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Проведено исследование влияния условий отжига на формирование наночастиц никеля на барьер-
ном слое нитрида титана, синтезированного методом атомно-слоевого осаждения. Показано, что
размеры наночастиц зависят от температуры и времени отжига. При температурах выше 700°C и
длительности отжига более 5 мин наблюдается явление коалесценции, которое приводит к росту ча-
стиц и уменьшению их поверхностной плотности. Во время отжига никель диффундирует в нитрид
титана и его количество на поверхности падает. Экспериментальные результаты согласуются с модели-
рованием формирования наночастиц в рамках гидродинамической модели. Определены потенциал вза-
имодействия катализатора с буферным слоем и вязкость расплава, которые показывают, что при плав-
лении тонкого слоя никеля, порядка единиц нанометров, металл подобен переохлажденной жидкости.
Моделирование показало, что при отжиге пары тонкая пленка металла–барьерный слой средний раз-
мер наночастицы меньше при меньших потенциалах взаимодействия между веществами пары.

Ключевые слова: атомно-слоевое испарение, барьерный слой, нитрид титана, наночастицы катали-
затора, гидродинамическая модель, потенциал взаимодействия
DOI: 10.31857/S0002337X23030028, EDN: YQKCYZ

ВВЕДЕНИЕ
Применение углеродных нанотрубок (УНТ) в

качестве функциональных элементов и материа-
лов в наноэлектронике накладывает ограничение
на температуру их синтеза, требуя использования
в этом случае относительно низких температур.
Для выполнения этого условия синтез проводит-
ся по технологии химического осаждения из па-
ровой фазы (Chemical Vapor Deposition – CVD)
[1]. Результаты такого синтеза во многом опреде-
ляются наночастицами катализатора, которые
являются центрами зарождения и роста УНТ [2,
3]. Чаще всего в качестве катализатора использу-
ют железо, никель, кобальт [4], а также их сплавы
или оксиды, но применяются и другие материалы
[5]. Свойства УНТ, такие как кристаллическая
структура, хиральность, диаметр и скорость роста
зависят от катализатора [6, 7]. Поэтому выбор ма-
териала катализатора и формирование его нано-

частиц остаются важной задачей кремний-угле-
родной наноэлектроники.

Элементы наноэлектроники с использовани-
ем УНТ создаются на кремниевых подложках.
Металлы, используемые в качестве катализатора,
взаимодействуют с кремнием с образованием си-
лицидов и их каталитические свойства теряются.
Поэтому между тонкой пленкой катализатора и
подложкой располагается барьерный слой, кото-
рый изготавливают, как правило, из нитрида ме-
талла [8]. При формировании наночастиц катализа-
тора происходит взаимодействие металла катализа-
тора с барьерным слоем. Материал барьерного слоя,
состояние его поверхности, режим отжига пленки
катализатора на нем могут оказывать влияние на
диаметр синтезированных УНТ и их дефектность.

Важным фактором, который оказывает влияние
на распределение наночастиц катализатора по раз-
мерам, является эффективный потенциал взаи-

УДК 53.096;54.057
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модействия между веществом катализатора и ба-
рьерным слоем [9, 10]. Величина этого потенциала
определяется путем сопоставления эксперимен-
тальных распределений наночастиц с расчетами,
выполненными в рамках гидродинамической мо-
дели. Эта модель описывает разрыв пленки ката-
лизатора при плавлении и образование нанокапель,
которые при остывании превращаются в наноча-
стицы. Заметим, что температуры формирования
наночастиц катализаторов существенно ниже тем-
пературы плавления никеля. Применение гидроди-
намической модели возможно в силу того, что на-
норазмерные объекты плавятся при существенно
более низких температурах, чем монолитные [10].
Моделирование опирается на теорию фазовых
переходов смачивания [11–13], в рамках которой
образование капель на поверхности подложки из
жидкой ультратонкой пленки расплава катализа-
тора описывается уравнением [12, 13]:

(1)

где  – толщина пленки,  – вязкость,  –
эффективный потенциал взаимодействия пленки
с подложкой (барьерным слоем),  – поверхност-
ное натяжение жидкой пленки.

Минимум эффективного потенциала характе-
ризует способность пленки превращаться в изо-
лированные наночастицы при плавлении [10].

Методика моделирования заключается в оценке
эффективного потенциала взаимодействия пленки
катализатора с барьерным слоем и расчете с его
помощью основных характеристик наночастиц ка-
тализатора. Потенциал взаимодействия V(h) оцени-

вается из приближенного равенства  ко-

торое соответствует стационарному решению
уравнения (1). Результаты расчета сравниваются с
такими же характеристиками, полученными экспе-
риментально, например: распределение наноча-
стиц по размерам либо кинетика изменения их гео-
метрии. При этом сам потенциал уточняется в про-
цессе сравнения с экспериментальными данными.

