы.
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СЕЛЕКТИВНОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ РАСТВОРОВ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ БИСЛОЙНЫХ ИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН
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Работы последнего времени [1—3] по-
казывают, что селективные и транспортные 
свойства ионселективных мембран опреде-
ляются тонким (толщиной до нескольких 
нанометров) поверхностным слоем. Поэто-
му наиболее перспективным направлением 
в плане изменения свойств мембраны и при-
дания ей селективных свойств является по-
верхностное модифицирование. Изменение 
состава поверхности зачастую позволяет 
улучшить характеристики катионо- или ани-
онообменных мембран, повысить их массо-
обменные характеристики [1] или селектив-
ные свойства [3]. Например, использование 
заряд селективных мембран, с пониженной 
селективностью к двухзарядным ионам каль-
ция и магния позволяет проводить получе-

ние питьевой воды без опастности образова-
ния осадков солей жёсткости в камерах кон-
центрирования электродиализного модуля.

С другой стороны, важным является во-
прос о придании мембранам специфической 
селективности между ионами одного заряда. 
В частности особенно остро, в последнии 
годы стоит проблема роста концентрации 
нитрат ионов в поверхностных и грунтовых 
водах. Источником нитрат ионов попадаю-
щих в эти воды являются: внесение удобре-
ний в почву, продукты выбросов химической 
промышленности и деятельности человека. 
Мировая организация здравоохранения ре-
комендует, чтобы максимальное содержание 
нитрат ионов в питьевой воде не превыша-
ло 50 мг/л.

Рис. 1. Схема четырёхслойной системы, для которой ставится краевая задача
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Рис. 2. Зависимость коэффициента проницае-
мости от безразмерного тока (отношение тока 
к предельному току) для различных толщин мо-
дифицирующего слоя, мкм: 1—1, 2—10, 3—20, 

4—40, 5—100

Теоретическая часть
Моделирование ведётся в рамках из-

вестной модели Нернста Планка [5, 6]. Тог-
да краевая задача для системы содержащей 
три иона (1 — Cl–, 2 — NO3

–, 3 — Na+) в че-
тырёхслойной системе может быть записана 
в виде:

Тогда краевая задача может для кон-
центраций 1ñ , 2ñ , 3ñ  и четырёх слоёв 

1,2,3,4m =  можно записать в виде:
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где концентрации ионов на левой ( I
jc ) и пра-

вой ( II ) границах рассматриваемого слоя 
предполагаются известными; jj  — плот-
ность потока; m

jñ  — концентрации; jz  — за-
рядовое число ионов j-го сорта; m

jD  — коэф-
фицииенты диффузии ионов j сорта; φ  — по-
тенциал электрического поля; hm — толщины 
слоёв; m

jk  — константы Никольского; F , R  
и T  имеют свой обычный смысл.

В результате решения краевой задачи на-
ходятся потоки, концентрационные профили 
в диффузионном слое и в мембране, коэффи-
циенты проницаемости.
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В настоящее время в промышленности 
используется значительное количество ионо-
обменных материалов, а ионный процесс бы-
стро и всесторонне входит в различные сфе-
ры человеческой деятельности. Особенно 
широко ионообменные материалы исполь-
зуются в промышленной водоподготовке. 
В Узбекистане для водоподготовки исполь-
зуют в основном аниониты АБ-17 и АН-31, 
катионит КУ-2.

Одним из направлений синтеза перспек-
тивных сорбентов является модификация 
различных промышленных полимерных ма-
териалов. В результате модификации изме-
няется строение функциональных групп, что 
позволяет получать сорбенты с повышенны-
ми селективными и избирательными свой-
ствами, которые используются для концен-
трирования, разделения и извлечения ионов 
из разбавленных растворов.

При производстве анионита АН-31 сна-
чала синтезируют реакционноспособную 
полимерную матрицу сополимеризацией 
аммиака с эпихлоргидрином. Данная матри-
ца содержит реакционноспособную группу 
в виде атома хлора, которую модифициру-
ют полиэтиленполиамином. В данной рабо-
те предложено использовать в качестве по-
лимерной матрицы широко выпускаемый 
промышленный полимер поливинилхлорид 
(ПВХ).

Промышленный суспензионный ПВХ 
имеет очень маленький размер гранул (мень-
ше чем 0,063 мм), что ограничивает его ис-
пользование для получения гранулированно-
го анионита. Поэтому для модификации был 
использован гранулированный ПВХ — пла-
стикат с размером частиц 2—4 мм.

Модификацию ПВХ полиэтиленполи-
амином проводили в специальном реакто-

ре, снабжённом мешалкой и рубашкой для 
обогрева. Перед модификацией из пласти-
ката экстракцией органическим раствори-
телем удаляли пластификатор и другие ин-
гредиенты, используемые при получении 
пластиката. Модификацию проводили при 
температуре 160 °C в течение 6 часов. Про-
дукт отделяли, промывали водой и сушили 
до постоянной массы. Затем гранулы измель-
чали до необходимых размеров (0,5—2 мм), 
подготавливали для проведения физико-хи-
мических исследований.

Для идентификации полученного ани-
онообменного вещества были проведе-
ны ИК-спектроскопические исследования. 
В ИК-спектрах поглощения ПВХ, модифи-
цированнго полиэтиленполиамином, интен-
сивность полос поглощения в области 550—
850 см–1, соответствующей валентным коле-
баниям связи С—Cl, заметно уменьшается, 
что свидетельствует об уменьшении коли-
чества этих связей в макромолекуле. Из ли-
тературных данных известно, что полосы 
поглощения колебаний групп –OH и –NH 
совпадают и проявляются в области 3200—
3600 см–1. Полосы поглощения в области 
3200—3600 см–1 уширяются из-за образова-
ния межмолекулярных водородных связей 
между группами >N-H или –NH2, которые 
появились в результате модификации ПВХ 
полиэтиленполиамином.

Полученный сорбент обладает высокой 
статической, динамической и объёмной ём-
костями по HCl, не уступающими аналогич-
ным ёмкостям анионита АН-31. Он прошёл 
полупромышленные испытания в цехе водо-
подготовки АО «МАКСАМ-ЧИРЧИК» в го-
роде Чирчик (Республика Узбекистан) и по-
казал свою высокую эффективность при уда-
лении анионов из природных вод.
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Концентрирование ионов из водных рас-
творов должно основываться на процессе, 
позволяем при различном исходном составе 
природных вод привести к требуемому для 
идентификации и количественного опреде-
ления содержания ионов в элюате. Такому 
требованию отвечает метод ионообменного 
выделения и разделения веществ. Опреде-
ление микроэлементов затруднено не толь-
ко их малым содержанием в природных во-
дах, но и в первую очередь различием их 
ионных форм в растворе. Кроме того боль-
шинство катионов тяжелых металлов, ми-
грируя в воду, находятся в ней в коллоидном, 
а не в растворенном состоянии. Концентра-
ция катионов металлов может определяться 
концентрацией органических лигандов, с ко-
торыми ионы-комплексообразователи обра-
зуют устойчивые соединения.

В работе проведено разделение и концен-
трирование из водного раствора катионов 
меди (II), никеля(II) и кобальта (II) с приме-
нением комплексообразующего ионообмен-
ника, а также хлорид-, нитрат- и сульфат-ио-
нов с применением анионообменных смол.

Сорбция катионов проводилась на макро-
пористой смоле на основе полистирола сши-
того дивинилбензолом с иминокарбоксиль-
ными функциональными группами Purolite 
S930. Полиамфолит загружали в ионообмен-
ную колонку и переводили в натриевую фор-
му по стандартной методике. Затем осущест-
вляли сорбцию смеси нитрата гексааммин-
никеля (II), сульфата тетраамминмеди (II) 
и нитрата кобальта (II). Скорость пропуска-
ния раствора через слой ионообменника со-
ставляла 2 см3/мин. Десорбцию проводи-
ли раствором соляной кислоты с концентра-
цией 1 моль/дм3. Контроль концентрации 
ионов в выходящем растворе осуществля-
ли на анализаторе вольтамперометрическом 
АКВ-07МК. В процессе десорбции в выходя-

щем растворе первыми появляются катионы 
кобальта (II), через определенное время кати-
оны никеля (II), затем совместно ионы меди 
(II) и никеля (II), а затем ионы только ионы 
меди (II). Предложенный в настоящей работе 
способ разделения близких по свойствам ка-
тионов металлов в отличие от способа с элю-
ированием катионов аминокислотой из ионо-
обменника в смешанной форме, основанный 
на различии констант устойчивости комплек-
сов с сорбентом и низкомолекулярными ли-
гандами, предложенный в [1], не требует до-
полнительных реагентов для десорбции.

Сорбцию хлорид-, нитрат- и сульфат-ио-
нов из водного раствора проводили на высо-
коосновных гелевых анионообменной смоле 
АВ-17, функциональные группы — четвер-
тичные триметиламмониевые, и ее аналоге 
Purolite А430. Для этого в колонку загружали 
ионообменную смолу и переводили в ОН — 
форму по стандартной методике. Через сор-
бент пропускали растворы хлорида натрия, 
нитрата натрия или сульфата натрия различ-
ных концентраций со скоростью 2 см3/мин. 
Концентрацию анионов потенциометриче-
ским методом с помощью ион-селективных 
электродов. Установлено, что время поскока 
для изученных анионов на анионообменнике 
Purolite А430 выше, чем на АВ-17. Сделано, 
предположение, что поскольку оба сорбента 
имеют одинаковые функциональные группы, 
увеличение емкости по анионам при одина-
ковой скорости пропускания происходит за 
счет улучшенных сорбционных характери-
стик ионообменника фирмы Purolite.

По выходным кривым сорбции рассчита-
ны динамические обменные емкости ионооб-
менных смол по изученным катионам. Уста-
новлено, что ионообменная смола Purolite 
А430 является более эффективным сорбен-
том, чем ионообменная смола АВ-17 для кон-
центрирования хлорид-, нитрат- и сульфат-
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ионов, ДОЕ Purolite S930 по катионам меди 
(II), никеля(II) и кобальта (II) сравнимы.

Предложенный способ разделения и кон-
центрирования апробораван для определе-
ния содержания ионов в сточных водах галь-
ванического производства.

Работа выполнена в рамках Госзадания 
№ 4.2186.2014/К.
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Очистка природных и сточных вод от 
различных загрязнителей с каждым годом 
становится все более актуальной проблемой. 
В настоящее время большой интерес пред-
ставляет использование в процессах очистки 
воды сорбентов природного происхождения, 
свойства которых могут быть улучшены пу-
тем модифицирования [1]. Бентониты, монт-
мориллониты, каолиниты, иллиты, и другие 
глинистые минералы широко используют-
ся для этих целей из-за их высоких значений 
удельной поверхности, химической и меха-
нической стабильности, варьирования по-
верхностных и структурных характеристик 
и низкой стоимости [2, 3].

Объектом исследований в данной ра-
боте являлся природный бентонит Даш-
Салахлинского месторождения (Азербайд-
жан) (Образец 1), а также сорбенты на его 
основе модифицированные полигидроксо-
комплексами железа (III) и алюминия мето-
дами «золь-гель» и «соосаждения».

В ходе исследований были изуче-
ны физико-химические свойства получен-
ных сорбентов. Величину удельной по-
верхности (табл. 1) определяли на быстро-
действующем анализаторе сорбции газов 
QuantachromeNOVA (США). Для измерения 
удельной поверхности твердых образцов ис-
пользовался метод БЭТ.

Полученные результаты свидетельству-
ют о том, что модифицирование бентони-
та по методу «соосаждения» позволяет су-
щественно повысить величину удельной 
поверхности сорбентов. Особенно значи-
тельное увеличение удельной поверхности 
происходит при модифицировании бенто-
нита ионами железа (III), которая достигает 
227 м2/г при концентрации вводимого желе-
за (III) 10 ммоль/г. Увеличение концентрации 
алюминия практически не влияет на величи-
ну удельной поверхности бентонита, которая 
составляет в среднем 82—86 м2/г. Модифици-
рование бентонита методом «золь-гель» так-
же приводит к увеличению удельной поверх-
ности. Но и эти значения удельной поверх-
ности существенно выше значений удельной 
поверхности исследуемого бентонита.

Пористую структуру образцов сорбен-
тов определяли по низкотемпературной ад-
сорбции азота на быстродействующем ана-
лизаторе сорбции газов QuantachromeNOVA 
(США). Для измерения объема пор и опре-
деления распределения пор по размерам ис-
пользовался метод BJH. Было установлено, 
что модифицирование бентонита полиги-
дроксокомплексами алюминия и железа и по 
методу «золь-гель», и методом «соосажде-
ния» приводит к увеличению числа микро- 
и мезопор и к уменьшению числа макропор 
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в сравнении с исходным бентонитом. Боль-
шая часть пор всех модифицированных об-

разцов приходится на поры размером 1.5—
8.0 нм.

Таблица 1. Удельная поверхность сорбентов на основе бентонита

Образец Соотношение [Ме 3+]/1г бенто-
нита, ммоль/г Удельная поверхность Sуд, м

2/г

Образец 1 - 51

Образец Fe5-зг 5 73

Образец Al5-зг 5 105

Образец Fe1-с 1 103

Образец Fe2-с 2 127

Образец Fe3-с 3 144

Образец Fe4-с 4 158

Образец Fe5-с 5 172

Образец Fe10-с 10 227

Образец Al1-с 1 83

Образец Al2-с 2 84

Образец Al3-с 3 84

Образец Al4-с 4 85

Образец Al5-с 5 86

В качестве тестирующих анионов при из-
учении сорбции модифицированными сор-
бентами на основе бентонита, полученными 
по методу «соосаждения» были выбраны ар-
сенат- и селенит-анионы, по методу «золь-
гель» был выбран перманганат-ион. Изотер-
мы сорбции для образцов, полученных мето-
дом «соосаждения» были сняты на образцах 

с содержанием 5 ммоль Fe(Al) на грамм бен-
тонита (табл. 2). В ходе изучения кинетики 
сорбции было установлено, что насыщение 
поверхности исследуемых сорбентов анио-
нами происходит в течение 2-х часов. Поэто-
му при снятии изотерм сорбции время уста-
новления адсорбционного равновесия со-
ставляло 2 часа.

Таблица 2. Значения максимальной сорбционной емкости для исследуемых сорбентов

Образец
Величина предельной адсорбции, мг/г

Арсенат-ион Селенит-ион Перманганат-ион

Образец 1 3.3 2.0 4.4

Образец Fe5-с 21.3 17.3 -

Образец Al5-с 17.6 17.0 -

Образец Al5-зг - - 14.1

Образец Fe5-зг - - 10.3

Как следует из полученных данных, мо-
дифицирование бентонита соединениями 

железа (III) и алюминия по методу «соосаж-
дения» приводит к увеличению значения 
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предельной адсорбции исследуемых ани-
онов. Следует отметить, что наибольшую 
сорбционную активность из изученных ани-
онов проявляют арсенат-анионы: величина 
предельной адсорбции выше на железомоди-
фицированном сорбенте (21.3 мг/г). Увели-
чение величины предельной адсорбции так-
же наблюдается и для образцов, полученных 
по методу «золь-гель».

В целом следует отметить, что моди-
фицирование сорбентов на основе природ-
ного бентонита полигидроксокомплексами 
железа (III) по методу «соосаждения» при-
водит к существенному повышению удель-
ной поверхности сорбента, ее величина мо-

жет превышать 200 м2/г. Кроме того, метод 
«соосаждения» в технологическом плане 
значительно проще и экономичнее метода 
«золь-гель».
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В настоящее время в спиртовой промыш-
ленности РФ для анализа состава этанола 
чаще всего используются стандартные ме-
тодики, основанные на хроматографическом 
разделении микропримесей, позволяющие 
определить не более двадцати компонентов 
(ГОСТ Р 51698—2000), между тем, в ректи-
фикованном спирте из пищевого сырья иден-
тифицировано более 300 органических со-
единений, способных даже в следовых ко-
личествах влиять на органолептические 
показатели алкогольной продукции [1—3]. 
Несовершенство нормативной документа-
ции, регламентирующей проведение анали-
за этанола, вызывает необходимость разра-
ботки новых методов контроля его качества. 
Эта задача может быть решена при исполь-
зовании измерительных систем с пьезоквар-
цевыми сенсорами, обладающих чувстви-
тельностью к определённым соединениям. 
Поскольку данные системы просты в при-
менении, относительно недороги, характе-

ризуются хорошей воспроизводимостью ре-
зультатов и экспрессностью, они могут быть 
использованы для тест-контроля этанолсо-
держащих жидкостей на различных стади-
ях производства пищевого этилового спирта.

В настоящем исследовании исследова-
ны пьезоэлектрические сенсоры на основе 
полимеров с молекулярными отпечатками 
масляной и пропионовой кислот. Для моди-
фикации электродов пьезосенсоров исполь-
зовались полимеры на основе частично ими-
дизированной полиамидокислоты (ПАК) 
АД-9103 ТУ-6-19-283-85 (ОАО МИПП НПО 
«Пластик», г. Москва). В качестве сенсоров 
были выбраны пьезокварцевые резонаторы 
АТ-среза (угол 35’25’’) (ОАО «Пьезокварц» 
г. Москва) с номинальной резонансной ча-
стотой 4 МГц.

Для построения градуировочного графи-
ка готовились стандартные растворы масля-
ной и пропионовой кислот в диапазоне кон-
центраций от 1.10–5 до 0,1 моль/л. Для по-
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лученных сенсоров предел обнаружения 
масляной кислоты равен 1,3.10–5моль/л, про-
пионовой кислоты — 1,0.10–5моль/л. Диапа-
зон определяемых концентраций для масля-
ной кислоты составил 0,10—7.6.10–5 моль/л, 
для пропионовой — 0,10—8.9.10–5 моль/л.

Способность модифицированных сенсо-
ров распознавать целевые молекулы оцени-
валась с помощью импринтинг-фактора (IF). 
Установлено, что для сенсоров на основе 
ПМО с отпечатком масляной кислоты IF=3.7, 
а для сенсора с отпечатком пропионовой кис-
лоты IF=3.0. Выяснилось, что при определе-
нии масляной и пропионовой кислот сенсор 
на основе ПМО наиболее чувствителен к той 
кислоте, которая была шаблоном при полу-
чении селективного покрытия.

Полученные пьезоэлектрические сенсо-
ры апробированы при анализе полупродук-
тов спиртового производства: бражного дис-
тиллята, бражки, лютерной воды, сивушного 

спирта, сивушного масла, эпюрата. Результа-
ты совпадают с данными, полученными ме-
тодом газовой хроматографии.
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И СУЛЬФОКАТИОНИТОМ КУ-2*8 ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ
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Ионообменные материалы широко ис-
пользуются для разделения и очистки во-
дных растворов. При сорбции ионов на ио-
нообменниках необходимо учитывать со-
вокупность взаимодействий различной 
природы, отражающейся на энергетических 
и структурных свойствах системы ион-во-
да-ионообменник. Поэтому задачей настоя-
щего исследования было определение тепло-
вых эффектов сорбции катионов аммония 
ионообменной мембраной МК-40 и катио-
нитом КУ-2*8 из водных растворов. Данные 
ионообменники содержали сульфогруппы — 
SO3H (рис. 1.).

Исследования проводили при 25 °C на 
дифференциальном теплопроводящем ми-
крокалориметре МИД-200. В лодочку, пла-
вающую на поверхности, помещали навеску 

ионообменника и 2 см3 воды для его набу-
хания. После термостатирования в течение 
24 ч ионообменник и раствор соли смешива-
лись и регистрировались значения тепловой 
мощности их взаимодействия.

Рис. 1. Структурный фрагмент исследуемых ио-
нообменников
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Рис. 2. Термокинетические кривые сорбции ио-
нов аммония катионитом КУ-2*8

Рис. 3. Термокинетические кривые сорбции ио-
нов аммония мембраной МК-40

 а б 
Рис. 4. Концентрационная зависимость теплового эффекта сорбции ионов аммония на:

а — КУ-2*8, б — МК-40

Из результатов калориметрических изме-
рений были получены термокинетические 
кривые сорбции ионов аммония катионитом 
КУ-2*8 и мембраной МК-40 (рис. 2.).

Интенсивность тепловыделения для 
КУ-2*8 достигает максимальных значений 
на 6—15 минуте начала процесса сорбции, 
а для мембраны МК-40 — на 3—12 мину-
те (рис. 3). Следует отметить, что величина 
максимума тепловыделения сорбции зави-
сит от структуры ионообменника. Для суль-
фокатионита КУ-2*8 она почти в два боль-

ше, чем для мембраны. Это может быть свя-
зано с большей концентрацией сульфогрупп 
в катионите КУ-2*8 по сравнению с мембра-
ной. Длительность процесса сорбции для 
КУ-2*8 составила 1,4—2,8 часа, а МК-40—
2,5—3,8 часа.

Из термокинетических кривых были рас-
считаны энтальпии процесса (рис. 4а, б).

Для мембраны МК-40 наблюдает-
ся уменьшение экзотермичности с ростом 
концентрации соли и переход в эндотерми-
ческую область. Такое изменение энталь-
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пии процесса вероятно обусловлено боль-
шими энергетическими затратами на деги-
дратацию ионообменных групп мембраны 
МК-40, по сравнению с КУ-2*8, и перерас-
пределением воды в системе. Суммарный 
тепловой эффект процесса сорбции катио-
нов аммония ионообменниками складыва-
ется из тепловых эффектов нескольких про-
текающих процессов: взаимодействия ионов 
аммония с функциональными группами ио-

нообменников, гидратации ионов, дегидра-
тации сульфогрупп ионообменников и кати-
онов аммония, перестройка молекул воды 
в растворе и фазе катионита и мембраны, де-
формации полимерной матрицы при образо-
вании сорбционных центров. Также необхо-
димо учитывать, что с ростом концентрации 
соли аммония в растворе, возможно образо-
вание ионных пар, на разрушение которых 
требуются затраты энергии.