Подобные взаимодействия исследовались дру-
гими методами, например рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопией [8]. Однако при этом не
была обнаружена диффузия материала катализато-
ра в барьерный слой, которая приводит к уменьше-
нию количества катализатора на поверхности. Кро-
ме того, не исследована кинетика формирования
наночастиц при изменении длительности отжига

3
2η σ ,

3
h h V h
t h

 ∂ ∂ = ∇ ∇ − ∇   ∂ ∂ 

( ),h x y η ( )V h

σ

21 ,
σ

V h
h

∂ ≈ ∇
∂

пленки катализатора и не обсуждалось влияние ве-
щества барьерного слоя на размеры наночастиц.

Целью данной работы является изучение вли-
яния величины потенциала взаимодействия ве-
щества катализатора с барьерным слоем, а также
температуры и длительности отжига на формиро-
вание наночастиц катализатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения исследования были изготовле-

ны экспериментальные образцы с барьерным слоем
нитрида металла и слоем катализатора, осажденные
на кремниевую подложку. В качестве барьерного
слоя использовался слой нитрида титана толщи-
ной 20 нм, полученный методом атомно-слоевого
осаждения (АСО) с активацией в индуктивно-
связанной плазме. Процесс АСО проводился
при температуре 300°C с применением металлор-
ганического прекурсора TDMAT (C8H24N4Ti) и
плазмы водорода. Тонкую пленку никеля, явля-
ющуюся слоем катализатора, напыляли мето-
дом электронно-лучевого испарения при давле-
нии менее 5.0 × 10–5 Па. Толщина слоя катализатора
составляла порядка 4 нм. Формирование наноча-
стиц проводили при температурах 600, 700 и 800°C в
среде водорода и аргона при давлении 200 Па. Для
наблюдения динамики изменения размеров и плот-
ности наночастиц время обработки варьирова-
лось от 0.5 до 30 мин.

Изучение результатов термообработки образ-
цов и формирования наночастиц катализатора на
их поверхностях проводилось методами атомно-
силовой микроскопии (АСМ) и растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ). Химический со-
став полученных структур определялся методом
оже-спектроскопии с использованием эталонных
образцов материалов для расчета соотношения
химических элементов. С помощью просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) с при-
менением метода энергодисперсионного анализа
(EDX – Energy Dispersive X-ray spectroscopy) про-
веден элементный анализ в области контакта ба-
рьерного слоя и наночастицы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Оже-спектры, которые были измерены сразу

после синтеза нитрида титана методом АСО, по-
казали, что состав пленки близок к стехиометриче-
скому и распределение атомов по толщине пленки
равномерное. Оже-спектры, полученные после
напыления пленки катализатора на барьерный
слой, показывают, что на поверхности барьерно-
го слоя кроме атомов никеля присутствует только
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Рис. 1. Наночастицы Ni на поверхности слоя TiN, сформированные термообработкой пленки Ni толщиной 4 нм при
температуре 700°C в течение 1 (а), 10 мин (б) и 800°C в течение 1 (в), 10 мин (г).

(б)
1 мкм

1 мкм

1 мкм1 мкм(в) (г)

(a)

небольшое количество атомов углерода и кисло-
рода, что вероятно, связано с загрязнениями, в то
время как атомы титана или его соединения не
наблюдаются. Глубина выхода оже-электронов
с энергией около 400 эВ составляет порядка 3–5 нм,
следовательно, электроны выходят только из плен-
ки никеля и она является сплошной. В процессе от-
жига пленка никеля разрывается и появляется сиг-
нал как от частиц Ni, так и от барьерного слоя TiN.

Результаты исследования методом РЭМ пока-
зывают, что на формирование наночастиц катали-
затора оказывают влияние как температура, так и
время отжига. Отжиг при 600°C привел к разрыву
пленки, но при этом наночастицы с четкими гра-
ницами не сформировались даже в течение
30 мин. Для образования четко ограненных ча-
стиц при 700°C требуется 5 мин, а при 800°C они
образуются уже после 1 мин отжига. РЭМ-снимки
пленок, отожженных при температурах 700 и 800°C
в течение 1 и 10 мин, приведены на рис. 1. При
800°C наночастицы крупнее, чем при 700°C. После
10 мин отжига при температуре 800°C количество
частиц уменьшается, а их диаметры увеличиваются.