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЕ ПЕРЕКРЕСТНО ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ 
ПД-СЕНСОРЫ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ 

И НЕОРГАНИЧЕСКИХ ИОНОВ В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ РАСТВОРАХ
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Возрастающее количество публикаций, 
посвященных разработке потенциометриче-
ских мультисенсорных систем с перекрест-
ной чувствительностью сенсоров, свиде-
тельствует об их актуальности [1]. Однако 
подавляющее число исследований в обла-
сти таких систем направлено на оценку ин-
тегральных характеристик сложных сред 
(фармацевтические и пищевые продукты, 
технологические растворы, сточные воды), 
а не на решение их первоначальной зада-
чи — увеличение точности определения 
компонентов в средах, в которых селектив-
ные сенсоры теряют свою селективность. 
Представляется интересным разработка 
массивов потенциометрических перекрест-
но чувствительных сенсоров для определе-
ния ионов аминокислот, витаминов и лекар-
ственных веществ в водных растворах, для 
которых разработка селективных сенсоров 
затруднительна. Сложность потенциоме-
трического определения соединений таких 
классов в водных растворах связана с их ам-
фолитическими свойствами, вследствие ко-
торых концентрации их ионных форм зави-
сят от величины рН раствора и присутствия 
других электролитов. Тогда как использова-
ние электрохимических методов для очист-
ки и разделения таких соединений делает 

актуальной задачу их определения в широ-
ком диапазоне рН.

Исследования, посвященные разработ-
ке новых материалов для электрохимиче-
ских сенсоров, напрямую связаны с развити-
ем подходов к синтезу и изучению свойств 
наноматериалов на основе ионообменных 
мембран. Важными характеристиками та-
ких мембран являются их ионная подвиж-
ность, прочность, эластичность, химиче-
ская стабильность. Уникальным сочетанием 
свойств для практического использования 
обладают перфторированные сульфокати-
онообменные материалы типа Nafion: за 
счет высокой проводимости сенсоры на их 
основе могут работать при комнатной тем-
пературе, а вследствие электрохимической 
стойкости характеризуются длительной ста-
бильностью и воспроизводимостью данных. 
Кроме того, структура таких мембран с на-
норазмерными порами (5—7 нм) и каналами 
(~1 нм) делает их подходящими для созда-
ния гибридных материалов типа органика-
неорганика, позволяя направленно изменять 
свойства [2]. В последние годы появились 
работы, в которых для увеличения селек-
тивности потенциометрических и вольтам-
перометрических сенсоров в пленки Nafion 
вводят углеродные нанотрубки, наночасти-
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цы благородных металлов и другие допан-
ты [3]. Однако примеры разработки и иссле-
дования новых материалов для мультисен-
сорных систем, в литературе практически не 
представлены. В связи с этим представляет-
ся интересным исследовать влияние струк-
туры и свойств гибридных материалов на 
основе перфторированных сульфокатионо-
обменных мембран на перекрестную чув-
ствительность потенциометрических сенсо-
ров к органическим и неорганическим ио-
нам в водных растворах.

С целью увеличения стабильности и чув-
ствительности потенциометрического сен-
сора в полиионных растворах предложено 
изменить его конструкцию таким образом, 
чтобы снизить взаимовлияние процессов на 
границах мембраны с раствором сравнения 
и исследуемым раствором [4]. Количествен-
ная оценка межфазных скачков потенциала 
и диффузионных потенциалов на всех гра-
ницах электрохимической цепи для опреде-
ления отклика такого сенсора показала, что 
основной вклад в ее ЭДС вносит потенциал 
Доннана на границе мембраны с исследуе-
мым раствором. В связи с этим сенсор полу-
чил название ПД-сенсора.

На основе исследования потенциал опре-
деляющих реакций на межфазных границах 
перфторированных сульфокатионообмен-
ных мембран и гибридных материалов на их 
основе с растворами аминокислот, витами-
нов и лекарственных веществ при различных 
рН, выявлено, что помимо реакций ионного 
обмена и протолиза на отклик ПД-сенсора 
существенное влияние оказывают образова-
ние водородных связей между функциональ-
ными группами органических ионов и фик-
сированными группами мембраны, а также 
взаимодействие ионов с поверхностными 
группами допанта.

Показано, что причинами влияния хи-
мической обработки и модификации мем-
бран на перекрестную чувствительность 
ПД-сенсоров к органическим и неоргани-
ческим ионам является изменение размера 
внутрипорового пространства мембран, со-
держания в нем свободного раствора и за-
рядового состояния допанта, которые опре-
деляют концентрацию ионов в мембра-

не в зависимости от их размера, природы 
и расположения их функциональных групп, 
а также возможность их межфазного пере-
хода при установлении квазиравновесия на 
границе мембраны сенсора с исследуемым 
раствором. Варьирование типа мембран, 
способа их получения, обработки и моди-
фикации, а также размера и свойств (прото-
ноакцепторных / протонодонорных, гидро-
фильных / гидрофобных) вводимых допан-
тов позволило увеличить чувствительность 
ПД-сенсоров к катионам аминокислот, вита-
минов и лекарственных веществ и снизить 
чувствительность к мешающим их опреде-
лению ионам гидроксония. Использование 
катионообменных гибридных мембран, со-
четающих увеличенный размер пор и соеди-
няющих их каналов и малый объем внутри-
порового пространства, позволило выявить 
чувствительность ПД-сенсоров к анионам 
в щелочных растворах.

Разработаны массивы перекрестно чув-
ствительных ПД-сенсоров для решения кон-
кретных аналитических задач: определе-
ние катионов аминокислот, витаминов и ле-
карственных веществ вместе с катионами 
щелочных и щелочно-земельных металлов 
в многокомпонентных растворах, в которых 
селективные сенсоры теряют свою селек-
тивность; совместное определение органи-
ческих ионов, близких по химическим свой-
ствам (витамины группы В, местные анесте-
тики), для которых отсутствуют селективные 
сенсоры; совместное определение катионов 
и анионов в водных растворах при рН>7; 
анализ качества пищевых продуктов.

Образцы гибридных материалов на осно-
ве перфторированных сульфокатионообмен-
ных мембран и наночастиц неорганических 
допантов предоставлены Лабораторией ио-
ники функциональных материалов ИОНХ 
РАН (зав. Лабораторией — д.х.н., проф., 
член.-корр. РАН Ярославцев А. Б.). Синтез 
материалов и исследование их свойств вы-
полнены к. х.н, старшим научным сотрудни-
ком ИОНХ РАН Сафроновой Е. Ю.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда (проект № 15-
13-10036).
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Важную роль в характере и свойствах со-
пряженных полимеров играют заместители 
при ароматических фрагментах, формиру-
ющих сопряженную цепь. Чаще всего в ка-
честве таких заместителей выступают ал-
кильные цепочки разной длины и различной 
степени разветвления, что меняет степень 
растворимости, а, следовательно, техноло-
гичности полимера. Кроме того, меняется 
характер ван-дер-ваальсовских взаимодей-
ствий между полимерными цепочками, что 
сказывается на структуре полимера в це-
лом — меняется его пространственное рас-
положение (линейность, скрученность), сте-
пень агломерации, устойчивость в раство-
рах и в пленках, размер полимерных частиц 
и т. д. Введение в структуру таких замести-
телей неуглеродных атомов, таких как азот, 
кислород или сера, а также функциональных 
групп может также изменить структурные, 
оптические и электрокинетические характе-
ристики полимера.

Целью работы являлось исследова-
ние электрокинетических параметров со-
пряженных полимеров, включающих 
2-ал ко кси-(2-алкилтио)-пиримидиновые 
фрагменты (Р1 — поли{2-октилокси-4-
сти  рил-6- [2 - (4 -винилфенил)винил]}
пири мидин; Р2 — поли{2-цетилокси-4-

сти  рил-6- [2 - (4 -винилфенил)винил]}
пиримидин; Р3 — поли{2-гексилтио-4-
стирил-6-[2-(4-винилфенил)винил]}пирими-
дин; Р4 — поли{2-цетилтио-4-стирил-6-[2-
(4-винил фенил)винил]}пиримидин). Также 
параллельно с определением электрокине-
тических характеристик осуществлено из-
мерение размера полимерных частиц, одно-
родность исследуемых систем и их устойчи-
вость во времени.

Измерения электрокинетического по-
тенциала (x-потенциала) проводили мето-
дом электрофоретического светорассеяния, 
а размер частиц и степень полидисперсности 
определяли методом фотонно-корреляцион-
ной спектроскопии. Исследуемые характе-
ристики получены с использованием элек-
трокинетического анализатора Delsa Nano 
HC. В качестве дилюента трет-бутиловый 
спирт. Измерения проводили при температу-
ре 25±1 °C в течение 400 часов.

Проведен мониторинг размеров частиц 
во времени (данное время соответствует про-
должительности одного опыта и составляет 
15—20 минут). Эти измерения позволяют су-
дить о стабильности исследуемого раствора 
полимера во время измерений. Для полимера 
P1 и P2 характерна агрегация частиц, тогда 
как полимеры P3 и P4 стабильны по разме-
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ру во времени. О однородности исследуемых 
систем судили как качественно (количество 
пиков на гистограммах светорассеяния), так 
и количественно — по величине полиди-
сперсности (П).

Оказалось, что наличие одного пика ха-
рактерно для исследуемых сопряженных по-
лимеров в первые 72 часа. Значения степе-
ни полидисперсности в этих случаях со-
ставляли порядка 0,3—0,8. Оба эти факта 

свидетельствуют о монодисперсном состоя-
нии полимерного раствора. Дальнейшее на-
хождение полимера в растворителе (более 72 
часов) приводит к тому, что на графиках рас-
пределения по размеру наблюдается 2 или 
3 пика, а значения П находятся в диапазоне 
от 1 до 3. Это позволяет говорить о полиди-
сперсности раствора полимеров, что, может 
быть, обусловлено как агрегацией частиц, 
так и смене их конфигурации.

Рис. 1. Изменение электрокинетического потенциала во времени для сопряженных полимеров, вклю-
чающих 2-алкокси-(2-алкилтио)-пиримидиновые фрагменты: а — Р1, b — Р2, c — Р3, d — Р4

Значение ζ-потенциала связано с устой-
чивостью полимерных систем и определя-
ет степень и характер взаимодействия меж-
ду частицами системы. Экспериментальные 
зависимости изменения потенциала во вре-
мени показывают, что частицы сопряженных 
полимеров в растворе трет-бутилового спир-
та являются электрически не стабилизиро-
ванными (рис.1). Значения электрокинети-

ческого потенциала полимерных частиц по-
казали, что полимеры P2, Р3, Р4 обладают 
отрицательно заряженной гидрофобной по-
верхностью, а полимер P1 — положительной 
гидрофильной, в растворе трет-бутилового 
спирта. Электрокинетические и структур-
ные характеристики полимеров при нахож-
дении в трет-бутиловом спирте претерпева-
ют структурные и энергетические изменения.
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РАЗВИТИЕ МИКРОГЕТЕРОГЕННОЙ МОДЕЛИ ДЛЯ УЧЕТА 
ВЛИЯНИЯ МОДИФИКАЦИИ МЕМБРАНЫ НАНОЧАСТИЦАМИ
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Микрогетерогенная модель [1] учиты-
вает наличие микропористой (гелевая фаза) 
и макропористой (раствор в межгелевых 
промежутках) структуры мембраны. По-
скольку электропроводность раствора в ма-
кропоре пропорциональна концентрации 
внешнего раствора, то присутствие этих пор 
существенным образом определяет зави-
симость электропроводности мембраны от 
концентрации внешнего раствора.

При введении в мембрану наночастиц, 
часть электронейтрального раствора вытес-
няется из объема макропоры. При этом на-
блюдается несколько эффектов:

1. Увеличивается набухаемость мемб-
раны;

2. При небольших объемных долях со-
держания наночастиц эффективная электро-
проводность мембраны растет, а также уве-
личивается ее селективность;

3. При больших долях содержания нано-
частиц в мембране ее свойства ухудшаются.

Качественно влияние наночастиц на свой-
ства мембраны объясняются моделью огра-
ниченной эластичности стенок пор мембра-
ны [2—4]. В данной работе проведено обоб-
щение микрогетерогенной модели с целью 
учета влияния внедренных наночастиц. При 
росте доли наночастиц в мембране объем-
ная доля межгелевой фазы и ее эффективная 
электропроводность уменьшаются, в то же 
время набухание мембраны приводит к росту 
электропроводности гелевой фазы. Посколь-

ку действие этих двух факторов направлено 
в разные стороны, то при увеличении объ-
емной доли наночастиц электропроводность 
мембраны сначала растет (благодаря росту 
электропроводности гелевой фазы), затем 
снижается, поскольку электропроводность 
межгелевой фазы становится слишком мала.

Мы благодарим РФФИ за финансовую 
поддержку (гранты № 14-08-00642_а, 13-
08-96518 р_юг_а, 15-58-16004 НЦНИЛ_а).
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Привлекательность олигомерных эпок-
сидных смол для создания нанокомпозитов 
на их основе определяют их доступность 
и высокие технологические свойства — не-
большая усадка порядка 1—6 % без выделе-
ния газообразных продуктов при отвержде-
нии с образованием пространственно сшитой 
полимерной матрицы с высокой механиче-
ской прочностью, химической стойкостью, 
высокими диэлектрическими свойствами, 
высокой адгезией к металлам, стеклу, дере-
ву и др. материалам. В работе [1] показано, 
что наполнение наночастицами (НЧ) сере-
бра приводит к согласованному изменению 
физико-механических и диэлектрических 
свойств полимеризационного нанокомпози-
та. Обнаружено увеличение прочности и мо-
дуля упругости до 50 %, связанное с форми-
рованием в процессе отверждения in situ низ-
коразмерных, до 20 нм, узкодисперсных НЧ 
Ag при концентрациях прекурсора поряд-
ка 0.1 масс. %. С практической точки зрения 
значительный интерес представляют поли-
конденсационные нанокомпозиты и возмож-
ность их модификации НЧ.

Поликонденсационные нанокомпо-
зиты на основе эпоксидиановой смолы 
ЭД-20, 4,4’-диаминодифенилметана в ка-
честве отвердителя и тетрадеканоата сере-
бра С13Н27СООAg (AgMy) при концентраци-
ях 0.05—0.50 % от ЭД-20 в качестве прекур-
сора НЧ Ag были синтезированы методом in 
situ в виде плёнок толщиной 80—100 мкм. 
Полученные образцы исследовали методами 
оптической спектроскопии и сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ). Механи-
ческие испытания на растяжение проводи-
ли на разрывной машине фирмы Insron при 
скорости нагружения 1 мм/мин. Температу-

ру стеклования определяли термомеханиче-
ским методом. Диэлектрические измерения 
проводили на широкополосном диэлектри-
ческом спектрометре «Novocontrol» в диа-
пазонах частот f=10–2—105 Гц и температур 
от 133 до 453 К [2]. Температура образца во 
время измерений контролировалась с точно-
стью 0.05 °C.

Обнаружено, что спектры поликонденса-
ционного нанокомпозита, в отличие от поли-
меризационных нанокомпозитов [1], имеют 
сложный характер: спектры несимметрич-
ны, для них характерно появление второго 
максимума в области 640 нм даже при низ-
ких концентрациях прекурсора (рис. 1). На 
микрофотографиях СЭМ на фоне неравно-
мерного распределения НЧ кроме сфери-
ческих (размером от 50 нм и более) наблю-
даются агломераты сложной формы с раз-
мерами до 1 мкм (рис. 2). Существенного 
увеличения прочностных характеристик на-
нокомпозита не найдено.

Результат согласуется с данными широ-
кополосной диэлектрической спектроско-
пии. Показано, что на зависимостях действи-
тельной части комплексной удельной прово-
димости наблюдалось хорошо выраженное 
плато в области низких частот, обусловлен-
ное сквозной проводимостью, sdc, т. е. транс-
портом свободных зарядов. Температурная 
зависимость sdc значительно отклонялась от 
аррениусовской и удовлетворительно опи-
сывалась уравнением Фогеля-Фулчера-Там-
мана 0 0 0exp{ /( )}dc dc DT T Ts s= - - , где T0 — 
температура Фогеля, D — силовой пара-
метр (strength parameter). Величина D дает 
возможность оценить «хрупкость» системы. 
Показано, что в отличие от нанокомпозитов, 
синтезированных in situ по полимеризацион-

535

Секция 4. Процессы формирования структур в полимерных, ионообменных… материалах

ному механизму отверждения [1], величины 
силового параметра D и температуры стекло-
вания, Tg, практически не зависели от кон-
центрации НЧ Ag (рис. 3). Наличие широко-

го распределение НЧ по размерам и форме 
возможно является причиной отсутствия эф-
фекта улучшения прочностных свойств в по-
ликонденсационном нанокомпозите.

Рис. 1. Спектры поглощения эпоксидных на-
нокомпозитов с разным содержанием AgMy: 

1—0.10; 2—0.25 масс. % Рис. 2. Электронная фотография поверхности 
скола эпоксидного нанокомпозита на основе 

ЭД-20+0.23 масс. % AgMy+ДДМ

Рис. 3. Зависимость силового параметра, D, (а) и температуры стеклования, Tg, (б) от концентрации 
прекурсоров AgMy. Сплошная линия — приближение экспериментальных данных, пунктирная — до-

верительный интервал

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ № 14-43-03674 и 13-03-
12164.
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СВОЙСТВ КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

С ШИФФОВЫМ ОСНОВАНИЕМ
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В представленной работе был осущест-
влен синтез комплексов Со2+ и Ni2+ c Шиффо-
вым основанием, полученным конденсацией 
Н-диметиламино-бензальдегида с нафтила-
мином и изучены их антимикробные свой-
ства. Синтез проводился в этаноле с солями 
уксусной кислоты соответствующих метал-
лов при мольном соотношении исходных ре-
агентов 1:2:

 2L + M(CH3COO)2x4H2O = 
 = L2M+ 2CH3COOH.

где L — Н-(диметиламино)-1- нафтила-
мин(1) М=Cu(II); Ni(II).

В этих условиях реакция протекает лег-
ко и с достаточно высоким выходом (75 % 
и 69 % для меда и никеля, соответствен-
но). Нами исследованы ИК-спектры соеди-
нений, идентифицированы полосы валент-
ных колебаний азометиновой связи C=N, 
деформационных =CH валентных С=С-
связей ароматических фрагментов лиган-
да и валентных колебаний М-N связей. Из 
анализа спектральных характеристик ис-
ходного основания Шиффа и его комплек-
сов с медью и никелем следует, что поло-
жение основных аналитических полос по-
глощения за исключением полосы C=N 
связи практически не изменяется. Таким 
изменениям главным образом подверже-
ны принадлежащие ароматическим фраг-
ментам полосы деформационных колеба-
ний =СН связей, и в большей степени это 
относится к спектральным характеристи-
кам монозамещенного бензольного кольца. 

Из всего выше сказанного можно предпо-
ложить, что координационные взаимодей-
ствия кобальта и никеля в синтезированных 
комплексах осуществляются с участием 
π-электронной системы монозамещенных 
бензольных колец и азометиновами атома-
ми азота. Однако небольшие смещения по-
лос С=N связи (в среднем на 5 см–1) и малая 
интенсивность полос М-N связи указыва-
ют на наличие частичной координации азо-
метиновых атомов азота с металлами. Ан-
тимикробные свойства определяли в соста-
ве смазочного масла М-10 в концентрациях 
0,25—0,5 %. Эффективность антимикроб-
ного действия соединений в качестве при-
садок оценивалась по величине диаметра 
зоны угнетения роста бактерий и грибов во-
круг лунки с присадкой и без нее: чем она 
больше, тем эффективнее антимикробное 
действие. Результаты испытаний показали, 
что Н-диметиламино-бензальдегид и ком-
плексы Cu и Ni, полученные на его основе, 
даже в малых концентрациях (0,25—0,5 %) 
обладают фунгицидными свойствами в мас-
ле М-10. Таким образом, анализ получен-
ных результатов позволяет утверждать, что 
синтезированные на основе азометина ко-
ординационные соединения меди и никеля 
представляют собой бис-π-ареновые ком-
плексы, в координационную сферу которых 
включены оба атома азота С=N групп. Вы-
явлено, что как исходное Шиффовое осно-
вание, так и полученные комплексы в сма-
зочном масле М-10, проявляют себе как эф-
фективные антимикробные присадки.

537

Секция 4. Процессы формирования структур в полимерных, ионообменных… материалах

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МИКРОКАПСУЛИРОВАННЫХ 
ТЕПЛОАККУМУЛИРУЮЩИХ МАТЕРИАЛОВ С ФАЗОВЫМ 

ПЕРЕХОДОМ В ОБОЛОЧКЕ НА ОРГАНИЧЕСКОЙ 
И КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКОЙ ОСНОВЕ
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В настоящее время в строительстве жи-
лых и производственных «пассивных» зда-
ний и сооружений стали использовать энер-
госберегающие материалы и технологии, 
минимизирующие энергозатраты на ото-
пление и поддержание комфортного микро-
климата внутри помещения [1—2]. В Воро-
нежском ГАСУ (РФ) и Ольденбургском уни-
верситете им. Карла фон Осецкого (ФРГ) 
ведутся разработки по созданию и примене-
нию в строительной практике нового мате-
риала, способного аккумулировать теплоту 
за счет фазовых переходов, и обеспечивать 
тем самым поглощение и выделение избы-
точной теплоты, создавая комфортные тем-
пературные условия в помещениях [2]. В ка-
честве добавки в шпатлевку проведены ис-
пытания микрокапсулированного материала 
с латентным теплонакопителем Micronal Ds 
5038X (BASF, ФРГ). Микрокапсулы имеют 
полиамидную оболочку. Принцип действия 
микрокапсул заключается в изменении фазо-
вого состояния под действием температуры 
окружающей среды, при увеличении внеш-
ней t>25—30 °C капсула поглощает избыточ-
ную теплоту за счет перехода материала ядра 
из твердого состояния в жидкое. В условиях, 
когда t<20 °С, гранула отдает поглощенную 
теплоту.

Капсулы с органической полимерной 
оболочкой имеют достаточно высокую ги-
дрофобность, что уменьшает их сродство 
с неорганическим вяжущим, они не обла-
дают высокой устойчивостью к воздей-
ствию огня. Для устранения этих недостат-
ков Ф. Рёсснер предложил получать микро-
капсулированные материалы с парафиновым 
содержимым с использованием поликонден-

сации кремнийорганических соединений 
с гидрофобными алкильными фрагментами, 
которые ориентируются внутрь микрокап-
сулы. Оболочка такой микрокапсулы состо-
ит практически из оксида кремния, т. е. мы 
имеем дело как бы с песчинкой, начиненной 
парафином. Технология синтеза кремнийор-
ганических микрокапсул достаточно проста, 
легко масштабируется, микрокапсулы хоро-
шо сочетаются с цементным вящущим, до-
статочно устойчивы к нагреву. Теплофизи-
ческие свойства микрокапсул оценивали 
методом дифференциальной сканирующей 
калориметрией (ДСК) на приборе DSC Q100. 
Установлено, что при сопоставимых тепло-
вых эффектах в заданном диапазоне темпе-
ратур кремнийорганические микрокапсулы 
более пожаробезопасны, лучше сочетаются 
с вяжущими, используемыми для отделоч-
ных покрытий.
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ИЗМЕНЕНИЕ ГИДРАТАЦИИ НИЗКООСНОВНОГО 
АНИОНООБМЕННИКА ПОСЛЕ СОРБЦИИ 

ГИДРОКСИБЕНЗАЛЬДЕГИДОВ ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ
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При сорбции органических веществ 
ионообменниками в большинстве случа-
ев отмечается изменение их некоторых фи-
зико-химических параметров, которые 
в последствии могут повлиять на их эксплу-
атационные характеристики. Для описания 
сорбционного процесса в системе раствор 
сорбата — сорбент одним из важных эта-
пов исследований является оценка сольвата-
ции ионообменника, указывающая на харак-
тер взаимодействия ионогенных групп с мо-
лекулами растворителя. В водных растворах 
при поглощении большинства органических 
веществ по механизму ионного обмена чаще 
всего наблюдается дегидратация сорбента. 
Целью настоящей работы являлось опреде-
ление гидратационных характеристик низко-
основного анионообменника, участвующего 
в хемосорбционном поглощении ванилина 
и этилванилина из водных растворов.

Применяемый в работе низкоосновный 
анионообменник Purolite A 830 является по-
лифункциональным с ионогенными амино-
группами низкой основности. Данный сор-
бент проявляет сорбционную способность 
к извлечению карбонильных соединений, 
в том числе гидроксибензальдегидов, к ко-
торым относятся ванилин (4-гидрокси-3-
метоксибензальдегид) и этилванилин (4-гид-
ро кси-3-этоксибензальдегид). Ранее уста-
новлено, что поглощение таких соединений 
при концентрации раствора до 6 ммоль/дм3 
идет преимущественно по хемосорбционно-
му механизму[1]. Исследование изменений 
гидратационных свойств анионообменника 
в результате поглощения ароматических аль-
дегидов осуществлялось на основе данных 
изопиестирования сорбента при температу-
ре 298±2 К. Величины емкости сорбента по 
молекулам воды в зависимости от активно-
сти растворителя (aw) позволили рассчитать 

значения свободной энергии гидратации по 
формуле [2]:

 ,

где n — количество моль воды на эквивалент 
фиксированных ионогенных групп.

Зависимость ΔGгидр от количества раство-
рителя, приходящегося на эквивалент ио-
ногенных групп сорбента, представлена на 
рисунке. Полученные экспериментальные 
данные свидетельствуют об отрицательных 
значениях энергии гидратации, а также о ее 
зависимости от количества поглощенных 
молекул воды.

Показано, что при сорбции гидроксибен-
зальдегидов в фазе анионообменника отме-
чается ряд изменений. Выявлена дегидрата-
ция сорбента, отражающаяся на величинах 
n. Для анионообменника в форме свободно-
го основания при активности растворителя 
близкой к единице количество воды, прихо-
дящееся на 1 ионогенную группу, составля-
ет 5.1, для ванилина — 2.6, для этилванили-
на — 2.2 моль/экв. Данное явление связано 
с участием функциональных групп в процес-
се взаимодействия с альдегидами, что в свою 
очередь приводит к ослаблению способно-
сти сорбента к удерживанию молекул рас-
творителя за счет сил электростатического 
притяжения.

Величины энергии гидратации анионо-
обменника невелики, однако указывают на 
энергетическую выгоду при взаимодействии 
с молекулами воды. При этом выигрыш 
в энергии сорбции воды для анионообмен-
ника, насыщенного ванилином и этилвани-
лином, ниже, что свидетельствует о суще-
ственной конкуренции при поглощении ор-
ганических веществ и растворителя в ходе 
хемосорбции.
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Рис. Зависимость свободной энергии гидрата-
ции анионообменника А 830 от количества рас-

творителя:
1 — форма свободного основания; 2 — форма, насы-
щенная ванилином; 3 — форма, насыщенная этилва-

нилином

Сравнение ΔGгидр для ванилина и этилва-
нилина свидетельствуют о том, что длина 
углеводородного радикала в эфирной груп-
пе, являющейся заместителем в рассматри-

ваемых молекулах сорбата, практически не 
влияет на степень дегидратации сорбента.

Таким образом, в настоящей работе уста-
новлен факт дегидратации анионообменника 
при хемосорбционном извлечении гидрок-
сибензальдегида, оценены значения свобод-
ной энергии дегидратации сорбента, а также 
проведен анализ влияния строения замести-
телей в молекуле сорбата на величину соль-
ватации сорбента.

Работа выполнена при финансовой 
поддержке РФФИ грант 13-08-97565 р_
центр_а, грант 14-08-31731 мол_а
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Одним из наиболее емких направле-
ний использования ПАВ является примене-
ние их в приготовлении синтетических мою-
щих композиций и в качестве эмульгаторов. 
Перспективно использование непредель-
ных эмульгаторов, т. е. поверхностно-актив-
ных мономеров (ПАМ) в эмульсионной по-
лимеризации. Нанодисперсные системы, мо-
дифицированные ПАМ, обладают высокой 
устойчивостью при хранении, к действию 
электролитов. Кроме того, применение ПАМ 
позволит улучшить свойства нанодисперной 
системы, изменить проблему очистки сточ-
ных вод. Процесс получения нанодисперс-
ных систем, модифицированных ПАМ, дает 
возможность исключить стадию пластифи-

кации низкомолекулярными пластификато-
рами, которые ухудшают электротехниче-
ские свойства материалов. А также приводит 
к сокращению материальных и энергетиче-
ских затрат, увеличению срока службы изде-
лия, так как в этом случае не происходит вы-
потевание пластификатора, ухудшающее ка-
чество изделия и вызывающее загрязнение 
окружающей среды.

Цель данной работы — синтез наноди-
сперных систем, модифицированных ПАМ, 
исследование их свойств и областей приме-
нения.

Использованные в работе поверхностно-
активные мономеры — непредельные ПАВ 
на основе малеинового ангидрида алкилэ-
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токсималеинаты были получены в лабора-
торных условиях [1]. Исследованы физико- 
и коллоидно-химические свойства синтези-
рованных ПАМ (табл. 1).

В ряде опубликованных работ [2—5] рас-
сматривается взаимодействие различных 

эмульгаторов с персульфатом калия — водо-
растворимым инициатором процесса эмуль-
сионной полимеризации. Нами было изучено 
влияние поверхностно-активных мономеров 
(ПАМ) на разложение инициатора процесса 
получения нанодисперсных систем.

Таблица 1. Свойства поверхностно-активных мономеров

Соединение
К.ч.,

мг КОН
г

tпл, К
Ск 104, 
кмоль

м3

G 10–2,
Дж м
кмоль

Г∞ 1010, 
кмоль

м2

Sо 1020,
м2

R12Mn10OH
R14Mn10OH
R16Mn10OH

0,58
0,54
0,50

320
337
345

0,95
0,74
0,63

20,7
36,4
42,1

0,96
0,91
0,87

186
208
224

О б о з н а ч е н и я :  R — алкильный радикал; М — остаток малеинового ангидрида, n-число окси-
этилированных групп; К.ч. — кислотное число декаэтоксиалкилмалеинатов; tпл. — температура плав-
ления; Г∞ — предельная адсорбция; Ск — ККМ; G — поверхностная активность; So — площадь, зани-
маемая одной молекулой ПАМ на поверхности раствор — воздух.

Во всех опытах количество ПАМ взято 
выше критической концентрации мицелло-
образования и соответствует обычным по-
лимеризационным системам, концентрация 
инициатора постоянна. Так как ранее было 
установлено [2], что распад инициатора зави-
сит от значения рH среды, то все эксперимен-
ты проводились при постоянном рН, значе-
ние которого поддерживали с точностью 5 %.

Установлено, что повышение темпера-
туры ускоряет распад инициатора в при-
сутствии всех исследованных непредель-
ных эмульгаторов так же, как в обычных 
водных растворах. Причем изменение скоро-
сти разложения К2S2О8 монотонно изменяет-
ся с повышением температуры и в координа-
тах Аррениуса такая зависимость линейна, 
что позволяет рассчитать энергию актива-
ции обычным путем [6]. Результаты приве-
дены в таблице 2. Показано, что повышение 
температуры в системах, содержащих водо-
растворимый инициатор К2S2О8 и неионо-
генный ПАМ, вызывающее рост скорости 

термического разложения инициатора, не 
приводит к каким-либо аномалиям или экс-
тремальному ходу зависимости константы 
скорости распада от температуры. Следова-
тельно, появление экстремальных зависимо-
стей скорости сополимеризации винильных 
мономеров с ПАМ — алкилэтоксималеина-
тами при инициировании персульфатом ка-
лия [7] связано не с изменением скорости об-
разования активных радикалов при термиче-
ском распаде инициатора, а с изменениями 
в формировании мицелл и полимерно-моно-
мерных частиц.

Установлено, что для R12Mn10OH, 
R14Mn10OH и R16Мn10ОН с увеличением их 
содержания в растворе происходит умень-
шение констант распада инициатора (см. та-
блицу). Исключение составляет гексаэтокси-
октилмалеинат. При длине углеводородного 
радикала 8 метиленовых групп мицеллоо-
бразование маловероятно, так как в этом слу-
чае-этоксиалкилмалеинат молекулярно раст-
ворим в воде.

Таблица 2. Кинетические характеристики распада инициатора

Среда СПАМ, мас. % t,°C K*103, мин–1 Е, кДж/моль

1 2 3 4 5

К2S2О8 + R12Mn10OH +Н2О 0.125 65 1.33 104,9

70 2.66
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Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5

75 7.33

80 10.00

0.250 65 2.22 95.3

70 4.00

75 11.60

80 13.33

0.500 65 2.66

70 4.33 89,8

75 6.67

80 8.53

1.000 65 7.33 75,6

70 8.93

75 12,83

80 23.33

К2S2О8 + R14Mn10OH +Н2О 0.125 65 1.53 106,4

70 2.34

75 5.33

80 10.00

0.250 65 2.00 95,7

70 3.33

75 5.33

80 8.00

0.500 65 3.33 76,3

70 5.00

75 6.67

80 9.66

1.000 65 0 66,7

70 0.66

75 1.33

80 2.67

К2S2О8 + R16Mn10OH +Н2О 0.125 65
70

4.00
6.67 114,9

70 6,67

75 12.00

80 32.00
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Продолжение табл. 2

1 2 3 4 5

0.250 65 4.70 107.8

70 8.33

75 13.30

80 32.00

0.500 65 1.33 102,6

70 3.33

75 5.56

85 14.67

1.000 65 2.22 98,4

70 4.00

75 6.67

85 20.00

О б о з н а ч е н и я :  Сэ— концентрация ПАМ, К — эффективная константа скорости распада ини-
циатора, Е— эффективная энергия активации, t — температура, R — углеводородный радикал, М — 
остаток малеинового ангидрида, n — оксиэтиленовая группа.

Определено, что наиболее оптимальной 
областью концентраций ПАМ, в которой ско-
рость инициирования максимальная, является 
0.125—0.25 мас. % (0.002—0.004 кмоль/м3). 
Вероятно, это связано с образованием ПАМ 
определенной формы мицелл с ростом кон-
центрации, которая замедляет скорость ре-
акции инициирования [8]. При определен-
ной концентрации ПАМ можно расположить 
в ряд эффективности R16Mn10OH> R14Mn10OH 
> R12Мn10ОН, соответствующий повышению 
константы скорости разложения персульфа-
та калия (см. таблицу). Это наводит на мысль, 
что активирующая способность связана с ко-
личеством атомов углерода в гидрофобной ча-
сти молекул. При росте длины углеводородно-
го радикала увеличивается поверхность разде-
ла фаз и адсорбционные слои ПАМ являются 
местом протекания реакции инициирования 
[8]. На преимущественное образование ини-
циирующих свободных радикалов в зоне по-
верхности раздела фаз указывает увеличение 
скорости разложения инициатора и снижение 
энергии активации инициирования.

Синтез нанодисперсных систем осущест-
вляли следующим образом. После переме-

шивания смеси винильного мономера (сти-
рола или винилацетата) и неионогенного 
ПАМ загружали рассчитанное количество 
воды и проводили полное эмульгирование 
мономера в воде. Затем вводили предвари-
тельно растворенный в воде инициатор — 
персульфат калия — из расчета 0,5 % (мас.) 
мономеров. Контроль за процессом получе-
ния нанодисперсных систем осуществляли 
по бромному числу. Реакцию заканчивали 
после достижения степени конверсии >0,9.

ИК-спектры дважды переосажденных 
из бензола гептаном полимеров показали, 
что неионогенные ПАМ сополимеризуются 
с винильными мономерами. Изучено влия-
ние соотношения мономеров на процесс по-
лучения нанодисперсных систем при опре-
деленных температурах. Установлено, что 
полимеризация ускоряется с повышением 
содержания в смеси неионогенного ПАМ. 
Очевидно, это связано с тем, что увеличение 
концентрации ПАМ приводит к существен-
ному повышению содержания винильного 
мономера в полимерно-мономерных части-
цах, что способствует ускорению процесса 
эмульсионной полимеризации.

Окончание табл. 2
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Исследование влияния длины углеводо-
родного радикала малеината на процесс со-
полимеризации со стиролом показало, что 
сополимеризация замедляется с увеличе-
нием длины углеводородного радикала ма-
леината, что связано с возрастанием стери-
ческих препятствий включения малеината 
в полимерную цепь при удлинении радика-
ла. Это подтверждается изучением влияния 
ПАМ на распад инициатора.

Процесс полимеризации с сополимери-
зующимся эмульгатором всегда протекал со 
скоростью, значительно превышающей ско-
рость эмульсионной полимеризации стиро-
ла в эмульсиях, стабилизированных как ион-
ными, так и неионогенными эмульгатора-
ми. Эмульсионная полимеризация стирола 
протекает обычно в течение 4—10 ч в зави-
симости от условий. В нашей работе эмуль-
сионная полимеризация с сополимеризую-
щимся ПАМ завершалась полностью за 2—3 
ч. Это подтверждает предположение об от-
сутствии самой медленной стадии процесса 
эмульсионной полимеризации — солюбили-
зации активных радикалов, образование ко-
торых происходит непосредственно на по-
верхности раздела фаз вода — мономер, так 
как в реакции участвует эмульгатор — неио-
ногенное ПАМ.

Для всех синтезированных нанодисперс-
ных систем изучена самопроизвольная коа-
гуляция, т. е. возникновение агрегатов ча-
стиц при хранении.

Изучение самопроизвольной коагуля-
ции, т. е. возникновение агрегатов частиц 
при хранении и определение размера нано-
дисперсных частиц осуществляли оптиче-
ским методом Геллера. Средний размер ча-
стиц определяли непосредственно после их 
получения и через 1,3,6 месяцев. Из анализа 
полученных данных следует, что средний ра-
диус дисперсных частиц для всех синтезиро-
ванных образцов остаётся практически не-
изменным в изученном интервале времени. 
Это свидетельствует об отсутствии самопро-
извольной агрегации частиц при хранении. 
Устойчивость нанодисперсных систем опре-
деляется совместным действием нескольких 
разнородных факторов. Мысль о том, что 
агрегативная устойчивость дисперсных си-

стем в значительной мере связана с гидрата-
цией адсорбционных слоев ПАВ на поверх-
ности частиц неоднократно, высказывалась 
в литературе. Интересно в связи с этим из-
учение гидратации частиц нанодисперсных 
систем с сополимеризующимся ПАМ, т. е. 
химически связанным.

Установлено, что основную роль в устой-
чивости нанодисперсных систем, модифи-
цированных неионогенными ПАМ, играет 
гидратация [6]. С увеличением температу-
ры происходит снижение гидратации гидро-
фильных цепочек и уменьшение толщины 
гидратного слоя. Подобная зависимость по-
казывает, что в основе устойчивости наноди-
сперсий, стабилизированных ПАМ на основе 
малеинового ангидрида, лежит сольватный 
фактор, т. к. при решающей роли ионов ини-
циатора, связанных с наночастицами, гидра-
тация должна была бы расти с повышением 
температуры. При исследовании зависимо-
сти толщины гидратной оболочки от темпе-
ратуры было установлено, что с увеличени-
ем количества неионогенного ПАМ толщина 
гидратной оболочки растет. Это объясняет-
ся ростом числа гидрофильных групп в ад-
сорбционно-сольватном слое наночастиц, 
и как следствие, увеличивается его толщина 
за счет связывания большего количества мо-
лекул воды. Показано, что гидратация проте-
кает по механизму образования водородных 
связей между молекулами воды и атомами 
кислорода гидрофильной части ПАМ.
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В современном строительстве исполь-
зуется более 100 наименований полимер-
ных материалов, среди которых около 70 % 
занимают полимерные материалы на осно-
ве поливинилхлорида, синтетических каучу-
ков, фенолформальдегидных, полистироль-
ных, полиэфирных, фурановых композиций 
и эпоксидных смол [1].

Наряду с другими низкомолекулярными 
экотоксикантами, способными мигрировать 
в окружающую среду, в полимерах присут-
ствуют свободные фенолы и их производные, 
обладающие кумулятивными свойствами. 
Их негативное воздействие проявляется по-
сле длительного накопления в организме. 
В связи с этим актуальной эколого-аналити-
ческой задачей является определение экоток-
сикантов и антиоксидантов фенольного типа 
(фенол, бисфенол А, триклозан) при их со-
вместном присутствии с использованием ги-
бридных методов. Наиболее эффективными 
в анализе полимеров являются экстракцион-
но-хроматографические методы [2—4].

На кафедре химии Воронежского ГАСУ 
разработанн новый способ выделения низ-

ших фенолов, бисфенола А и триклозана из 
водно-органических растворов, из эпоксид-
ной смолы, из полимерсодержащих отделоч-
ных строительных материалов рулонного 
и плиточного типа смесью ацетонитрил-эти-
лацетат методом холодной жидкостно-жид-
костной экстракции (ЖЖЭ) [5, 6]. Способ 
пригоден для пробоподготовки с последую-
щим определением фенолов методами тон-
кослойной хроматографии и ВЭЖХ. При-
менение холодной ЖЖЭ с использованием 
экстракционной системы ацетонитрил-эти-
лацетат (85:15) исключает применение вы-
саливателей, ускоряет и аппаратурно упро-
щает пробоподготовку, уменьшает расход 
и токсичность реагентов по сравнению с из-
вестными методиками пробоподготовки. 
ЖЖЭ из водных смывов и из измельченно-
го строительного материала остается для не-
летучих фенолов основным способом пробо-
подготовки в определении этих соединений 
методами ВЭЖХ и ТСХ. Новая экстракцион-
ная методика концентрирования фенольных 
соединений позволяет повысить эффектив-
ность извлечения свободных фенолов, фе-
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нольных антиоксидантов даже из высокоги-
дрофобных материалов.
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Лизин относится к незаменимым амино-
кислотам и является важным компонентом 
продуктов детского и спортивного питания, 
поэтому разработка методов его экспресс-
определения является актуальной. Ранее 
нами была предложена потенциометриче-
ская мультисенсорная система с перекрест-
но чувствительным ПД-сенсором и ионосе-
лективными электродами для совместного 
определения катионов лизина, калия, натрия 
и магния в водных растворах и лечебно-про-
филактических солях. Однако для увеличе-
ния точности совместного определения ио-
нов в многокомпонентных растворах необхо-
димо, чтобы все сенсоры в массиве обладали 
перекрестной чувствительностью. Поэтому 
данная работа посвящена исследованию воз-
можности варьирования чувствительности 
ПД-сенсоров к катионам лизина и неоргани-
ческим катионам в водных растворах путем 
использования гибридных материалов на ос-
нове перфторированных сульфокатионооб-
менных мембран.

В ПД-сенсорах использовали матери-
алы на основе мембран МФ-4СК и Nafion 

и наночастиц допантов с протонодонорны-
ми свойствами: цезиевая соль фосфорно-
вольфрамовой гетерополикислоты (ФВК) 
Cs1.7H1.3PW12O40 и диоксид кремния с сорби-
рованной на его поверхности калиевой солью 
ФВК KxH3–xPW12O40. Образцы гибридных ма-
териалов были предоставлены Лабораторией 
ионики функциональных материалов ИОНХ 
РАН (зав. лаб. — д.х.н., проф., член.-корр. 
РАН Ярославцев А. Б.). Синтез материалов 
выполнены к. х.н, старшим научным сотруд-
ником ИОНХ РАН Сафроновой Е. Ю. Ре-
зультаты исследования свойств таких мем-
бран описаны в [1].

Выявлено, что введение допанта с про-
тонодонорными свойствами в мембрану 
МФ-4СК приводит к увеличению чувстви-
тельности ПД-сенсоров к катионам лизина 
в водных растворах при рН 1.8—3.9 и ее сни-
жению к катионам гидроксония, а для мем-
браны Nafion — наоборот. Введение нано-
частиц Cs1.7H1.3PW12O40 в МФ-4СК приводит 
к увеличению влагоемкости и обменной ем-
кости таких мембран [1], за счет чего концен-
трация катионов лизина в мембране и чув-
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ствительность к ним ПД-сенсора увеличива-
ются. Снижение при этом чувствительности 
ПД-сенсоров к ионам гидроксония, видимо, 
связано с мешающем влиянием объемных 
катионов лизина, присутствующих в мем-
бране и способных к образованию водо-
родных связей с фиксированными группа-
ми мембраны и с группами на поверхности 
допанта. В случае мембран Nafion, имею-
щих меньший размер пор, присутствие объ-
емного допанта SiO2(KxH3–xPW12O40), види-
мо, препятствует переходу катионов лизина 
в мембрану, поэтому чувствительность к ним 
ПД-сенсора снижается, а к ионам гидроксо-
ния — возрастает. Обнаружено, что чувстви-
тельность ПД-сенсоров на основе мембраны 
МФ-4СК+Cs1.7H1.3PW12O40 к ионам гидроксо-
ния в присутствии катионов лизина и калия 

значительно снижается по сравнению с не-
модифицированной мембраной.