Наглядно эти процессы показывают диаграм-
мы распределения наночастиц катализатора по
размерам (рис. 2). С ростом температуры и време-
ни отжига центры распределения смещаются в
область больших диаметров, а количество частиц
в максимуме распределения падает. Можно пред-
положить, что укрупнение частиц связано с явле-
нием коалесценции, при котором мелкие части-
цы сливаются с более крупными [14, 15].

С целью определения формы наночастиц и
уточнения распределения никеля на границе раз-

дела Ni/TiN было проведено исследование мето-
дом ПЭМ высокого разрешения. На рис. 3а пред-
ставлено ПЭМ-изображение частицы катализа-
тора на поверхности барьерного слоя, а на рис. 3б
показано изображение границы раздела слоев тон-
кой ламели, вырезанной ионным пучком, с нало-
женным распределением никеля и титана по глу-
бине структуры Ni/TiN. Экспериментальные ре-
зультаты приведены после термообработки при
температуре 700°C.

Видно, что после термообработки в объеме TiN
фиксируется устойчивый сигнал от Ni с максиму-
мом на границе раздела Si/TiN. Это указывает на
диффузию никеля в барьерный слой. Электроно-
граммы слоя нитрида титана показали, что диффу-
зия никеля в этот слой приводит к образованию ин-
терметаллических соединений Ni3Ti и NiTiO3.

Суммарная относительная масса никеля, про-
порциональная объему никеля на барьерном слое,
определялась с помощью распределений частиц,
примеры которых показаны на рис. 2. Приблизи-
тельный объем частицы вычислялся по занимае-
мой площади с учетом ее формы (рис. 3а). Общий
объем находили суммированием количеств ча-
стиц определенного размера (рис. 2). Эта проце-
дура была выполнена для каждой температуры и
каждого времени отжига. На рис. 4 представлены
результаты этих вычислений для двух температур.
Масса никеля падает с течением времени и с ростом
температуры термообработки, что свидетельствует
в пользу существования диффузии из наночастиц
катализатора в барьерный слой, которая пред-
ставляет собой случай диффузии из ограниченно-
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го источника. При этом первоначальная масса ве-
щества на поверхности изменяется по закону

(2)

где m0 – первоначальная масса пленки катализа-
тора, D – коэффициент диффузии никеля в нит-
рид титана, τ – время термообработки.

Формула (2) позволяет вычислить отношение
коэффициентов диффузии при двух температурах
термообработки – t1 и t2:

(3)

где E – энергия диффузии катализатора в буфер-
ный слой, k – постоянная Больцмана.

Отношение квадрата количества вещества в
наночастицах катализатора на поверхности (3)

0( ) ,mm
D

τ =
π τ

( )2
2 11 2

2
1 1 22

( ) exp ,
( )

E t tm D
D kt tm

− τ = =  τ  

позволяет оценить энергию активации диффузии
никеля в нитрид титана

(4)

Усредняя отношение квадратов масс, вычис-
ленное по данным рис. 4, и подставляя его в урав-
нение (4), получаем значение энергии активации
0.68 эВ. В работе [16] для коэффициента диффузии
никеля в аморфном нитриде титана получено выра-
жение D = 0.56exp(–67.3/RT) см2/с. В данном выра-
жении энергия активации выражена в ккал/моль,
что эквивалентно 0.70 эВ. Эта величина хорошо со-
гласуется с полученным значением энергии диф-
фузии, что подтверждает сделанные выше выво-
ды о наличии диффузии никеля в слой нитрида
титана во время формирования наночастиц путем
термообработки.

2
1 1

2
2 2

( )ln .
( )

t t mE k
t t m

 τ=  − τ 

Рис. 2. Распределение наночастиц катализатора по диаметрам после отжига при 700°C, 1 мин (а); 700°C, 10 мин (б);
800°C, 10 мин (в).
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МОДЕЛИРОВАНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
НАНОЧАСТИЦ КАТАЛИЗАТОРА

Моделирование процессов формирования на-
ночастиц катализатора и их распределений по
размерам позволяет оптимизировать время и тем-
пературу термообработки, а также определить ха-
рактеристики взаимодействия. С использовани-
ем полученных экспериментальных данных по
формированию частиц никелевого катализатора
была установлена приближенная зависимость для
потенциала от толщины пленки V(h):

(5)

Подбор параметров потенциала взаимодей-
ствия (5) осуществляется так, чтобы расчетные
величины наилучшим образом описывали кине-
тику изменения геометрических характеристик
наночастиц катализатора (рис. 5).