Авторы выражают благодарность 
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Для ускорения реакции окисления мета-
наля кислородом наиболее часто применя-
ют серебряные частицы, осажденные на ок-
сиды СeO2, TiO2, SiO2, MnOx–CeO2, α-Al2O3, 
алюминий, мезоструктурированные силика-
ты MCM-41, SBA-15 и цеолиты NaY [1,2]. 
Высокие конверсии окисления метаналя 
в присутствии данных композитов достижи-
мы только в случае высокотемпературного 
и электрохимического окисления в присут-
ствии ОН — ионов. Для композитов серебро-
анионообменник характерно поверхностное 
расположение каталитическиактивных ча-
стиц серебра и высокое содержание ОН — 
ионов в порах матрицы, что должно обеспе-
чивать высокую каталитическую активность 
в отношении реакции окисления метаналя.

Для синтеза серебросодержащих компо-
зитов использовали трехмерносшитые гра-
нулированные аминоанионообменники геле-

вый АВ-17-8 и пористый АВ-17-2П и суль-
фокислотный гелевый катионообменник 
КУ-2-8. Серебро осаждали химически в ани-
онообменники в Сl– и катионообменник в H+-
формах в динамических условиях. Перед ка-
талитическими испытаниями композиты 
обрабатывали насыщенной кислородом во-
дой. Каталитическую активность синтезиро-
ванных нанокомпозитов изучали в реакции 
окисления метаналя в статических и дина-
мических условиях.

Предварительно обработанный кислоро-
дом нанокомпозит серебро- анионообмен-
ник обладает высокой каталитической ак-
тивностью в отношении реакции окисления 
метаналя кислородом уже при комнатной 
температуре, тогда как сама ионообменная 
матрица и неокисленный композит не эф-
фективны. Следует отметить также, что при-
сутствие кислорода в реакционной систе-
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ме играет решающую роль для проведения 
процесса окисления с высокой конверсией. 
Присутствие кислорода в системе позволя-
ет обновляться активному оксидному слою 
на поверхности катализатора, истощаемому 
в ходе реакции окисления альдегида.

При периодическом обновлении раство-
ра метаналя над слоем композита в инерт-
ной атмосфере наблюдается медленное сни-
жение каталитической активности компо-
зита и эффективности окисления метаналя 
(рис. 1, кривые 1 и 2). Это связано с исчер-
панием активного кислородного слоя на по-
верхности частиц серебра. Напротив, в кис-
лородной атмосфере при обновлении рас-
твора каталитическая активность композита 
изменяется мало (рис. 1, кривые 3 и 4).

Рис. 1. Степень α окисления растворенно-
го в воде метаналя кислородом после N циклов 
окисления в присутствии серебросодержащих 
композитов на основе аминоанионообменни-
ков: 1, 3 — O2ads·Ag∙АВ-17—8(ОН–); 2, 4 — 
O2ads·Ag∙АВ-17—2П(ОН–). Условия эксперимен-
та: объем катализатора 0.93 см3; объем раствора 
10 см3; исходная концентрация метаналя HCOHc
=30мМ; атмосфера 1, 2 — Ar; 3, 4 — O2; Т=25 °С; 
продолжительность эксперимента для каждой 

точки 30 мин

Для осуществления процесса окисления 
метаналя с высокой эффективностью так-
же важное значение имеет внутренний рН 
композитов. Так, степень полноты окисле-
ния метаналя в присутствии композита се-
ребро-сульфокатионообменник в Na+-форме 
составляет 10—20 %, что сопоставимо с ве-
личиной сорбции. Повышение рН внешне-

го раствора приводит к возрастанию эффек-
тивности окисления альдегида до 70—80 % 
(рис. 2). Однако, сопоставление данных для 
катионо- и анионообменных матриц свиде-
тельствует о том, что высокоосновные анио-
нообменные матрицы в ОН — форме являют-
ся более эффективными для каталитического 
процесса из-за больших значений рН вну-
три пор анионообменной матрицы. В ходе 
реакции на анионообменных катализаторах 
наблюдается заметное выделение газа с по-
верхности частиц серебра катализатора как 
в водном, так и в щелочном растворе мета-
наля. Качественная оценка природы данно-
го газообразного соединения с помощью га-
зофазного СО-сенсора [3] подтвердила, что 
выделяющийся газ — монооксид углерода.

Рис. 2. Степень α окисления кислородом мета-
наля, растворенного в воде (1) и 0.1М растворе 
NaOH (2) после N циклов контакта с серебросо-
держащим нанокомпозитом на основе сульфока-
тионообменника O2ads·Ag∙КУ-2—8(Na+). Условия 
эксперимента: объем катализатора 0.93 см3; объ-
ем раствора 10 см3; исходная концентрация мета-
наля HCOHc =30мМ; атмосфера O2; Т=25 °С; про-
должительность эксперимента в каждой точке 

30 мин

Композиты серебро-аминоанионообмен-
ник проявляют высокую каталитическую ак-
тивность, конверсия альдегидов достигает 
90—95 %. Высокая эффективность катализа 
обусловлена поверхностным расположением 
каталитических серебряных центров и ак-
тивного кислорода, а также высоким содер-
жанием в порах матрицы ОН — ионов, об-
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легчающих окисление альдегидов до конеч-
ных продуктов СО и СО3

2– .

Работа поддержана грантами РФФИ 
(№ 13-08-00935_а, № 14-38-50504 мол_нр) 
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В настоящее время среди аккумулятор-
ных систем первое место занимает свинцо-
во-кислотный аккумулятор. Он имеет проч-
ные позиции в таких областях техники, как 
транспорт (наземный, морской, авиацион-
ный), атомная и тепловая энергетика, систе-
мы связи, военная техника. Сохранение за 
свинцово-кислотными аккумуляторами ли-
дирующих позиций требует качественного 
повышения их эксплуатационных характе-
ристик. Основными проблемами, над реше-
нием которых работают исследователи мно-
гих фирм, в том числе и российских, следует 
считать: повышение срока службы; герме-
тичное исполнение аккумулятора; снижение 
объема работ по обслуживанию аккумуля-
торов. Решить эти проблемы позволяет пе-
реход к технологиям герметизированного 
свинцово-кислотного аккумулятора (ГСКА).

Важную роль в работе герметизированно-
го свинцово-кислотного аккумулятора игра-
ет сепаратор. Его назначение многофункци-
онально. Применяемый сепарационный ма-
териал должен не только соответствовать 
всем требованиям, предъявляемым к откры-
тому свинцово-кислотному аккумулятору, но 
и выполнять ряд дополнительных функций 
таких как: абсорбировать электролит, обе-
спечивать легкий транспорт ионов H+ и мо-

лекул H2O, способствовать реализации га-
зовых циклов (совокупности процессов вы-
деления и поглощения газа в аккумуляторе) 
с помощью рабочих электродов. В насто-
ящее время ни один из современных мате-
риалов не отвечает всем этим требованиям 
полностью. Поэтому поиск новых сепараци-
онных материалов или модифицирование се-
параторов на основе абсорбтивно-стеклян-
ной матрицы, является актуальной задачей.

Целью нашего исследования является раз-
работка методики получения полимерной мем-
браны для двухслойного сепаратора стеклово-
локонная матрица/полимерная мембрана.

Выбор материала для полимерной мем-
браны обуславливается следующими свой-
ствами полимера: наличие гидрофобных 
групп, химическая и термическая стабиль-
ность.

Среди представленных на отечественном 
рынке полимеров наиболее перспективным, 
для приведённой выше цели, является фто-
ропласт-42. Фторопласт-42 (–CF2-CF2-CH2-
CF2-)n — сополимер тетрафторэтилена и фто-
ристого винилидена. Этот полимер имеет 
кристаллическую структуру и представля-
ет собой порошок или гранулы белого цвета. 
Ф-42 обладает повышенной атмосферостой-
костью, при температуре 20—100 °C стоек 
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к воздействию кислот и щелочей любой кон-
центрации, подвергается любому виду меха-
нической обработки. Рабочий интервал тем-
ператур изделий из Ф-42 от минус 60 °C до 
плюс 120 °C.

Полимерная мембрана была получе-
на методом электроформования на лабора-
торной установке Nanospider-200S, принци-
пиальная схема процесса бескапиллярного 
электроформования представлена на рис. 1.

Рис. 1. Принципиальная схема процесса беска-
пиллярного электроформования нетканых мате-

риалов на установке NS LAB200S

Получение мембраны основано на меха-
низме образования волокон из раствора по-
лимера под действием электростатического 
поля высокого напряжения в конусе Тейлора 
между двумя электродами, к которым при-
ложено высокое напряжение. Под действи-
ем высокого напряжения, из тонкого слоя по-
лимерного раствора, создающегося на по-
верхности струнного или цилиндрического 
электрода при его вращении в ванне с фор-
мовочным раствором, формируются много-
численные тонкие струи в форме расширя-
ющегося конуса, которые движутся в на-
правлении электрода, на котором происходит 
осаждение. В процессе дрейфа первоначаль-
ных струй под действием электрического 
поля происходит их последовательное рас-
щепление на более тонкие струи (вторичные, 
третичные и т. д.). При этом по мере процес-
са испарения растворителя, струи отвержда-
ются, и образующиеся полимерные волок-
на беспорядочно осаждаются на подложке 

(вспомогательном материале), расположен-
ной перед электродом, формируя слои нетка-
ного материала. Толщина нетканого матери-
ала задается скоростью перемотки подложки 
с одного на другой валы, которые расположе-
ны в верхней части установки NS LAB200S. 
Формование нетканого материала проводит-
ся как за один прогон подложки по поверх-
ности опорной рамки, расположенной перед 
электродом, так и в процессе циклической 
перемотки подложки с одного на другой вал 
и обратно.

В качестве растворителя для Ф-42 ис-
пользовалась бинарная система из высоколе-
тучего и низколетучего растворителя бутила-
цетата / N, N — диметилацетамида в соотно-
шении 50:50 мас% [1]. На основании ранее 
проведённых исследований [2,3], была уста-
новлена оптимальная концентрация полиме-
ра формовочного раствора — 6 мас%. Добав-
кой к раствору являлся тетрабутиламоний 
йодид — 1 г/л.

Рис. 2. Электронная микрофотография мембра-
ны Ф-42

Метод формования осуществлялся в ди-
намическом режиме при напряжении 82 кВ 
и силе тока 0.048 мА. Скорость вращения 
электрода 1 об/мин, скорость вращения под-
ложки 0,08 м/мин, высота рамки 180 мм, 
влажность 20 %, температура 35C°. Количе-
ство прогонов составило 11.
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В результате электроформования мы по-
лучили мембрану со следующими свой-
ствами: плотность — 28 мг/м2, толщина — 
90 мкм, средний размер пор — 0,47 нм. 
Морфология поверхности, полученной по-
лимерной мембраны, представлена на рис. 2.

Далее были проведены исследования по 
эффективности процесса ионизации кисло-
рода в макете свинцово-кислотного аккуму-
лятора с двухслойным сепаратором на осно-
ве абсорбтивно-стеклянной матрицы марки 
«BernardDumas» и полученной нами поли-
мерной мембраны Ф-42. Эксперименталь-
ные результаты показали перспективность 
использования полученного материала в ка-

честве сепаратора для герметизированного 
свинцово-кислотного аккумулятора.
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Одним из этапов обработки вина и вино-
материалов является их стабилизация, кото-
рая предотвращает седиментацию винного 
камня в готовом бутилированном вине. При-
менение электродиализа для решения дан-
ной задачи перспективно, поскольку данная 
технология позволяет значительно ускорить 
процесс стабилизации, а также контролиро-
вать количество удаляемых из вина компо-
нентов. Целью данной работы является ис-
следование электрохимических характери-
стик анионообменной мембраны до и после 
её контакта с виноматериалами.

Объектом исследования является гомо-
генная промышленная анионообменная мем-
брана AMX (производство Astom, Tokuyama 
Corp., Japan). Три образца этой мембраны 
проходили солевую подготовку и отмыва-
лись дистиллированной водой. Затем два об-
разца выдерживали в красном вине 48 ча-
сов (образец AMXwine48) или 72 часа (образец 
АМХwine72) и ополаскивали 0.02 М раствором 

NaCl. Эти образцы, а также образец исход-
ной мембраны AMX уравновешивали с 0.02 
М раствором NaCl в течение 24 часов. Иссле-
дования электрохимических характеристик 
мембран проводили в 0.02 М растворе NaCl 
с помощью установки, описанной в [1]. Ви-
зуализацию поверхности мембран осущест-
вляли с применением оптического микроско-
па. Углы смачивания определяли на поверх-
ности набухших мембран с использованием 
установки [2]. Они равны: 60° (AMX), 45° 

(AMXwine48) и 44° (АМХwine72).
На рис. 1 представлены вольтамперные 

характеристики (ВАХ) исследованных мем-
бран. Анализ этих данных показывает, что 
в случае исходной мембраны AMX предель-
ный ток, найденный по пересечению каса-
тельных к начальному участку и участку пла-
то ВАХ, на 16 % превышает значение ilim

theor= 
2,92 мА/см2, рассчитанное по уравнению Ле-
века [3]. Это превышение может быть вы-
звано развитием электроконвекции. Разница 
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значений рН (DрН) раствора на входе и входе 
канала обессоливания, образованного иссле-
дуемой мембраной и вспомогательной мем-
браной МК-40, остается практически неиз-
менной во всем исследованном диапазоне 
токов, что свидетельствует о низкой скоро-
сти генерации H+ и OH– ионов у поверхно-
сти AMX.

Рис. 1

На ВАХ мембраны AMXwine48 наблюда-
ются следующие изменения: наклон участ-
ка «плато» увеличивается, а его длина сокра-
щается. Раствор на выходе из канала обессо-
ливания слегка подщелачивается, но DрН не 
превышает значения 0,5. Совокупность этих 
данных указывает на ослабление генерации 
H+, OH– ионов и усиление электроконвекции 

после контакта этой мембраны с вином. При-
чиной изменения электрохимических харак-
теристик мембраны является адсорбция на её 
поверхности молекул антоцианов. Эти веще-
ства изменяют окраску поверхности мембра-
ны AMXwine48 (рис. 2а — микрофотография 
мембраны после 48 часов воздействия вина), 
частично блокируют каталитически актив-
ные фиксированные группы на поверхно-
сти мембраны и снижают её гидрофобность 
из-за наличия большого количества гидрок-
сильных групп. В случае более продолжи-
тельного контакта мембраны с вином (об-
разец АМХwine72), предельный ток снижается 
до значений, предсказываемых конвективно-
диффузионной моделью, длина плато ВАХ 
растает, а его наклон снижается. Генерация 
H+ и OH– ионов у поверхности АМХwine72 рез-
ко усиливается, о чем свидетельствует зна-
чительное (до 2.5 единиц) уменьшение pH 
раствора на выходе из канала обессоливания. 
На поверхности мембраны визуализируется 
коричневый осадок (Рис. 2б — фотография 
мембраны после 72 часов контакта с вином), 
сходный с осадком полисахаридов на по-
верхности ультрафильтрационных мембран 
после их применения для переработки крас-
ного вина [4]. Не исключено, что вещества 
(например, анионы винной кислоты), кото-
рые осаждаются на поверхности анионооб-
менных мембран, содержат карбоксильные 
группы. Эти группы обладают высокой ка-
талитической активностью, что и объясняет 
наблюдаемый эффект.

Рис. 2
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Исследование было выполнено в рам-
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ГИБРИДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ МЕМБРАНЫ МФ-4СК 
И ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК: 

СИНТЕЗ, ИССЛЕДОВАНИЕ И ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА
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Перфторированные сульфосодержащие 
мембраны типа Nafion на протяжении не-
скольких десятилетий продолжают быть од-
ним из наиболее интересных и широко ис-
следуемых объектов в мембранной науке за 
счет их уникальной структуры и свойств. 
Одним из направлений исследований явля-
ется создание гибридных материалов, со-
держащих включения различных по хими-
ческой природе и морфологии наночастиц, 
за счет присутствия которых свойства мем-
браны существенно меняются. За счет введе-
ния углеродных нанотрубок (УНТ) в матри-
цу мембраны Nafion возможно улучшить их 
механические свойства. Развитием данного 
подхода является использование в качестве 
допанта УНТ с функционализированной по-
верхностью, содержащей протондонорные 
группы (–SO3H, — COOH). При модифика-
ции подобными добавками можно ожидать 
повышения ионной проводимости за счет 
увеличения концентрации носителей заряда, 

а также изменения микроструктуры гибрид-
ных мембран в отличие от тех, что гидро-
фобных нефункционализированных УНТ.

Получены гибридные мембраны МФ-4СК, 
содержащие различное количество УНТ, как 
с нефункционализированной поверхностью, 
так и с поверхностью, содержащей сульфо-
группы (УНТ-SO3H).

Модификация мембран небольшим ко-
личеством УНТ (до 1—1.5 мас. %) приводит 
к увеличению проводимости по сравнению 
с немодифицированной мембраной МФ-4СК, 
как при высокой, так и при низкой относитель-
ной влажности. При этом вклад электронной 
проводимости оказывается пренебрежимо 
малым. Введение УНТ с функционализиро-
ванной поверхностью приводит к дополни-
тельному увеличению проводимости на 40—
60 % по сравнению с образцами, содержащи-
ми нефункционализированные УНТ.

Наряду с повышением проводимости на-
блюдается снижение величины диффузион-

553

Секция 4. Процессы формирования структур в полимерных, ионообменных… материалах

ной проницаемости, что свидетельствует об 
уменьшении скорости переноса анионов че-
рез мембрану. При введении УНТ-SO3H вели-
чина диффузионной проницаемости раствора 
HCl понижается более чем в 5 раз по сравне-
нию с немодифицированной мембраной. На-
ряду с увеличением проводимости этот факт 
свидетельствует о росте селективности пере-
носа катионов через гибридные мембраны.

Модификация мембраны приводит так-
же к увеличению модуля Юнга и предела 
вынужденной эластичности, что свидетель-
ствует об увеличении жесткости мембра-
ны при введении УНТ. Максимальное значе-
ние достигается для образца, содержащего 
1 мас. % УНТ и на 20 % превышает таковое 
для исходной мембраны МФ-4СК в анало-

гичных условиях. Изучено влияние механи-
ческой деформации (растяжения) мембран 
на их проводимость. Установлено, что при-
сутствие УНТ способствует возникновению 
анизотропии ионного переноса и ускорению 
транспорта в направлении, параллельном 
растяжению образца.

Изменение транспортных свойств мем-
браны МФ-4СК при введении УНТ и УНТ-
SO3H связано с изменением ее микрострук-
туры, а также влиянием добавки на рас-
пределение заряда в гидрофильных порах 
мембраны.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского фонда фундаменталь-
ных исследований (проект 14-08-31378).
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Проведены компьютерные вычисле-
ния строения молекулы N-метил-имино ди-
уксусной кислоты, имитирующей фрагмент 
ионообменника АНКБ-50 [1]. Для расчетов 
использовался метод функционала плотно-
сти (B3LYP) [2] в базисе 6—311G(d, p). Для 
нейтральной молекулы обнаружены две рав-
новесные конфигурации молекулы, различа-
ющиеся позициями атома водорода. Показа-
но, что одна из них — цвиттер конфигурация 
имеет наименьшую энергию поэтому имен, 
вероятно, именно она реализуется. в услови-
ях ионного обмена. Проанализирована физи-
ко-химическая причина устойчивости цвит-
тер конфигурации, заключающаяся в том, 
что один из атомов водорода занимает такое 
положение в молекуле, что возникает зам-
кнутое кольцо из электронных орбиталей, 
стабилизирующих эту конфигурацию.

Аналогичные расчеты проведены для ка-
тиона, аниона и дианиона. Катион молеку-
лы получался добавлением протона, его ме-

сто положения определялось численно из 
условия минимума энергии. Последние по-
лучались путем уменьшения числа протонов 
в молекуле.

Рассчитаны энергии следующих атомных 
кластеров:

молекула N-метил-иминодиуксусной кис-
лоты +катионы Ca2+, Mg2+, Al3+,

анион молекулы N-метил-иминоди ук сус-
ной кислоты +катионы Ca2+, Mg2+, Al3+,

дианион молекулы N-метил-имино ди ук-
сус ной кислоты +катионы Ca2+, Mg2+, Al3+,

катион молекулы N-метил-имино ди ук-
сус ной кислоты +катионы Ca2+, Mg2+, Al3+,

молекула N-метил-иминодиуксусной кис-
ло ты +катионы Ca2+, Mg2+, Al3+, H2O, 2H2O,

анион молекулы N-метил-имино ди ук сус-
ной кислоты +катионы Ca2+, Mg2+, Al3+, H2O, 
2H2O

дианион молекулы N-метил-имино ди ук-
сус ной кислоты +катионы Ca2+, Mg2+, Al3+, 
H2O, 2H2O
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катион молекулы N-метил-имино ди ук-
сус ной кислоты +катионы Ca2+, Mg2+, Al3+, 
H2O, 2H2O .

Найдены энергии связи ионов металлов 
с молекулой сорбента в отсутствие молкул 
воды и при наличии одной и двух молекул. 
Показано, в ряду ионов Ca2+, Mg2+, Al3+ энер-
гия связи возрастает. При изменении заря-
да молекулы адсорбента +1, 0, –1, –2 энер-
гия связи увеличивается (например для Ca2+ 
она равна +0.06; –0.2; –0.5; –0.8 хартри соот-
ветственно) .

Проведен орбитальный анализ всех рас-
смотренных кластеров. Указаны электрон-
ные орбитали, дающие наибольший вклад 
в энергии связи ионов с молекулой и ионами 
N-метил-иминодиуксусной кислоты. Пока-

зан механизм влияния молекул воды на энер-
гию связи, основанный на образовании мно-
гоцентровых орбиталей.
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Спектр проблем связанных с рассмотре-
нием взаимодействия полимерных цепей 
в растворе с твердотельной поверхностью 
имеет важное практическое и теоретическое 
значение и поэтому в течение нескольких де-
сятилетий остаётся актуальным. В нашей ра-
боте мы упростили решаемую задачу: исклю-
чили из рассмотрения притяжение между 
сегментами полимера и стенкой; рассматри-
ваем предельно разбавленный раствор по-
лимера, в котором полимерные клубки мож-
но считать невзаимодействующими. Однако 
и в такой постановке, решаемые задачи со-
храняют свою актуальность и новизну. Это 
связано, прежде всего, с тем, что надёжных 
экспериментальных методик, которые бы по-
зволяли достаточно точно определить кон-
центрацию сегментов полимера вблизи твёр-
дой стенки, в настоящее время, по-видимому, 
не существует. Поэтому для решения постав-
ленных задач был выбран метод самосогла-

сованного поля для полимерных систем[1] 
реализованный в пакете ОСТА[2]. Схемати-
ческое изображение ячейки моделирования 
представлено на рис. 1.

Как известно, для растворов полимеров 
существует три концентрационных режи-
ма: разбавленные, полуразбавленные и кон-
центрированные растворы. Поскольку наша 
цель надёжно попасть в область разбавлен-
ных растворов, при проведении расчетов 
мы используем следующие объёмные доли 
для молекул растворителя и сегментов по-
лимера:

 
1 0.99φ =  и 2 0.01φ =  соответствен-

но [3]. Можно показать, что такая концен-
трация полимера соответствует гомогенной 
системе, для всех случаев, рассмотренных 
в работе.

В методе самосогласованного поля ис-
пользуется огрублённая решёточная модель 
полимерной системы, в которой минималь-
ным «строительным элементом» являет-
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ся сегмент Куна или молекула растворите-
ля. Поэтому взаимодействие между сегмен-
тами полимера и молекулами растворителя, 
сегментами полимера и твёрдой стенкой, мо-

лекулами растворителя и твёрдой стенкой 
задаются с помощью соответствующих па-
раметров взаимодействия Флори — Хаггин-
са — PSχ , PWχ , SWχ соответственно.

Рис. 1. Модельная система низкомолекулярный компонент — полимер вблизи твердотельной стен-
ки (x=0). Моделируется разбавленный раствор (клубки не перекрываются). Для моделирования обеих 

компонентов используется большой канонический ансамбль

На рис. 2. представлены зависимости 
концентрации сегментов полимера от рас-
стояния до твердотельной стенки для це-
пей разной длины при следующих значени-
ях параметров Флори: 0.5PSχ = , 0.5PWχ =
, 0.5SWχ = . Такой набор параметров Флори 
соответствует отсутствию энергетического 
взаимодействия между твердой стенкой, мо-
лекулами растворителя и сегментами поли-
мера в «тета» растворителе. Единица изме-
рения по оси х — величина сегмента Куна 
полимерных цепей.

В монографии [4] показано, что из-за 
аналогии между ферромагнетиками и пове-
дением гибких цепей, многие свойства по-
лимерных систем описываются скейлин-
говыми законами. Мы хотели бы выяснить 
подчиняются зависимости 2( )xφ  для цепей 
разной длины в «тета» растворителе, рассчи-
танные по методу самосогласованного поля, 
скейлинговому закону. Если это так, то про-
стым изменением масштаба для каждой кри-
вой все концентрационные профили можно 
свести к единой интегральной кривой.

Рис. 2. Зависимость концентрации сегментов по-
лимера от расстояния до стенки для цепей разной 

длины в «тета» растворителе

Как показано на рис. 3, если построить 
концентрационные профили сегментов в ко-
ординатах ( ) bulkxφ φ  и gx R , то все точки, 
соответствующие цепям разной длины, ло-
жатся на одну кривую. Здесь bulkφ  — кон-
центрация сегментов полимера в объеме и 

gR - радиус инерции полимерной цепи. Та-
ким образом, можно сделать вывод, что за-
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висимость концентрации сегментов поли-
мера от расстояния до твёрдой стенки, для 
цепей с различными степенями полимериза-
ции, подчиняется скейлинговому закону.

Рис. 3. Скейлинговый закон для концентрацион-
ных профилей сегментов полимера в «тета» раст-

ворителе

Де Жен установил, что при условии 
~ ga x R<<  концентрационный профиль 

сегментов полимеров подчиняется степен-
ному закону, который в общем виде мож-
но записать: ( )m

bulk gx Rφ φ = . Критиче-
ский индекс m для «тета» и «хорошего» рас-
творителей соответственно равен 1/2 и 3/5. 
Из данных представленных на рис. 3 видно, 
что можно выделить концентрационную об-
ласть, в которой этот степенной закон оказы-
вается справедливым.
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Для решения поставленной задачи был 
выбран метод самосогласованного поля для 
полимерных систем (ССП)[1], реализован-
ный в пакете ОСТА[2]. Схематическое изо-
бражение ячейки моделирования представ-
лено на рис. 1.

Полимерные цепи, пришитые к поверх-
ности, характеризуют важным параме-
тром — плотностью точек пришивки σ: σ — 
число точек пришивки на единицу площади 
[3—4]. Напомним, что единицей длины в на-
шей модели (модели, которая лежит в основе 
реализации метода самосогласованного поля 
в пакете OCTA) служит постоянная решет-
ки а (максимальный сегмент Куна из мно-
жества цепей, которые образуют модельную 
систему). В нашей работе мы ограничим-

ся рассмотрением малого σ. В режиме мало-
го σ каждая полимерная цепь занимает при-
близительно полусферу радиусом gR , клуб-
ки при этом не перекрываются. Такой режим 
пришивки полимерных цепей Де-Жен[3] на-
звал грибным. К сожалению, в методе ССП 
в пакете OCTA не предоставляется возмож-
ность напрямую регулировать плотность то-
чек пришивки (можно регулировать объем-
ную долю полимера в ячейке моделирова-
ния). Поэтому основываясь на оценке точки 
кроссовера между разбавленным и полураз-
бавленным концентрационными режимами 
С* и уменьшив это значение в 10 раз (для 
того, чтобы надежно попасть в область непе-
рекрывающихся пришитых клубков) мы по-
лучили величину 310cφ -= = . Далее в расче-
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тах по методу ССП использовалось именно 
это значение концентрации пришитых поли-
мерных цепей.

Рис. 1. Модельная система: низкомолекулярный 
компонент — полимер вблизи твердотельной 
стенки (x=0). Моделируются полимерные цепи, 
пришитые к твердотельной стенке в «грибном» 
режиме (клубки не перекрываются). Для моде-
лирования молекул растворителя используется 
большой канонический ансамбль. Для модели-
рования пришитых цепей — канонический ан-

самбль

В методе самосогласованного поля ис-
пользуется огрублённая решёточная модель 
полимерной системы, в которой минималь-
ным «строительным элементом» являет-
ся сегмент Куна или молекула растворите-
ля. Поэтому взаимодействие между сегмен-
тами полимера и молекулами растворителя, 
сегментами полимера и твёрдой стенкой, мо-
лекулами растворителя и твёрдой стенкой 
задаются с помощью соответствующих па-
раметров взаимодействия Флори — Хаггин-
са — PSχ , PWχ , SWχ  соответственно.

На рис. 2. представлены зависимости 
концентрации сегментов полимера от рас-
стояния до твердотельной стенки для це-
пей разной длины при следующих значени-
ях параметров Флори: 0.5PSχ = , 0.5PWχ =  , 0.5SWχ = . Такой набор параметров Флори 
соответствует отсутствию энергетического 

взаимодействия между твердой стенкой, мо-
лекулами растворителя и сегментами поли-
мера в «тета» растворителе. Единица изме-
рения по оси х — величина сегмента Куна 
полимерных цепей.

Рис. 2. Зависимость концентрации сегментов по-
лимера от расстояния до стенки пришивки для 

цепей разной длины в «тета» растворителе

Рис. 3. Скейлинговый закон для концентрацион-
ных профилей сегментов полимера в «тета» рас-

творителе, пришитых к твердой стенке (х=0)

В монографии [5] показано, что мно-
гие свойства полимерных систем описыва-
ются скейлинговыми законами. Мы хотели 
бы выяснить подчиняются ли зависимости 

2( )xφ  для цепей разной длины в «тета» рас-
творителе, рассчитанные по методу самосо-
гласованного поля, скейлинговому закону. 
Если это так, то изменением масштаба для 
каждой кривой все концентрационные про-
фили можно свести к единой интегральной 
кривой.
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Как показано на рис. 3, если построить 
концентрационные профили сегментов в ко-
ординатах max( )xφ φ  и gx R , то все точки, со-
ответствующие цепям разной длины, ложат-
ся на одну кривую. Здесь maxφ - максимальная 
концентрация сегментов полимера на кон-
центрационном профиле для цепей постоян-
ной длины и gR - радиус инерции полимерной 
цепи. Таким образом, можно сделать вывод, 
что зависимость концентрации сегментов по-
лимера от расстояния до твёрдой стенки, для 
цепей с различными степенями полимериза-
ции, подчиняется скейлинговому закону.

Де Жен установил, что при условии 
~ ga x R<<  концентрационный профиль сег-

ментов полимеров подчиняется степенному 
закону, который в общем виде можно запи-
сать: max ( )m

gx Rφ φ =  здесь ( )1m n n= - . 
Из данных, представленных на рис. 3 видно, 

что можно выделить концентрационную об-
ласть, в которой этот степенной закон оказы-
вается справедливым.
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В связи с повсеместным ухудшением со-
стояния природных вод, возникают затруд-
нения в снабжении населения водой, отвеча-
ющей требованиям нового государственного 
стандарта. До 1996 года в ней не лимитиро-
валось содержание ПАВ, а ограничивалось 
только общее количество органических ве-
ществ величиной цветности воды, которая 
характеризует наличие окрашенных органи-
ческих примесей гумусовой природы — гу-
миновых и фульвокислот. Факт ввода в [1] 
нормы содержания ПАВ (0,5 мг/л) говорит 
о том, что их присутствие в природных водах 
можно считать повсеместным, из чего следу-
ет, что извлечение ПАВ является актуальной 
проблемой.

Основным источником хозяйственно-пи-
тьевого водоснабжения г. Воронежа являют-
ся подземные воды. Их качество резко ухуд-
шилось, что связано со все возрастающими 
масштабами загрязнения водоносных го-

ризонтов. Под очагом загрязнения подзем-
ных вод понимается место сосредоточения 
некондиционных вод в пределах водонос-
ного горизонта с повышенными концентра-
циями вредных веществ, сформировавшее-
ся под влиянием техногенного воздействия 
[2]. Из 91 очага загрязнения подземных 
вод Воронежской области 44 приходится 
на г. Воронеж. Одним из опасных загрязня-
ющих веществ является некаль — анион-
ный ПАВ — дибутилнафталинсульфонат на-
трия — (C4H9)2C10H5SO3Na, который проса-
чивается с бывших полей фильтрации завода 
СК им. Кирова. По данным [2], купол за-
грязнения некалем в районе Левобережных 
очистных сооружений занимает площадь 
7 км2, причем концентрация некаля местами 
достигает 1660 ПДК. Разрушение некаля по-
током ускоренных электронов на двух элек-
тронно-лучевых устройствах с эффективно-
стью 50 % проводилась в течение ряда лет, 
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однако в связи с износом устройств откачка 
грунтовых вод из подземного горизонта для 
очистки прекратилась [3]. Следует отметить, 
что образующиеся при этом «осколки» не-
каля могут быть более токсичными, чем сам 
некаль. В связи с этим представляется более 
целесообразным не разрушать его на фраг-
менты, а извлекать из воды, например, сорб-
цией на твердых носителях. Таковыми явля-
ются активные угли, твердые полиэлектроли-
ты — ионообменники, синтезированные на 
разной основе. Их широко применяют в тех-
нологиях для умягчения, глубокой предо-
чистки и полного обессоливания природных 
вод, при выделении аминокислот, антибио-
тиков и т. д. Преимущество сорбентов тако-
го типа заключается в возможности их реге-
нерации непосредственно в том же фильтре, 
в котором он работал. Однако проблема за-
ключается в правильном выборе типа ионита 
и условий его эксплуатации и регенерации, 
что и явилось целью данного исследования.

На первом этапе работы нами изучены 
некоторые физико-химические свойства ани-
онитов, важные для дальнейших исследова-
ний: определены полная обменная емкость, 
количество высоко- и низкоосновных функ-
циональных групп, влагоемкость набухшего 
образца в разных ионных формах.

Среди исследованных полиэлектролитов 
аниониты: высокоосновные — гелевый на 
стиролдивинильной основе марки АВ-17—
8 и пористые — АРА-2П и слабосшитый 
(2 % дивинилбензола) АВ-17—2П; высоко-
основный ванионит Purolite A 100; анионит 
среднеосновный Wofatit AD-41; анионит би-
функциональный, содержащий ионогенные 
группы сильно- и слабодиссоциирующие — 
ЭДЭ-10П, низкоосновный анионит АН-31и 
др. Для выбора наиболее пригодного исходи-
ли из необходимости проведения процесса 
сорбции за возможно короткий промежуток 
времени, то есть тех ионитов, которые обла-
дают хорошими кинетическими показателя-
ми — высокими значениями константы ско-
рости сорбционного процесса.

Для проведения такой оценки исследо-
вали закономерности кинетики поглощения 
некаля анионитами, полученными методами 
полимеризации и поликонденсации. Они от-
личаются формой гранул: полимеризацион-
ные имеют правильную сферическую фор-
му, поликонденсационные — неправильную, 
с выпуклостями и вогнутостями и острыми 
углами, на которых обычно концентрируется 
поверхностная энергия, что может сказаться 
на сорбционной активности образца.

Таблица. Константы скорости сорбции некаля анионитами (k×105, c–1)

Марка Ионита Ионная форма rсред., мм
Температура, К

283 294 308

АВ-17—2П ОН– 0,7 0,42 0,75 1,15

АВ-17—2П Cl– 0,7 0,50 0,70 1,45

Wofatit AD-41 ОН– 0,4 6,4 8,0 9,0

Wofatit AD-41 Cl– 0,4 7,0 7,48 10,8

ЭДЭ-10П ОН– 0,2 - 1,2 9,5

Purolite A100 ОН– 0,2 0,33 0,60 0,85

Purolite A100 Сl– 0,2 1,2 1,8 4,0

АН-31 ОН– 0,6 1,16 - 2,8

Гранулометрический состав сорбентов 
представлен фракциями с диаметром гранул 
0,25÷0,60; 0,60÷1,20; 1,20÷1,5 мм. Фракцио-
нирование проводили на стандартных ситах 

методом мокрого рассева, то есть набухших 
сорбентов. Температура опытов: 8÷10 °С 
(холодильная камера); 21÷22 °С (комнатная) 
и 35 °С (термостат).



560

Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

Кинетику сорбции изучали в статических 
условиях. Концентрацию некаля в исходных 
растворах и фильтрате определяли фотоме-
трическим методом (спектрофотометр марки 
СФ-46). Константы скорости сорбции нахо-
дили графическим путем, используя уравне-
ние кинетики первого порядка: lnci = lnc0 — 
kt, где t — время опыта, с. Данное уравне-
ние — уравнение прямой, которая отсекает 
на оси ординат отрезок, равный lnc0, а вели-
чина k — тангенс угла наклона прямой к оси 
абсцисс.

Скорость сорбции некаля, судя по дан-
ным таблицы, возрастает при повышении 
температуры и переводе анионита в соле-
вую форму. Кроме того, сорбции способству-
ет уменьшение среднего размера гранул. Из 
данных анионитов наибольшую сорбцион-
ную емкость по некалю за 10 суток контакта 
(380 мг/г) показал низкоосновный анионит 

Wofatit AD-41, поэтому его можно при таких 
хороших кинетических свойствах и высокой 
сорбционной емкости считать наиболее пер-
спективным среди испытанных сорбентов 
для сорбции некаля.
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Металлсодержащие полимерные матери-
алы являются предметом интенсивных иссле-
дований в связи с широкими перспективами 
их использования [1]. Уникальный комплекс 
свойств таких композиционных материалов 
обеспечивается наличием дисперсного ме-
талла и природой стабилизирующей поли-
мерной матрицы. Использование биосов-
местимого поли-N-винилкапролактама — 
карбоцепного полимера с амидной группой 
в боковом заместителе в качестве стабилизи-
рующей матрицы для наноразмерного сере-
бра представляется весьма интересным для 
биотехнологии и медицины [2].

В работе использовали водную колло-
идную дисперсию частиц сшитого поли-
N-винилкапролактама, стабилизированно-
го полимерным поверхностно-активным 
гидрофобномодифицированным полиакри-
ламидом [3]. Диспергирование серебра в ми-

крогеле осуществляли путем химического 
восстановления ионов серебра после насы-
щения ими полимерной матрицы.

На основании измерений электрокине-
тического потенциала, гидродинамическо-
го радиуса частиц и рН изучено поведе-
ние дисперсии поли-N-винилкапролактама 
в присутствии ионов серебра. Обнаруже-
но, что введение ионов серебра не вызыва-
ет коагуляцию полимерной дисперсии даже 
при существенном снижении электрокине-
тического потенциала. Наряду с ионно-элек-
тростатическим фактором стабилизации, 
обеспечиваемым наличием ионизированных 
функциональных групп в поверхностно-ак-
тивном стабилизаторе микрогеля, действуют 
и другие факторы, имеющие неэлектриче-
скую природу. Наблюдаемое при этом сни-
жение величины рН свидетельствует о про-
текающем ионообменном взаимодействии 
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Ag+ с карбоксильными группами полимер-
ных частиц, образовавшимися в результате 
гидролиза амидных групп, и фиксации ио-
нов серебра в полимерной матрице.

Согласно данным просвечивающей элек-
тронной микроскопии введение в полимер-
ную дисперсию, содержащую ионы серебра 
в аммиачной среде, восстановителей различ-
ной природы приводит к нарушению исход-
ной структуры микрогеля вследствие актив-
ного протекания окислительно-восстано-
вительной реакции. Обычно такие явления 
наблюдаются, когда процессы зародышео-
бразования металлической фазы происходят 
в объеме дисперсионной среды. Причиной 
этого может являться наличие в дисперсион-
ной среде ионов Ag+, не иммобилизованных 
в полимерном носителе.

Для стабилизации металлического нано-
размерного серебра в полимерном микро-
геле на основе поли-N-винилкапролактама 
процесс следует проводить в условиях, обе-
спечивающих фиксацию ионов серебра в по-

лимерной матрице. При этом необходимо ис-
пользовать слабые восстановители, такие, 
например, как тартрат или глюкоза.

Работа выполнена при поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственно-
го задания ВУЗам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 годы. Проект № 1296.
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Аминокислоты являются компонента-
ми фармацевтических препаратов, продук-
тов для детского и спортивного питания. 
Поскольку для очистки и разделения ами-
нокислот эффективно используют электро-
химические методы [1], актуальной задачей 
является определение их ионных форм при 
различных рН.

Объектами исследования были кислые 
и щелочные растворы аминокислот глицина 
(Gly), α, β-аланина (α, β-Ala), лейцина (Leu), 
валина (Val), фенилаланина (Phe), таурина 
(Tru) и метионина (Met). Концентрации ами-
нокислот и НCl (или KОН) в растворах ва-
рьировались от 1.0∙10–4 до 1.0∙10–1 М.

В ПД-сенсорах использовали гибрид-
ные материалы на основе перфторирован-
ных сульфокатионообменных мембран 
(Nafion, МФ-4СК) и наночастиц допантов. 
В качестве допантов использовали нано-
частицы гидротированного ZrO2 и гидро-
тированного SiO2 с модифицированной по-
верхностью. К поверхности оксида крем-
ния были привиты протоноакцепторные 
аминосодержащие группы (3-аминопропил 
и 3-(2-имидазолин-1-ил) пропил) или гидро-
фобные группы (додецил и перфтордодецил) 
[2, 3]. Образцы были получены двумя спосо-
бами: экструзией из расплава и отливкой из 
раствора полимера [4].
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Исследовано влияние протоноакцептор-
ной способности, гидрофобности/гидро-
фильности и размера допантов, вводимых 
в матрицу перфторированных сульфосодер-
жащих мембран, а также способа их полу-
чения, на чувствительность ПД-сенсоров 
к катионам и анионам аминокислот в во-
дных растворах при различных рН. Достиг-
нуто значительное снижение чувствитель-
ности ПД-сенсоров к ионам H3O

+, мешаю-
щим определению аминокислот при рН < 7. 
Наибольшая чувствительность ПД-сенсоров 
к анионам аминокислот при рН > 7 и наи-
меньшая чувствительность к катионам K+ на-
блюдалась для гибридных мембран сочетаю-
щих повышенную скорость переноса анио-
нов и низкую влагоемкость. Использование 
ПД-сенсоров на основе гибридных мембран 
обеспечило достаточно высокую точность 
определения катионов, анионов и цвиттери-
онов аминокислот в широком диапазоне рН.

Работа выполнена при финансо-
вой поддержке Министерства обра-
зования и науки Российской федерации 
(RFMEFI57714X0005).
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Проблемы, возникающие при описа-
нии набухания сшитых гидрофильных по-
лимеров в воде и водных растворах, связа-
ны, в основном, с двумя причинами. Пер-
вая, это разнообразие форм зависимостей, 
наблюдаемых в экспериментах, и возникаю-
щие в связи с этим трудности их системно-
го описания, а вторая — большое количество 
параметров, влияющих на кинетику набуха-
ния полимеров. К параметрам, влияющим на 
кинетику набухания, относятся условия син-
теза полимеров, природа матрицы, приро-
да и количество сшивки, природа полярной 
группы и противоиона, а также размеры и ге-
ометрия образца. Из свойств растворов, вли-

яющих на кинетику набухания полимеров, 
следует выделить активность воды, природу 
растворенного вещества, а также плотность 
и вязкость раствора.

Реакции между гидрофильными полиме-
рами и окружающей средой всегда проходят 
в присутствии воды. С водой и водными рас-
творами сшитые гидрофильные полимеры 
образуют полимерные гели. Объем ПГ, нахо-
дящегося в равновесии с раствором конкрет-
ного состава, постоянен и изменяется только 
при изменении состава внешнего раствора. 
Скорость установления равновесия зависит 
от свойств, как полимера, так и от составов 
исходного и конечного растворов.
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В 1973 году Т. Танака предложил тео-
рию, согласно которой набухание полиме-
ра происходит в результате одновременного 
протекания двух процессов — диффузии ве-
щества внутри гранулы и релаксации поли-
мерной сетки под воздействием трения меж-
ду полимерной сеткой и гелевой жидкостью 
[1]. В его работах ему удалось смоделиро-
вать кинетику набухания полимеров везде, за 
исключением начального участка кинетиче-
ской кривой. Им было отмечено, что при рез-
ком изменении внешних условий (например, 
при переносе гранулы в раствор другого со-
става) может наблюдаться резкое изменение 
объема полимера (в разы!) за период, исчис-
лявшийся секундами. Такое явление не под-
давалось описанию до этого момента и полу-
чило название коллапс геля.

В данной работе предложена физико-ма-
тематическая модель кинетики набухания 
сшитых гидрофильных полимеров в раство-
рах веществ разной природы и концентрации, 
с помощью которой была изучена кинетика 
набухания гранул ионитов КУ2х4, КУ2х8, 
АВ17х8, АРА-4п, а также сшитого поливи-
нилового спирта ПВС-20 в воде и водных 
растворах. При моделировании полимерный 
гель рассматривали с позиции гетерофазной 
модели. Особенностью моделирования яв-
ляется учет появления приповерхностного 
слоя образующегося вокруг гранулы поли-
мера на ранней стадии кинетического про-
цесса, что существенно влияет на кинетику 
набухания.

Удалось теоретически описать подроб-
ные кинетические зависимости, получен-
ные оптическим методом. Также удалось 
предсказать характер и описать результаты 
набухания полимера, равновесного с насы-
щенным водяным паром, при его переносе 
в воду — этот процесс, ввиду равенства хи-

мического потенциала воды в начале и в кон-
це опыта, происходит в результате растворе-
ния полимера и останавливается на стадии 
набухания в результате действия попереч-
ных сшивок. Этот этап растворения может 
быть описан линейным дифференциальным 
уравнением первого порядка. Основные те-
оретические результаты изложены в [2—6].
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Аминокислоты (АК) являются весьма 
сложным объектом для химического анали-
за. Методам определения АК в различных 
объектах природного и синтетического про-
исхождения посвящено значительное коли-
чество научных публикаций [1].

Лекарственное растительное сырье 
(ЛPC) является источником АК. Для изуче-
ния состава АК растений используют амино-
кислотные анализаторы, позволяющие опре-
делить содержание в исследуемом объекте 
каждой АК, находящейся как в свободном, 
так и в связанном состоянии в виде пептидов 
[2]. Как известно, в растениях АК выполня-
ют ряд важных функций: являются транс-
портной формой азота, предшественниками 
фитогормонов, входят в состав ферментов, 
защищают от неблагоприятных абиотиче-
ских факторов. Они же являются продукта-
ми первичного метаболизма и в свободном 
виде встречаются во всех растениях, поэто-
му часто входят в состав комплексных фито-
препаратов. При этом АК обладают не толь-
ко биологической активностью, но в соста-
ве сопутствующих веществ способствуют 
улучшению всасывания, пролонгации тера-
певтического эффекта и потенцированию 
действия основных растительных компо-
нентов [3].

Вопросы стабильности суммы свободных 
АК при хранении свежего ЛРС в условиях 
заморозки ранее в литературе не рассматри-
вались. Особенно актуальным является изу-
чение влияния условий хранения плодов об-
лепихи крушиновидной (ОК) на содержание 
суммы свободных АК, так как данное ЛРС 
традиционно используется в свежем виде, 
а также, согласно нормативной документа-
ции (НД), может храниться в замороженном 
состоянии в бочках до 6 месяцев без поте-
ри фармакологической активности. Поэтому 

изучение стабильности комплекса АК в за-
мороженных плодах ОК имеет практическое 
значение и вызывает научный интерес.

Цель работы — изучить влияние условий 
хранения плодов ОК на содержание суммы 
свободных АК.

Объектом исследования являлись плоды 
дикорастущего растения рода Hippophaës, 
собранные в Воронежской области согласно 
правилам заготовки ЛРС различных морфо-
логических групп в нативном и заморожен-
ном виде. Замораживание и хранение осу-
ществляли в условиях морозильной камеры 
при t = –18 °C в течение 6 месяцев. Иссле-
дования проводили в режиме реального 
времени.

Количественное определение суммы сво-
бодных АК в плодах ОК проводили по ра-
нее разработанной методике [2,3]. Результа-
ты содержания суммы свободных АК в пере-
счете на кислоту глутаминовую и абсолютно 
сухое сырье представлены на рис. 1.

Установлено, что содержание АК в пло-
дах ОК на различных этапах хранения в ус-
ловиях заморозки различно (рис. 1). Све-
жие плоды содержат АК как в свободном, 
так и в связанном виде (белковые соедине-
ния). При хранении в клеточном соке ЛРС, 
богатом органическими кислотами, протека-
ют процессы кислотного гидролиза, что, по-
видимому, может сопровождается увеличе-
нием количества и изменением состава сво-
бодных АК в сырье.

Таким образом, установлено, что ком-
плекс АК в плодах ОК, даже при хранении 
свыше рекомендуемого НД срока, является 
достаточно стабильным. Следовательно, по-
казатель содержания суммы свободных АК 
может быть рекомендован для стандарти-
зации и оценки качества ЛРС данного вида 
и фитопрепаратов на его основе.
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Рис. 1. Влияние условий хранения плодов ОК на содержание суммы свободных АК
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Многие лекарственные растения содер-
жат бесцветные первичные формы антоци-
анов, называемые лейкоантоцианидинами. 
Облепиха крушиновидная (ОК) (Hippophae 
rhamnoides, сем. Elaegnaceae) издавна из-
вестна как ценное лекарственное и пищевое 
растение, широко распространенное в Евра-
зии, и является источником лейкоантоциани-
дов. В соответствии с требованиями норма-

тивной документации (НД) стандартизация 
и оценка качества плодов ОК проводится по 
макроскопическим признакам, общим чис-
ловым показателям, содержанию суммы ка-
ротиноидов. Другие классы биологически 
активных веществ (БАВ) в плодах не опре-
деляют.

Ранее авторами разработана методи-
ка идентификации и количественного опре-
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деления суммы антоцианов (АЦ) в пересче-
те на цианидин-3-О-глюкозид в плодах ОК 
методом спектрофотометрии в видимой об-
ласти [1, 2]. Согласно НД, хранение плов 
ОК осуществляется в замороженном виде 
в бочках до 6 месяцев. Однако, продолжи-
тельность хранения, в соответствии с совре-
менными требованиями, предъявляемыми 
к стандартизации лекарственного раститель-
ного сырья (ЛРС) и фитопрепаратов, опти-
мальное время хранения должно определять-
ся с учетом стабильности БАВ в сырье. Во-
просы сохранения суммы АЦ при хранении 
ЛРС в условиях заморозки в режиме реаль-
ного времени ранее в литературе не рассма-
тривались. Поэтому изучение влияния вре-
мени хранения замороженных плодов ОК на 
содержание антоциановых соединений име-
ет практическое значение и вызывает науч-
ный интерес.

Цель работы — исследование стабильно-
сти АЦ в плодах ОК при хранении в режиме 
реального времени.

Объектом исследования являлись свежие 
и замороженные плоды дикорастущего рас-
тения рода Hippophaës, собранные в 2014 г 
в Воронежской области согласно правилам 
заготовки ЛРС различных морфологических 
групп. Заморозку и хранение осуществляли 
в условиях морозильной камеры при темпе-
ратуре –18 °C.

Результаты количественного опреде-
ления показали, что содержание суммы 
АЦ в плодах ОК в пересчете на абсолют-
но сухое сырье в свежих плодах составля-
ет 2,831±0,160 %. При хранении отмечается 
постепенное снижение содержания данных 
БАВ, что может быть связано с процессами 
окисления первичных форм АЦ — лейко-
антоцианидинов, относящихся к лабильным 
полифенольным соединениям (рис. 1). По-
лученные результаты свидетельствуют о по-
степенном снижении содержания АЦ при 
хранении в режиме реального времени в ус-
ловиях морозильной камеры.

Рис. 1. Содержание суммы АЦ в плодах ОК при хранении
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Значение экстракционных методов в тех-
нологии получения фиторепаратов в по-
следние годы неизменно возрастает, что об-
условлено необходимостью внедрения ре-
сурсосберегающих технологий переработки 
лекарственного растительного сырья (ЛРС) 
и обеспечения максимального извлечения 
его ценных биологически активных веществ 
(БАВ). От эффективности протекания это-
го процесса во многом зависит качество го-
тового продукта, его фармакологическая ак-
тивность. В основе экстракции лежит прин-
цип избирательного извлечения конкретного 
вещества или нескольких компонентов из од-
ной фазы в другую, имеющую с ней грани-
цу раздела. Общим моментом при этом явля-
ется приведение в контакт приготовленных 
несмешивающихся систем: экстрагируе-
мого материала и экстрагента, т. е. процесс 
экстрагирования должен представлять со-
бой проникновение молекул одного веще-
ства в другое вещество с последующим са-
мопроизвольным выравниванием концен-
трации молекул этих веществ в обеих фазах 
[1]. Задача любого процесса экстракции из 
ЛРС заключается в том, чтобы экстрагент 
с как можно меньшими препятствиями прео-
долевал мембранные преграды клеток и мак-
симально извлекал ценные вещества рас-
тительного сырья. Технология экстракции 
разнообразна, что обусловлено широким на-
бором экстрагентов и различных способов 
ведения процесса. Каждый из способов экс-
тракции характеризуется как собственными 
преимуществами, так и недостатками. Не-
обходимо также учитывать, что большин-
ство способов экстрагирования предполага-
ет использование повышенных температур 
воздействия. В настоящее время особую ак-
туальность приобретает поиск технологии 
«холодных» экстрактов, которые в отличии 

от «горячих» экстрактов, содержат полный 
спектр БАВ в неразрушенном состоянии, 
при этом вместо нагрева для повышения 
диффузии могут использоваться различные 
физические приемы воздействия. В качестве 
такого приема можно рассматривать ультра-
звуковое воздействие. В литературе вопро-
сы использования ультразвукового воздей-
ствия для ускорения процессов экстракции 
освещены достаточно скудно [1]. Извест-
но, что эффективность экстракции, в первую 
очередь, определяется количеством веществ, 
перешедших из экстракционного материала 
в растворитель.

Одним из ежегодно возобновляемых ис-
точников БАВ являются плоды облепи-
хи крушиновидной (ОК). В настоящее вре-
мя промышленная переработка сырья этого 
ценного растения, в основном, ориентиро-
вана на получение, чаще всего, единичного 
продукта, облепихового масла, характери-
зующегося высокой фармакологической ак-
тивностью. Такая технология обуславливает 
образование значительных объемов побоч-
ной продукции. Рациональное использова-
ние растительных ресурсов является одной 
из проблем современности.

Цель работы — исследование влияния 
ультразвукового воздействия на извлечение 
некоторых групп БАВ (свободных аминокис-
лот (АК) и антоциановых (АЦ) соединений) 
из свежих плодов ОК.

Объектом исследования являлись све-
жие плоды дикорастущего растения рода 
Hippophaës, собранные в 2014 г в Воронеж-
ской области согласно правилам заготов-
ки ЛРС различных морфологических групп. 
Для исследований применялся аппарат: уль-
тразвуковая ванна «Град 40—35» (ЗАО 
«Град-Технолоджи», Россия). Для процесса 
экстракции был определен режим ультразву-
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ковой обработки: частота 50—60 Гц, мощ-
ность 180 Вт.

Для сравнительного исследования влия-
ния способа экстракции на выход АК, извле-
чения готовили следующим образом: по 3,0 г 
свежего измельченного сырья (точные наве-
ски), помещали в конические колбу вместимо-
стью 250 мл, прибавляли по 100 мл воды очи-
щенной. В одном случае, колбу присоединяли 
к обратному холодильнику, нагревали на ки-
пящей водяной бане в течение 30 мин, перио-
дически встряхивая для смывания частиц сы-
рья со стенок (экстракт 1). В другом, колбу по-
мещали в ультразвуковую баню на 30 мин при 
температуре 80±5 °C (экстракт 2). Затем кол-
бы с содержимым быстро охлаждали до ком-
натной температуры. Извлечения фильтрова-
ли через бумажные фильтры в мерные колбы 
вместимостью 200 мл. Фильтры с частицами 
сырья помещали обратно в конические колбы, 
где проводили экстракцию. Извлечение про-
водили дважды. Вторые порции экстрактов 
фильтровали через бумажные фильтры, в те 
же мерные колбы вместимостью 200 мл, от-
жимая остатки сырья. При необходимости до-
водили растворы водой до метки.

Для сравнительного исследования влия-
ния способа экстракции на выход АЦ, извле-
чения готовили следующим образом: по 1,0 г 
измельченного сырья (точные навески), по-
мешали в конические колбы вместимостью 
200 мл, прибавляли по 100 мл 80 % этилово-
го спирта, подкисленного HCl до концентра-
ции 1 %. В одном случае, колбу присоединя-
ли к обратному холодильнику, нагревали на 
кипящей водяной бане в течение 30 мин, пе-
риодически встряхивая для смывания частиц 
сырья со стенок (экстракт 1). В другом, колбу 
помещали в ультразвуковую баню на 30 мин 
при температуре 80±5 °C (экстракт 2). Затем 
колбы с содержимым быстро охлаждали до 
комнатной температуры, извлечение филь-
тровали через бумажный фильтр, смоченный 
тем же подкисленным спиртом, отбрасывая 
первые 10 мл фильтрата.

Количественное определение исследуе-
мых групп БАВ в экстрактах проводили по 
ранее разработанным методикам [2—4]. Со-
держание суммы свободных АК в свежих 
плодах ОК (в пересчете на абсолютно сухое 

сырье) в пересчете на кислоту глутаминовую 
составило 6,701 % (экстракт 1) и 5,612 % 
(экстракт 2).

Результаты количественного определе-
ния суммы АЦ в пересчете на цианидин-3-
О-глюкозид в исследуемом ЛРС (в пересче-
те на абсолютно сухое сырье) показали, что 
содержание составило 1,649 % (экстракт 
1). Исследование спектральных характери-
стик экстракта 2 показало отсутствие макси-
мума, характерного для АЦ в диапазоне λ = 
510—600 нм. Данный факт свидетельству-
ет о присутствии в плодах восстановленных 
форм АЦ — лейкоантоцианов. Это бесцвет-
ные предшественники АЦ, присутствующие 
во многих растениях, переходящие под дей-
ствием температуры и соляной кислоты даже 
в отсутствии кислорода в АЦ [3,4]. Следова-
тельно, температурный режим ультразвуко-
вой бани не способствует переходу предше-
ственников АЦ в собственно АЦ.

Ряд исследований, представленных в ли-
тературе, также указывал на возможность по-
вышения эффективности процесса экстрак-
ции при сочетании ультразвукового и тер-
мического воздействия. Для изучения этого 
эффекта на выход АЦ из плодов облепихи, 
экстракцию проводили на водяной бане, как 
описано выше, с последующим озвучивани-
ем в течение 30 минут. Температурный ре-
жим был установлен исходя из задачи макси-
мального выхода БАВ из ЛРС [2]. Содержа-
ние суммы АЦ в свежих плодах ОК при этом 
составило 1,475 %. Несмотря на имеющиеся 
в литературе сведения о росте выхода БАВ 
в извлечение при озвучивании, полученные 
результаты не показали значительного эф-
фекта увеличения содержания суммы сво-
бодных АК и АЦ при интенсификации про-
цесса экстракции по средствам ультразвука.

Таким образом, серия проведенных ис-
следований не подтвердила целесообраз-
ность применения ультразвукового воздей-
ствия в технологии экстракции некоторых 
групп БАВ (свободных АК и АЦ) из свежих 
плодов ОК.
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Дубильные вещества растительного про-
исхождения представляют группу сложных 
органических соединений, являющихся про-
изводными многоатомных фенолов. Мето-
ды, используемые в качественном и коли-
чественном анализе дубильных веществ, 
классифицируются на гравиметрические, 
титриметрические, спектральные, электро-
химические и хроматографические. Галло-
вая кислота относится к галлотанинам (ги-
дролизумые дубильные вещества).

Целью настоящей работы явилось из-
учение различных элюирующих систем 
и оптимальных условий хроматографиро-
вания, позволяющих провести определение 
галловой кислоты методом ТСХ.

Выбор проявителя осуществляли с уче-
том таких требований как специфичность, вы-
сокая чувствительность, доступность и высо-
кое качество получаемой картины. В качестве 
реагента для обнаружения на хроматограм-
мах был использован 1 % спиртовый раствор 
железоаммонийных квасцов, который с гал-
ловой кислотой образует зоны серо-фиолето-
вого цвета на белом фоне. В качестве стан-
дартного образца использовали кислоту гал-
ловую (степень чистоты не менее 99 %, ЗАО 
«Вектон», Санкт-Петербург, Россия).

Было изучено более двадцати типов элю-
ирующих систем (табл. 1) с различными зна-
чениями полярности. В эксперименте иссле-
довали системы, предложенные в литературе 
[1], а также изучены новые хроматографиче-
ские системы.

Оптимальные величины Rf галловой кис-
лоты достигнуты в системах: н-бутанол-
муравьиная кислота-вода (4:1:2) с поляр-
ностью 5,80 (Rf = 0,77); н-бутанол-уксусная 
кислота-вода (10:3:7) с полярностью 6,03 
(Rf = 0,776).

Разработанная методика была апробиро-
вана на отваре плодов облепихи крушино-
видной высушенных, приготовленном со-
гласно требованиям ОФС «Настои и отвары» 
ГФ XI издания. На хроматограммах при на-
несении 20 мкл исследуемого отвара после 
проявления идентифицированы зоны галло-
вой кислоты (рис. 1) в сравнении с стандарт-
ным образцом.

Таким образом, по совокупности по-
лученных результатов были выбраны оп-
тимальные условия хроматографирования 
галловой кислоты в тонком слое сорбента: 
сорбент — силикагелевые пластинки мар-
ки «Sorbfil» 5×10 см ПТСХ-АФ-А; элюен-
ты — н-бутанол-муравьиная кислота-вода 
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(4:1:2) или н-бутанол-уксусная кислота-во-
да (10:3:7); проявитель — 1 % спиртовый 
раствор железоаммонийных квасцов; объ-
ем пробы — 1 мкл спиртового раствора с со-
держанием галловой кислоты 1 мг/мл; вре-

мя насыщения камеры парами элюента — 
20 мин; время элюирования — 35 мин; время 
выдерживания пластинки в термостате при 
t° ≥ 80 °C — 5—7 мин; предел обнаружения 
составил 4∙10–7 г.

Таблица 1. Хроматографические параметры галловой кислоты в различных элюирующих 
системах [2, 3]

№ п/п Элюент Rf±0,02 Р’

1 н-бутанол-уксусная кислота-вода (10:3:7) 0,776 6,03

2 н-бутанол-уксусная кислота-вода (4:1:2) 0,866 5,69
3 н-бутанол-уксусная кислота-вода (4:1:1) 0,910 5,13
4 этилацетат-уксусная кислота-вода (5:1:1) 0,965 5,24
5 н-бутанол-муравьиная кислота-вода (65:16:19) 0,913 5,37
6 муравьиная кислота-вода-этилформиат (10:10:80) 0,974 -
7 этилацетат-муравьиная кислота-вода (84:8:8) 0,966 4,89
8 этилацетат-муравьиная кислота-вода (80:10:10) 0,964 5,04
9 этилацетат-муравьиная кислота-уксусная кислота-вода (67:7,5:7,5:18) 0,973 9,68
10 эфир диэтиловый-уксусная кислота-гексан-этилацетат (20:20:20:40) 0,830 3,54
11 Хлороформ-вода этанол (60:30:20) 0,951 5,80
12 этилацетат-уксусная кислота-вода (7,5:1,5:1,5) 0,975 5,24
13 этилацетат-муравьиная кислота-вода (7,5:1,5:1,5) 0,987 5,36
14 н-бутанол-муравьиная кислота-вода (10:3:7) 0,840 6,15
15 н-бутанол-муравьиная кислота-вода (4:1:2) 0,769 5,80
16 н-бутанол-муравьиная кислота-вода (4:1:1) 0,846 5,27
17 этилацетат-муравьиная кислота-вода (5:1:1) 0,974 5,36
18 эфир диэтиловый муравьиная кислота-гексан-этилацетат (20:20:20:40) 0,950 3,70

Рис. 1. Вид хроматограммы (трек 1—20 мкл от-
вара плодов облепихи крушиновидной высушен-
ных; трек 2—1 мкл спиртового раствора с содер-

жанием галловой кислоты 1 мг/мл)
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Глауконит является широко распростра-
нённым природным полифункциональным 
сорбентом [1], однако его сорбционная спо-
собность изучена недостаточно, а данные по 
кинетике сорбции из проточных растворов 
в литературе практически отсутствуют.

В докладе изложены результаты иссле-
дования сорбции катионов Cu (II) экологи-
чески чистым 95 %-м концентратом глауко-
нита (ТУ 2164—002—030998558—08, реко-
мендован в качестве биологически активной 
добавки в корм скота и птицы) из 3,4∙10–3 М 
нитратных проточных растворов с исходной 
величиной рН = 3. Линейная скорость пото-
ка варьировалась в интервале 0,38—0,85 м/ч. 
Использован природный обогащенный сор-
бент и продукт, подвергнутый предваритель-
ной термической обработке в течение 20 ми-
нут при 200 или 400 °C.

При высоте h слоя сорбента 0,5 см и ли-
нейной скорости потока 0,38 м/ч проскок ка-
тионов Cu (II) наблюдается уже через 5 ми-
нут от начала подачи раствора. С ростом 
величины h в 2 или 3 раза полная сорбци-
онная очистка без проскока (в пределах 
чувствительности анализа, составляюще-

го 0,0025 ммоль–экв/л) происходит соответ-
ственно в течение 60 и 90 минут (t0). В по-
следующие 60 минут степень сорбции со-
ставляет 95—97 %.

Рост линейной скорости потока снижа-
ет эффективную динамическую емкость сор-
бента Г∞, соответственно уменьшается и вре-
мя до проскока катионов Cu(II). Так, при v, 
равной 0,85 м/ч не удается наблюдать интер-
вал времени, в котором проскок отсутству-
ет. Увеличение v в 2,4 раза ведет к сниже-
нию Г∞ в 8,7 (h = 0,5 см) — 2,5 (h = l,5 см) 
раза, а трехкратное уменьшение h способ-
ствует снижению Г∞ в 1,4 (v=0,38 м/ч) — 5,7 
(v=0,85 м/ч) раза.

Предварительная термическая обработка 
сорбента при 200 °C и особенно 400 °C сни-
жает его эффективную динамическую ем-
кость и, соответственно, время t0.
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Расчет концентрации всех компонентов 
в карбонатных растворах или природных во-
дах является достаточной сложной задачей, 
так как связан с необходимостью учета хи-
мических реакций. Вместе с тем задача про-
гнозирования массообменных характери-
стик промышленных аппаратов не может 
быть решена без математического описания 
процесса, позволяющего в значительной сте-
пени упростить расчет характеристик про-
цесса и оптимизировать условия эксплуа-
тации электродиализаторов. Известен ряд 
работ [1—5], посвященных математическо-
му описанию процесса электродиализного 

обессоливания гидрокарбонатных раство-
ров, однако применительно к переработке 
таких растворов в электродиализаторах с би-
полярными мембранами таких работ практи-
чески нет.

Объектами исследования являлись ще-
лочная и кислотная камеры электродиализа-
тора [6], образованные биполярными мембра-
нами МБ-3 и анионообменными мембранами 
МА-41. Исследовался процесс коррекции рН 
природной воды карбонатного класса, пред-
варительно прошедшей стадию ионообмен-
ного умягчения. Состав умягченной воды 
карбонатного класса представлен в таблице 1.

Таблица 1. Компонентный состав умягченной воды

Исходные компоненты в умягченной воде Cl– HCO3
– H2CO3 SO4

2– Na+

Концентрация, мг/л 55 261 7 80 168

В присутствии гидрокарбонатных ионов 
в умягченной воде их взаимодействие с ио-
нами гидроксила и водорода, образующими-
ся в биполярной мембране, описывается ре-
акциями:

 HCO3
– + OH– ó CO3

2– + H2O (1)

 HCO3
– + H+ ó H2CO3 (2)

Кроме того в умягченной воде содержит-
ся значительное число сульфат-ионов, при-
сутствие различных форм которых зависит 
от рН. При рН < 4 в умягченной воде наряду 
с сульфат-ионами (SO4

2)– присутствуют так-
же ионы гидросульфата (HSO4

–). В этом слу-
чае расчет концентраций осуществляется на 
основе реакции диссоциации серной кисло-
ты (по двум ступеням):

 H2SO4 ó H+ + HSO4
– (3)

 HSO4
– ó H+ + SO4

2– (4)

Расчет чисел переноса ионов через анио-
нообменную мембрану для модели осущест-
влялся на основании теоретического подхо-
да, согласно которому ионообменная мем-
брана является идеально селективной при 
токах равных или выше предельного, числа 
переноса через анионообменную мембрану 
можно рассчитать только на основании кон-
центраций ионов и их коэффициентов диф-
фузии в растворе:

 

где Jj, пр — поток ионов j-го сорта через ио-
нообменную мембрану при i=iпр, моль/см2*с, 
δ — толщина диффузионного слоя, см, zi — 
заряд иона j-го сорта, zА — заряд коиона, 
Dj — коэффициент диффузии иона j-го сорта 
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в растворе, см2/с, сj — концентрация иона 
j-го сорта в растворе.

В условиях достаточно низкой концен-
трации ионов в умягченной воде перено-
сом коинов через анионообменную мембра-
ну можно пренебречь. В таком случае сумма 
чисел переноса анионов через анионообмен-
ную мембрану равна единице:

Анализ зависимостей концентраций раз-
личных ионных форм угольной кислоты на 
выходе из исследуемых камер электродиали-
затора от плотности тока (рис.1) показывает, 
что экспериментальные данные по коррек-
ции рН умягченной воды удовлетворительно 
описываются предложенной моделью. Хоро-
шее совпадение экспериментальных данных 

с рассчитанными по модели, в которой тео-
ретический расчет эффективных чисел пере-
носа анионов осуществлялся только на ос-
новании концентраций ионов и их коэффи-
циентов диффузии в растворе, подтверждает 
внешнедиффузионный характер кинетики 
процессов переноса анионов через анионо-
обменную мембрану при электродиализной 
коррекции рН умягченной воды. Возмож-
ность расчета процессов электромембран-
ной коррекции рН разбавленных растворов 
с использованием только коэффициентов 
диффузии, зарядовых чисел и концентраций 
ионов электролита упрощает построение ди-
намических моделей промышленных элек-
тродиализаторов и проведение инженерных 
расчетов с их применением.

 а б 
Рис. 1. Зависимость концентраций ионов в умягченной воде от плотности тока:

а — ионов гидрокарбоната (1) и карбонат-ионов (2) в щелочной камере; б — ионов гидрокарбоната (1) и уголь-
ной кислоты (2) в кислотной камере; Точки — экспериментальные значения, сплошные линии — значения, рас-

считанные по модели

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ проекты №№ 14-08-31528 
мол_а, 14-08-00663 А.
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Основным полимерным электролитом, 
применяемым в водородно-кислородных то-
пливных элементах, являются перфториро-
ванные сульфокатионитовые мембраны, ко-
торые обладают высокой термической ста-
бильностью и протонной проводимостью 
в набухшем состоянии. Однако при повы-
шенных температурах происходит дегидра-
тация мембраны и снижение ее проводимо-
сти. Модифицирование перфторированных 
мембран полианилином (ПАНИ) позволя-
ет сохранить высокие значения протонной 
проводимости мембранных материалов при 
рабочих температурах топливного элемента 
благодаря протонной проводимости ПАНИ 
[1]. Нанесение на поверхность мембраны, 
предварительно модифицированной ПАНИ, 
слоя платиновой дисперсии, делает эти ма-
териалы еще более перспективными. Одна-
ко влияние этих модификаторов, одновре-
менно присутствующих в перфторирован-
ной мембране, на свойства композита, до 
сих пор не ясны.

Модифицирование мембран ПАНИ было 
выполнено в условиях окислительной по-
лимеризации анилина методом последо-
вательной диффузии растворов мономе-
ра и окислителя в воду. Модифицирования 
поверхности мембран МФ-4СК дисперси-
ей металлической платины было выполне-
но методом ее восстановления из раствора 
H2[PtCl6] с применением в качестве восста-

новителя NaBH4 [2]. В результате приме-
нения описанных методов модифициро-
вание был синтезирован набор композит-
ных мембран: МФ-4СК/ПАНИ, МФ-4СК/Pt 
и МФ-4СК/ПАНИ/Pt.

Выполнено исследование проводящих 
и диффузионных характеристик исходной 
мембраны МФ-4СК и ряда композитных 
мембран, содержащих эти модификаторы, 
в том числе оба одновременно. Обнаружено, 
что введение модифицирующих добавок не 
создает затруднений для транспорта ионов. 
Оценка объемной доли свободного раство-
ра в фазе мембраны на основании данных по 
электропроводности показала [3], что введе-
ние каждого модификатора приводит к сни-
жению объемной доли свободного раствора 
в фазе мембраны МФ-4СК.

Исследование морфологии композит-
ных мембран МФ-4СК/ПАн, МФ-4СК/Pt, 
МФ-4СК/ПАн/Pt показало, что в выбран-
ных условиях эксперимента образование 
платиновой дисперсии происходит только 
на одной поверхности мембраны, при этом 
ее образование на поверхности мембраны, 
предварительно модифицированной полиа-
нилином, приводит к формированию более 
тонкого покрытия с меньшим удельным со-
держанием по сравнению с синтезом плати-
ны на поверхности МФ-4СК примерно в 1,5 
раза. При этом морфология агломератов ме-
няется от сферической к хаотичной.

575

Секция 4. Процессы формирования структур в полимерных, ионообменных… материалах

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Munar A., Suarez K., Solorza O., Berezi-
na N. P., Compañ V. // J. of Electrochemical So-
ciety. 2010. V. 4. No. 1. P. B1186-B1194.

2. Березина Н. П., Черняева М. А., Коно-
ненко Н. А., Долгополов С. В. // Мембраны 

и мембранные технологии. 2011. Т. 1. № 1. 
C. 37—45.

3. Гнусин Н. П., Демина О. А., Берези-
на Н. П., Кононенко Н. А. // Теор. основы 
хим. технологии. 2004. Т. 38. № 4. C. 419.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ КРАСИТЕЛЕЙ 
ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИМИ СЕНСОРАМИ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИМЕРОВ С МОЛЕКУЛЯРНЫМИ ОТПЕЧАТКАМИ

 2015© С. А. Хальзова, А С. Музашвили, О. В. Дуванова, А. Н. Зяблов

Воронежский государственный университет 
e-mail: ahalzov@mail.ru, тел.: 8 (473) 2208932

Синтетические пищевые красители — 
окрашенные органические соединения, хо-
рошо растворимые в воде, устойчивые к воз-
действию температур, изменению рН. На 
рынке насчитываются тысячи разновидно-
стей синтетических красителей, что позволя-
ет добиться требуемого цвета без усилий. По 
частоте обнаружения в продуктах питания 
их можно расположить в следующем поряд-
ке: азокрасители (Е 102, Е 110, Е 122, Е 124, 
Е 129), индигойдные (например, индигокар-
мин — Е 132), хинофталоновые (хинолино-
вый желтый — Е 104) и трифенилметановые 
(бриллиантовый голубой — Е 133) красите-
ли [1]. Степень опасности пищевых добавок 
зависит от различных факторов и в первую 
очередь от концентрации. Именно поэтому 
предельно допустимая концентрация пище-
вых добавок жестко нормируется санитар-
ными нормами. Рекомендуемые дозировки 
красителей в безалкогольные и алкогольные 
напитки: желтые и оранжевые красители — 
0,015—0,030 мг/мл, синие и красные — 
0,010—0,015 мг/мл [2].

Целью работы было определение крас-
ных пищевых красителей (Е 122, Е 123, Е 
127) в безалкогольных жидкостях с помо-
щью пьезоэлектрического сенсора модифи-
цированного полимерами с молекулярными 
отпечатками.

Объектами исследования выбраны безал-
когольный негазированный напиток «Фрут-

мотив» со вкусом вишни, сок вишневый 
«Я», вишнево-яблочный нектар «Губка Боб-
квадратные штаны».

Метод анализа водорастворимых красите-
лей основан на сорбции красителей из напит-
ка твердыми сорбентами, десорбции водным 
аммиаком и удалении последнего выпари-
ванием с идентификацией вещества в тон-
ком слое. Для концентрирования красителей 
из напитка применяли смесь сорбентов (ок-
сид алюминия, активированный уголь) в со-
отношении 1:1. Качественный анализ прово-
дили по окраске пятен на пластине, сравни-
вая с хроматографической подвижностью Rf 
стандартных растворов красителей [3, 4].

Для количественного определения кра-
сителей были выбраны пьезоэлектриче-
ские кварцевые резонаторы АТ-среза (угол 
35’25’’) с серебряными электродами диаме-
тром 5 мм и толщиной 0,3 мм (производство 
ОАО «Пьезокварц», Москва) с номиналь-
ной резонансной частотой 4 МГц. Моди-
фикацию электродов пьезокварцевых резо-
наторов проводили полимерами на основе 
частично имидизированной полиамидокис-
лоты (ПАК) АД-9103 ТУ-6—19—283—85 
производства ОАО МИПП НПО «Пластик», 
г. Москва. В качестве молекул-шаблонов ис-
пользовали красители Е 122 — азорубин, Е 
123 — амарант, Е 127 — эритрозин. Для по-
строения градуировочного графика готовили 
стандартные растворы красителей в диапазо-
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не концентраций от 0,001 до 0,1 мг/мл. Пре-
дел обнаружения синтетических красителей 
модифицированными пьезоэлектрическими 
сенсорами 0,0001 мг/мл. Диапазон определя-
емых концентраций 0,001—0,1 мг/мл [5].

В ходе работы в соке вишневый «Я» 
и вишнево-яблочном нектаре «Губка Боб-
квадратные штаны» синтетические кра-
сители не обнаружены. В напитке «Фрут-
мотив» обнаружено наличие красителя 
азорубина Е 122 (С=0,0275 мг/мл), что пре-
вышает максимально допустимый уровень 
(МДУ=0,015 мг/мл) в 1,8 раз.

Предложенный способ позволяет контро-
лировать содержание синтетических краси-
телей в безалкогольных напитках.
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Основными компонентами большинства 
композитов является наполнитель и связу-
ющее — минерального или органического 
происхождения. Для наполненных компози-
тов получены теоретические представления, 
регламентирующие оптимальные соотноше-
ния наполнителя к связующему, которые от-
личаются по природе, дисперсности и форме 
частиц. Но до сих пор отсутствуют четкие, 
единые концепции, объясняющие характер 
взаимодействия на контактной, межфазной 
поверхности с позиций природы компонен-
тов, фаз. Между тем, основным источником 
дефектов в композите остается контактная, 
межфазная поверхность, где сконцентриро-
ваны в настоящее время все проблемы мате-
риаловедения [1].

В последнее время все более динамич-
ный характер приобретает индустрия поли-

мерных строительных композитов, где зна-
чительный сегмент занимают древеснополи-
мерные композиты в виде конструкционных 
и отделочных материалов, напольных по-
крытий. Целью работы являлось изучение 
природы адгезионного взаимодействия меж-
ду древесиной и олигомерами с позиций кис-
лотно-основной теории и краевого угла сма-
чивания для оптимизации древеснополи-
мерного напольного покрытия из торцевой 
шашки [2].

В работе использована модель устойчи-
вости контакта, согласно которой межфазное 
поверхностное натяжение можно предста-
вить в виде трех составляющих: одной не-
полярной или Лившица-Ван-дер-Ваальсовой 
(σ LW) и двух полярных — кислотной (σ +) и ос-
новной (σ –). Совместимость и устойчивость 
контакта повышается при взаимодействии 
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равных по полярности и противоположных 
по знаку поверхностей [3]. Определение 
компонентов поверхностного натяжения ис-
следуемых тел проведено с помощью мето-
да Ван-Осс-Гуда или метода тестовых жид-
костей. В основе метода лежит аддитивный 
характер дисперсионных сил, состояние рав-
новесия между которыми на границе разде-
ла трех фаз — жидкость, твердое тело и газ 
можно представить в виде схемы на рис. 1.

Рис. 1. Схема неподвижной капли на поверхно-
сти твердого тела (а), с указанием сил действу-
ющих на границе соприкосновения трех фаз 
(b): LVs  — поверхностное натяжение на грани-
це жидкость — газ; SVs  — поверхностное на-
тяжение на границе твердое тело — газ; SLs  — 
поверхностное натяжение на границе твердое 
тело — жидкость; Liquid — жидкость; Solid — 
твердое тело; Vapor — газ; Strain field — область 

напряжения

Использование данной схемы (рис. 1) 
и трех уравнений представленных ниже, по-
зволили рассчитать необходимые термоди-
намические характеристики поверхности 
твердых тел на основе кислотно-основной 
теории и краевого угла смачивания:

  (1)

  (2)

  (3)

Исследованы и проанализированы свой-
ства исходных модификаторов и древесины 
различных пород. Установлены закономер-
ности в свойствах в зависимости от природы 
модификатора и породы древесины.

Методом сканирующей микроскопии из-
учено влияние анизотропии материала на 
краевой угол смачивания и поверхностное 
натяжение древесины. Установлен ряд — 
береза, сосна, дуб, в котором наблюдается 
снижение разницы между величинами ше-
роховатости и гидрофобно-гидрофильны-
ми компонентами поверхностного натяже-
ния. Показано, что все изученные породы яв-
ляются полярными материалами, в которых 
кислотно-основная компонента уменьшает-
ся в ряду сосна, дуб, береза. Причем береза 
характеризуется самой высокой шероховато-
стью и разницей в полярности продольной 
и поперечной поверхности.

Проведена модификация древесины со-
сны березы и дуба термопластичными олиго-
мерами типа парафин, воск и пентафталевая 
смола методом высокотемпературной диф-
фузионной пропитки. Изучены некоторые 
физико-механические и термодинамические 
характеристики исходных олигомеров и дре-
весины, а также полученных композитов. 
Установлено значительное уменьшение по-
лярности модифицированной поверхности 
древесины всех пород при последователь-
ном снижении в ряду парафин, воск, ПФС 
и сосна, береза, дуб.

Проведен расчет термодинамических ве-
личин свободной энергии адгезии и когезии 
между ингредиентами композита, которые 
коррелируют с величинами кинетической 
адгезии и когезии, полученными методом 
определения прочности образцов при отры-
ве, сдвиге и сжатии. В ряду парафин, воск, 
ПФС отмечен последовательный рост адге-
зии к древесине. При этом максимальный ги-
дрофобный эффект отмечен у воска, что ве-
роятно связано с особенностями морфоло-
гии древесины и диффузионной пропитки 
в массе олигомеров, где пространственные 
и реологические показатели наиболее благо-
приятны для данного олигомера.

Таким образом, показана целесообраз-
ность термодинамического подхода к изуче-
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нию адгезионных характеристик контактных 
поверхностей в композите и предваритель-
ной сравнительной оценке эффективности 
адгезионного взаимодействия между компо-
нентами в композите при конструировании 
новых видов композиционных материалов 
и изделий.
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Ранее нами показана эффективность 
усовершенствованной методики контро-
ля фенольного индекса в отделочных стро-
ительных материалах, в водных смывах 
и растворах с применением тонкослойной 
хроматографии (ТСХ) в сочетании с циф-
ровой цветометрией (ЦЦМ) [1,2]. Для по-
лучения аналитического сигнала в [1,2] ис-
пользовали не одну, а две цветных реакции, 
выполненные параллельно. После регистра-
ции параметров цветности хроматографиче-
ских пятен в шкале цветовой модели RGB 
строили лепестковую диаграмму (ЛД) в ра-
диальных координатах R1G1B1R2G2B2. Пло-
щадь и периметр ЛД количественно зависят 
от концентрации фенольных гидроксилов, 
а форма ЛД — от природы фенолов и соста-
ва смеси.

Целью настоящей работы стала разра-
ботка методики определения бисфенола 
А в эпоксидной смоле с применением ги-
бридного способа ТСХ — ЦЦМ. В качестве 
объекта исследования использовали эпок-
сидную смолу марки ЭД-20, которую широ-
ко применяют в строительной отрасли. Эта 
смола представляет собой продукт конден-
сации 4,4’-дигидрокси-2,2-дифенилпропан 
(бисфенол А) и эпихлоргидрина.

Актуальность мониторинга бисфенола 
А в материалах, с которыми контактирует 
человек, определяется исследованиями его 
токсикологических свойств. В 2010 г. FDA 
официально признало вред бисфенола А для 
здоровья человека. Губительны даже следо-
вые количества бисфенола А при попадании 
его в организм. Это обусловлено его струк-
турной схожестью с женским половым гор-
моном эстрогеном. Бисфенол А оказывает 
негативное влияние на мозг и репродуктив-
ную систему, служит причиной ряда онколо-
гических заболеваний, угнетает репродук-
тивную функцию и эндокринную систему, 
способствует развитию сахарного диабета, 
ожирения и сердечно-сосудистых заболева-
ний. Кроме того контроль бифенола А име-
ет значение в аналитическом сопровождении 
технологического процесса.

Для ТСХ анализа предложен в качестве 
неподвижной фазы Sorbfil (Краснодар), в ка-
честве элюента система хлороформ — эти-
лацетат — уксусная кислота (50:50:1), в ко-
торой хорошо растворяется бисфенол А, до-
бавка уксусной кислоты смещает равновесие 
между кислой и молекулярной формой бис-
фенола А в сторону молекулярной. В каче-
стве хромофорных реагентов использовали 
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в 1-й цветной реакции 0.1 н раствор КМnO4 
в уксусной кислоте (желтые пятна на розо-
вом фоне); во 2-й реакции применяли смесь 
хлорида железа(III) феррицианида калия 
(синие пятна). Rf бисфенола А равен 0.68—
0,70. Для регистрации видеосигнала ис-
пользовали портативный ручной сканер ION 
COPYCAT. Свежие изображения пятен об-
рабатывали в оболочке ПО Adobe Photoshop 
(версия CS3).

Метрологическая проверка гибридной 
методики способом «введено-найдено» по-
казала, что относительная ошибка не превы-
шает 10 % как при калибровке по периметру, 
так и по площади ЛД. Методика испытана на 
реальных образцах эпоксидной смолы.
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Измерения электропроводности рас-
творров на переменном токе впервые прове-
ли Ф. Кольрауш и В. Ниппольд в 1869 г. для 
устранения систематических ошибок, свя-
занных с химическими реакциями на элек-
тродах и концентрационной поляризации при 
протекании постоянного тока [1]. Большин-
ство измерений электропроводности было 
выполнено в области звуковых частот, одна-
ко в 1928 г. П. Дебай и Х. Фалькенхаген уста-
новили в области высоких частот увеличение 
молярной электропроводности [2]. Было тео-
ретически доказано, что при низких частотах 
ионные атмосферы обладают асимметрией, 
обусловленной действием внешнего поля. По 
мере возрастания частоты переменного тока 
ионная атмосфера по своей форме все менее 
отличается от атмосферы в невозмущенном 
состоянии и обладающей сферической сим-
метрией и это приводит к увеличению элек-
тропроводности в связи с уменьшением ре-
лаксационного эффекта торможения.

Различий между растворами и ионооб-
менными мембранами не меньше, чем сход-

ства. Как растворы, так и ионообменные 
мембраны являются проводниками электри-
чества второго рода, однако в отличие от би-
полярной проводимости катионами и анио-
нами ионообменные мембраны избиратель-
ны отношению к ионам определенного знака 
заряда (катионообменные к катионам, ани-
онообменные к анионам). Структурная вяз-
кость полимера, который является матрицей 
мембран снижает на два порядка их электро-
проводность. В ионообменных мембранах 
отсутствует электрофоретическое торможе-
ние гидратированных ионов в связи с одно-
сторонним движением ионов одного знака 
заряда в поре (конвективная электропровод-
ность). Кроме того, в узких порах ионооб-
менных мембран не может быть сформиро-
вана ионная атмосфера и её заменяет гидра-
торазделенная ионная пара (HSIP).

В настоящем сообщении будут приведе-
ны результаты измерений высокочастотного 
импеданса, электросопротивления, удельной 
и молярной электропроводности, электриче-
ской ёмкости и индуктивности ионообмен-
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ных мембран серийных марок отечествен-
ных ионообменных мембран — катионооб-
менной мембраны МК-40 и анионообменной 
мембраны МА-41 производства ООО «Ще-
киноазот». Оба типа мембраны являются 
композитами, изготовленными из 2/3 трёх-
мерного полистирола с прививкой сульфо-
группы в качестве фиксированных ионов 
в катионообменную мембрану и четвертич-
ного аммониевого основания в качестве ио-
ногенной группы в анионообменную мем-
брану. Для придания механической прочно-
сти к ионообменным смолам добавляется 
мелкодисперсный полиэтилен.

Измерения импеданса и производных от 
него величин проводили LCR-метром (ин-
дуктивность — емкость — сопротивление) 
3535 HIOKI. По измеренной активной со-
ставляющей импеданса были рассчитаны 
удельные и молярные электропроводности 
мембран в различных ионных формах. Рис. 1 
представляет зависимости молярных элек-
тропроводностей катионообменной мембра-
ны МК-40 от частоты переменного тока. Для 
всех ионных форм мы наблюдали увеличе-
ние молярной электропроводности, причем 
наибольшие величины были получены для 
однозарядного катиона натрия, меньшие для 
двухзарядного магния и минимальные для 
трёхзарядного катиона алюминия. Увеличе-
ние молярной электропроводности мы объ-
ясняем уменьшением амплитуды колебаний 
связей, образованных фиксированными ио-
нами и противоионами. Они включают водо-
родные связи и электростатические взаимо-
действия между зарядами. Уменьшение мо-
лярных электропроводностей противоионов 
в катионообменной мембраны, показанное 
на рис. 1, вызвано увеличением кулоновско-
го взаимодействия между многозарядными 
катионами и фиксированными ионами.

Рис. 1. Зависимость молярной электропроводно-
сти катионообменной мембраны МК-40 от часто-
ты переменного тока для противоионов натрия, 

магния и алюминия

Основными выводами являются экспе-
риментальное доказательство увеличения 
удельной и молярной электропроводности 
с увеличением частоты переменного тока 
в области радиочастот и необходимость од-
нозначности указания частоты (длины вол-
ны) при исследовании кинетических харак-
теристик.
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Известны разностные и контактные ме-
тоды измерения электропроводности мем-
бран как их одной из главных стандартных 
характеристик [1]. Контактно — разностный 
метод представляет синтез этих методов [2]. 
Разностный метод позволяет проводить из-
мерения электропроводности при высоких 
и средних концентрациях равновесного рас-
твора, однако в этой области концентраций 
в ионообменную мембрану проникает необ-
менно сорбированный электролит с высоки-
ми подвижностями ионов, что не позволяет 
получать характеристики самой мембраны. 
В связи с этим для измерения действитель-
ной электропроводности требуется приме-
нять контактный или контактно — разност-
ный методы. Цель настоящего доклада вы-
бор наиболее точного метода измерения 
электропроводности чистых мембран.

При проведении измерений контактным 
методом мембрану помещают между плати-
новыми плоскими электродами, погружен-
ными в термостатируемый цилиндр, запол-
ненный чистой водой для измерения её ис-
тинного электросопротивления или другим 
равновесным раствором в зависимости от 
поставленных задач исследования. Измере-
ния были проведены LCR — метром (ин-
дуктивность-емкость- сопротивление) 3535 
HIOKI. Объектами исследования были се-
рийные отечественные гетерогенные высо-
ко диссоциированные ионообменные мем-
браны марок МК-40 (катионообменные) 
и МА-41 (анионообменные), изготовлен-
ные из композитов активных ионообменных 
смол (2/3) и инертного наполнителя полиэ-
тилена. Используемый прибор позволял из-
мерять импеданс с области и автоматически 
рассчитывать электрические сопротивления 
без учета вклада ёмкостей и индуктивностей 
в комплексное сопротивление (импеданс).

Рис. 1 показывает экспоненциально убы-
вающую зависимость электрического со-
противления от частоты переменного тока 
для мембраны МК-40 в форме ионов натрия. 
Верхняя кривая показывает электрическое 
сопротивление двух мембран, средняя од-
ной, что соответствует контактному методу, 
нижняя разность между ними, соответству-
ющее контактно- разностному методу [2]. 
Значимая разница между контактным и кон-
тактно-разностным методом была доказана 
сравнением двух средних (t – критерий) для 
всего интервала частот переменного тока. 
Обратим внимание на то, что меньшие ве-
личины электрического сопротивления, по-
лученные контактно- разностным методом 
соответствую истинному сопротивлению 
мембраны, так как исключают межфазные 
электросопротивления, как, например, элек-
трод — раствор — мембрана.

Рис. 1. Зависимость электрического сопротивле-
ния катионообменной мембраны МК-40 в форме 
ионов натрия от частоты переменного тока для 
одной мембраны (2), двух мембран (1) и их раз-

ности (Δ)
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Рис. 2. Зависимость удельной электропроводно-
сти анионообменной мембраны МА-41 в хлорид-
ной форме от частоты переменного тока для кон-

тактно-разностного и контактного методов

Рис. 2. представляет зависимость удель-
ного электросопротивления анионообмен-
ной мембраны МА-41 в хлоридной форме 
от частоты переменного тока, который по-
казывает более высокую удельную электро-
проводность, измеренную контактно- раз-
ностным методом в сравнении с контактным 

методом. Аналогичные результаты были по-
лучены для мембран МК-40 и МА-41 в раз-
личных ионных формах.

Полученные результаты измерений по-
зволяют сделать два вывода. Первый со-
стоит в том, что сопротивления и электро-
проводности мембран являются функциями 
частоты переменного тока и для характери-
стики свойства мембран должна быть указа-
на частота как условие однозначности. Вто-
рой вывод состоит в том, что более высокая 
удельная электропроводность и более низкое 
электрическое сопротивление мембраны при 
измерении контактно-разностным методом 
дают ему преимущества.
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Низкомолекулярные полимеры с конце-
выми в макроцепи карбоксильными и ги-
дроксильными группами находят примене-
ние в различных областях науки и техники, 
для изготовления адгезионных композиций, 
антикоррозионных покрытий, полимерно-
битумных композиций и строительных гер-
метиков.

В современной промышленности низ-
комолекулярные полимеры получают ме-
тодами анионной и радикальной полиме-

ризацией. Эти методы имеют ряд недостат-
ков — это и использование дорогостоящих 
ингредиентов (как в случае анионной поли-
меризации — литийорганических катализа-
торов) и высокотоксичных тиолов. Процесс 
характеризуется низкой производительно-
стью из-за большого времени проведения 
полимеризации.

Одним из перспективных методов по-
лучения низкомолекулярных полимеров 
с концевыми в макроцепи карбоксильными 
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и гидроксильными группами является тер-
моокислительная деструкция полимеров 
в растворе [1].

Разработанный способ синтеза низкомо-
лекулярных полимеров имеет ряд преиму-
ществ:

— высокая скорость процесса;
— широко доступная инициирующая си-

стема;
— использование в качестве исходно-

го сырья некондиционных каучуков, кото-
рые не могут быть реализованы как товарная 
продукция.

Проведены исследования по разработ-
ке процесса деструкции с использованием 
цис-1,4 полибутадиена СКД-НД. Деструк-
ция предполагает разрыв химических связей 
в макроцепях с образованием двух и более 
фрагментов с молекулярной массой в сумме, 
отвечающей массе исходных макромолекул. 
Термоокислительная деструкция под дей-
ствием тепла и окислителей протекает по ра-
дикально-цепному механизму.

Деструкцию проводили в реакторе пери-
одического действия, снабженного мешал-
кой, в растворе толуола, барботируя через 
него воздух, в присутствии инициатора — 
молекулярный комплекс азобисизобутиро-
нитрила с N–метилпирролидоном при тем-
пературе 50—70 °C.

Контроль за динамикой процесса осу-
ществляли, определяя характеристическую 
вязкость реакционной среды. На рис. 1 по-
казана динамика изменения характеристиче-
ской вязкости полимера во времени.

Изменение температуры от 50 до 70 °C 
ускоряет процесс деструкции в два раза. До-
зировка инициирующей системы в диапазо-
не 0,5÷0,7 % масс. существенного влияния 
на скорость деструкции не оказывают.

При изучении процесса выявлено, что 
содержание карбоксильных групп составило 
0,3÷1,0 % и гидроксильных групп 1,0÷2,2 % 
за восемь часов деструкции каучука СКД-
НД. Температура процесса оказывает суще-
ственное влияние на процесс образования 
карбоксильных групп (рис. 2).

Данный процесс получения полимеров 
является периодическим. Промышленная 
реализация данного способа предполагает 
строгую последовательность технологиче-
ских операций и четкость их выполнения.
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В настоящее время электродиализ ис-
пользуется не только для применения в тра-
диционной области обессоливания водных 
растворов, но и для концентрирования и раз-
деления растворов электролитов. В реаль-
ных условиях работы электродиализного 
аппарата каждая мембрана находится под 
действием градиентов электрического и кон-
центрационного полей. Вызываемые ими на-
правленные потоки ионов и воды определя-

ют эффективность электромембранного про-
цесса [1]. Для улучшения эксплуатационных 
характеристик мембран их модифицируют 
добавками органической и неорганической 
природы. Одним из перспективных модифи-
каторов, привлекающих внимание исследо-
вателей во всём мире, является полианилин. 
Однако большинство работ посвящено полу-
чению и исследованию физико-химических 
характеристик композитов на основе катио-
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нообменных мембран и полианилина. В то 
же время эффективность процесса электро-
лиза зависит от свойств мембранной пары. 
Поскольку функциональные группы в ани-
онообменных мембранах менее устойчивы, 
чем в катионообменных образцах, и больше 
подвержены отравлению в процессе элек-
тродиализа, то транспортные и химические 
свойства этих мембран имеют существенное 
значение [2]. В связи с этим целью данной 
работы было исследование электротранс-
портных свойств композитов на основе ани-
онообменных мембран и полианилина.

В рамках данной работы получены по-
верхностно-модифицированные композиты 
на основе отечественных анионообменных 
мембран МА-40 или МА-41 и полианилина 
(ПАн) и изучены их электротранспортные 
и структурные характеристики. Удельная 
электропроводность полученных компози-
тов была изучена ртутно-контактным мето-
дом в растворах хлорида натрия в широком 
диапазоне концентраций. Было установле-
но, что модифицирование анионообменных 
мембран полианилином приводит к увеличе-
нию удельной электропроводности мембра-
ны на 25—40 % по сравнению с исходным 
образцом. Такой эффект существенного уве-
личения электропроводности был достиг-
нут впервые, что делает полученные образ-
цы перспективными для применения в элек-
тромембранных процессах.

Метод мембранной вольтамперометрии 
был использован для изучения особенностей 
поведения мембран в условиях, приближен-
ных к токовым режимам их реальной экс-
плуатации. Поляризационное поведение ис-
ходных (МА-40 и МА-41) и композитных 
мембран с полианилином было исследова-
но в 0.05 М растворе хлорида натрия. В ре-
зультате проведенного исследования выяв-
лена асимметрия значений плотности пре-
дельного тока и наклона омического участка 
поляризационной кривой, характеризующе-
го проводимость электромембранной систе-
мы. Показано, что значения каждой из этих 
величин для каждого композита на 20—30 % 
выше при ориентации модифицированной 
поверхностью мембран к потоку противои-
онов по сравнению с обратной ориентаци-

ей. Асимметрия параметров вольтамперной 
кривой обусловлена разной морфологией 
поверхности мембран, на одной из которых 
сформирован слой полианилина.

Исследование интегрального коэффици-
ента диффузионной проницаемости в рас-
творах хлорида натрия и соляной кислоты 
при различной ориентации композита к по-
току электролита показало, что несмотря на 
наличие слоя полианилина на одной поверх-
ности анионообменной мембраны, эффект 
асимметрии диффузионных характеристик 
для всех полученных образцов отсутству-
ет. Следует отметить, что модифицирование 
анионообменных мембран полианилином 
приводит к увеличению диффузионной про-
ницаемости на 25—30 % по сравнению с ис-
ходной мембраной. По-видимому, наблюдае-
мый эффект связан с изменением структуры 
мембраны после синтеза полианилина.

Влияние модификатора на структуру 
и распределения воды по эффективным ра-
диусам пор в мембране изучалось методом 
контактной эталонной порометрии. Анализ 
порометрических кривых показал, что по-
лимеризация анилина в матрице гетероген-
ной анионообменной мембраны не изменя-
ет наноструктуру полимера, однако приводит 
к образованию мезо- и макропор. При этом 
обнаружено увеличение объема пор в диапа-
зоне радиусов от 35 до 100 нм, а также воз-
растание максимального влагосодержания 
на 20 %. Из полученных экспериментальных 
данных была оценена доля свободной воды 
в фазе мембраны. Установлено, что в компо-
зите МА-41/ПАн этот параметр увеличивает-
ся на 20 % по сравнению с исходной мембра-
ной. Из анализа порометрической кривой сле-
дует, что модифицирование полианилином 
анионообменной мембраны приводит к уве-
личению гидрофильности композита за счет 
дополнительных положительно-заряженных 
азотсодержащих групп, что сопровождается 
увеличением объёма свободной воды. След-
ствием этого является более высокая электро-
проводность и диффузионная проницаемость 
композитных анионообменных мембран по 
сравнению с исходными мембранами.

Исследование электроосмотической про-
ницаемости композитов показало, что мо-
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дифицирование полианином приводит к не-
большому увеличению чисел переноса воды 
через мембраны. Это возрастание составля-
ет 10—15 % относительно исходной мембра-
ны в диапазоне концентраций от 0,1 М до 0,5 
М NaCl. При дальнейшем увеличении кон-
центрации до 3 М различия в значениях чи-
сел переноса воды для исходной и модифи-
цированной мембраны не выходят за преде-
лы погрешности эксперимента.

Обобщая полученные результаты, можно 
сделать вывод о том, что применение в про-
цессах электродиализа анионообменных мем-
бран со слоем полианилина на одной поверх-
ности может привести к уменьшению энерго-
затрат вследствие повышения проводимости 
электромембранной системы. Обнаруженное 
увеличение диффузионной проницаемости 
является негативным эффектом и может при-
вести к разбавлению растворов в камере кон-
центрирования электродиализатора. Однако 
известно, что наибольший вклад в эту харак-

теристику вносит электроосмотический пе-
ренос воды с противоионами, который оста-
ётся на уровне исходной мембраны в широ-
ком диапазоне концентраций.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 13-08-00544_а).
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АВ-17-8чс В СТАТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ
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При производстве ванилина важной ста-
дией является извлечение целевого продук-
та из реакционных растворов, а также из об-
разующихся в процессе синтеза сточных вод. 
Сорбция — один из перспективных спосо-
бов извлечения данного замещенного бен-
зальдегида. Изучение процесса поглощения 
ванилина полимерными сорбентами и меха-
низма взаимодействия сорбента с сорбатом 
является необходимым условием для разви-
тия соответствующих технологий. В работах 
[1—2] показана возможность использования 
низкоосновных анионообменников как сор-
бентов ванилина. Поглощению гидроксибен-
зальдегидов высокоосновными анионооб-
менниками посвящено малое число публика-
ций [3—4]. Целью данной работы является 

изучение кинетики сорбции ванилина высо-
коосновным анионообменником в статиче-
ских условиях.

Для исследования поглощения ванилина 
в качестве сорбента выбран высокоосновный 
гелевый анионообменник АВ-17—8чс в ги-
дроксильной форме. Кинетику сорбции ги-
дроксибензальдегида изучали, используя ме-
тод ограниченного объема. Навеску сорбента 
0.5000 г помещали в водный раствор вани-
лина (V=200 см3) с заданной концентрацией 
и перемешивали. Концентрацию ванилина 
определяли спектрофотометрически (спек-
трофотометр «СФ-2000») при длине волны 
278 нм. По данным экспериментов строились 
зависимости F-τ, где F=Qτ/Qmax — степень за-
вершенности процесса; Qτ — емкость сор-
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бента в момент времени τ, ммоль/г; Qmax — 
емкость сорбента в состоянии равновесия, 
ммоль/г; τ — время эксперимента, мин.

В работе получены кинетические кривые 
сорбции ванилина высокоосновным анио-
нообменником при концентрации исходно-
го раствора сорбата 250 и 900 мг/дм3. Уста-
новлено, что при концентрации ванилина 
900 мг/дм3 время достижения равновесия со-
ставляет 150 мин, при концентрации 250 мг/
дм3—185 мин.

Для определения лимитирующей стадии 
исследуемого процесса полученные кинети-
ческие кривые сорбции при различной кон-
центрации альдегида во внешнем растворе 
представляли в координатах уравнений Бой-
да. Линейность зависимостей в координатах 
-ln(1-F)- τ свидетельствует о большем вкла-
де стадии внешней диффузии в скорость по-
глощения.

В работе исследовано влияние темпе-
ратуры на ход кинетических кривых сорб-
ции ванилина (298, 308, 323±2К). Установле-
но, что с ростом температуры селективность 
к сорбату снижается, при этом время дости-
жения равновесия уменьшается. Для под-
тверждения лимитирующей стадии погло-
щения ванилина рассчитана энергия актива-
ции процесса.

Работа выполнена при финансовой 
поддержке РФФИ грант 13-08-97565 р_
центр_а, грант 14-08-31731 мол_а
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Алифатические альдегиды относятся 
к токсичным органическим соединениям, 
присутствие которых в питьевых водах и во-
дах хозяйственно-бытового назначения не-
желательно. Ранее установлено, что очист-
ка водных растворов от таких токсикантов 
возможна сорбционным методом с примене-
нием в качестве сорбентов низкоосновных 

анионообменников [1—2]. Основным меха-
низмом поглощения альдегидов как неио-
низированных в растворе веществ, является 
хемосорбция, сопровождающаяся реакцией 
между первичными и вторичными амино-
группами сорбента и карбонильной группой 
сорбата [3]. Несмотря на высокие емкости 
гранульных низкоосновных анионообменни-
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ков в статических условиях, одним из глав-
ных недостатков применения таких материа-
лов является низкая скорость сорбции. Цель 
настоящей работы — определение возмож-
ности применения волокнистых ионообмен-
ных материалов для извлечения алифатиче-
ских альдегидов (этаналя и пропаналя), вы-
бор наиболее селективного сорбента.

В качестве ионообменных материалов 
в работе использованы образцы волокни-
стых сорбентов марки «ФИБАН», содержа-
щие в своей структуре аминогруппы различ-
ной основности. Основные характеристики 
используемых ионообменных волокон пред-
ставлены в таблице.

Таблица. Характеристики волокнистых материалов, использованных в работе [4]

Сорбент Функциональная группа Емкость по минеральным ионам, 
ммоль/г, не менее

ФИБАН АК-22 –NH2, =NH, ≡N, — COOH по аминогруппам 3.5 
по ‒COOH группам — 1.0

ФИБАН А-1 ≡N+– 2.7

ФИБАН А-6 ≡N+–, ≡N 2.8

ФИБАН А-5 –N(CH3)2, =NH, — COOH по аминогруппам — 4.2
по ‒COOH группам — 0.5

Возможность применения волокнистых 
сорбентов для извлечения алифатических 
альдегидов из водных растворов устанавли-
валась на основе сравнения их емкостей по 
этаналю и пропаналю (Со=0.01 М), получен-
ных в статических условиях при постоянном 
перемешивании раствора (200 об/мин), тем-
пературе 298±2 К.

Отмечено, что из представленного ряда 
ионообменных волокон наибольшей селек-
тивностью к альдегидам обладает сорбент 
ФИБАН АК-22. Этот факт может быть об-
условлен тем, что в структуре данного сор-
бента присутствуют первичные аминогруп-
пы, способные вступать в реакцию с карбо-
нильной группой сорбата с образованием 
иминогрупп.

Также в работе осуществлено сравнение 
кинетических и емкостных характеристик 
гранульного и волокнистого сорбентов при 
поглощении этаналя и пропаналя. В качестве 
гранульного анионообменника выбран низ-
коосновный анионообменник Purolite A 830, 
имеющий в своей структуре функциональ-
ные первичные, вторичные и третичные ами-
ногруппы (емкость по минеральным ионам 
не менее 7 ммоль/г). Отмечено, что емкость 
ионообменного материала в виде гранул по 
альдегидам выше волокнистого ФИБАН 

АК-22, однако время достижения равновесия 
в системе сорбент — раствор сорбата в слу-
чае применения последнего снижается в 
~1.5 раза. Меньшее количество поглощенно-
го альдегида, очевидно, обусловлено малым 
содержанием реакционноспособных пер-
вичных аминов в матрице анионообменно-
го волокна.

В ходе исследований установлено, что 
применение волокнистых сорбентов для из-
влечения алифатических альдегидов из во-
дных растворов является перспективным. 
Основное достоинство использования такого 
рода материалов — более высокая скорость 
поглощения сорбата по сравнению с гра-
нульными аналогами. Однако в случае при-
менения анионообменных волокон для сорб-
ции карбонильных соединений определяю-
щим фактором является высокое содержание 
в их структуре первичных аминогрупп.

Работа выполнена при финансовой 
поддержке РФФИ грант 13-08-97565 р_
центр_а, грант 14-08-31731 мол_а
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