Качественно основные характеристики наноча-
стицы – средний радиус (рис. 5а), высота (рис. 5б),
поверхностная плотность (рис. 5в) – согласуются
с результатами расчета. Однако гидродинамиче-
ская модель не учитывает диффузию никеля в
нитрид титана. Поэтому экспериментальные точ-
ки, характеризующие размеры частиц, лежат не-
сколько ниже расчетных величин. Причиной это-
го служит уменьшение массы, а следовательно,
размеров частиц в результате диффузии. Когда вре-
мя отжига превышает 5 мин (300 с), эксперимен-
тальные размеры наночастиц значительно превы-
шают расчетные данные, а их плотность становится

( ) [ ]( )0.7 0.9
2

27.2/ 24.8e 77.1e   нм .h hV h h
h

− −σ = − + =

меньше расчетной. Как уже упоминалось выше, это
связано с явлением коалесценции, которое состоит
в поглощении большими частицами маленьких [14,
15]. Моделирование позволяет оценить величину
динамической вязкости расплава никеля, которая

составляет  Па с. Данное значение суще-
ственно выше вязкости никеля при температуре

плавления  Па с, но значительно

ниже характерного значения  Па с, обыч-

6~ 2 10η ×

( ) 3~ 5 10 10−η − ×
12~ 10η

Рис. 3. Изображение наночастицы никеля на барьерном слое нитрида титана (а); распределение титана и никеля в об-
ласти контакта наночастицы с барьерным слоем после термообработки пленки никеля толщиной 4 нм при темпера-
туре 700°C 5 мин: 1 – распределение никеля, 2 – распределение титана (б).

(б)

10 нм

Ni

50 нм

(a)

�

TiN

Si

Si TiN Ni Pt

1

2

1

Рис. 4. Изменение суммарной массы наночастиц ка-
тализатора за время отжига при 700 (1), 800°C (2).

30252015105
0.2

0

1

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

0.4

2.2

2

М
ас

са
 ч

ас
ти

ц 
ка

та
ли

за
то

ра

Время отжига, мин



248

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 3  2023

БУЛЯРСКИЙ и др.

но связываемого с переходом из жидкого в твер-
дое стеклообразное состояние. В связи с этим
можно предположить, что ультратонкая пленка
никеля толщиной 4 нм на поверхности нитрида

титана при температуре 700°C находится в состо-
янии переохлажденной вязкой жидкости, так же
как и пленка толщиной 9 нм на поверхности нит-
рида ниобия при температуре 880°C [9].

Для того чтобы показать, как потенциал взаи-
модействия оказывает влияние на размеры наноча-
стиц катализатора, были проведены расчеты еще
при трех модельных потенциалах (рис. 6). Исполь-
зуя значения модельных потенциалов взаимодей-
ствия, вычислили распределения наночастиц ка-
тализаторов по размерам. Расчетные значения ве-
личин распределения, а именно значение среднего
радиуса и дисперсия, приведены в табл. 1.

Расчет показывает, что с течением времени
центр распределения смещается в сторону больших
значений при постоянной дисперсии. С теоретиче-
ской точки зрения размер частицы растет. Чем вы-
ше величина эффективного потенциала взаимодей-
ствия, тем больше размер наночастицы. Таким об-
разом, с увеличением потенциала взаимодействия
растет смачивание расплавом поверхности.

Рис. 5. Сопоставление зависимостей среднего радиуса (а), средней высоты (б) и плотности (в) наночастиц катализа-
тора от времени отжига при температуре 700°C с расчетом по формуле (1): точки – эксперимент, линии – расчет.
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Рис. 6. Модельные потенциалы взаимодействия ката-
лизатора с барьерным слоем: 1 – V1, 2 – V2, 3 – V3.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен процесс формирования наночастиц из

тонкой пленки никеля толщиной 4 нм на барьер-
ном слое нитрида титана, синтезированном мето-
дом АСО. Анализ состава пленки методом Оже
показал, что он близок к стехиометрическому TiN
и постоянен по толщине пленки. Показано, что
геометрические размеры наночастиц металла ка-
тализатора, которые образуются при плавлении
его тонкой пленки на поверхности нитрида тита-
на, определяются рядом факторов, в т.ч. темпера-
турой и временем отжига пленки. В процессе от-
жига никель диффундирует в нитрид титана, в ре-
зультате чего его количество на поверхности падает.
Диффузия происходит с экспериментально опре-
деленной энергией активации 0.68 эВ, что согла-
суется с результатами работы [16]. Проникая в нит-
рид титана, никель частично остается в свободном
состоянии, а частично образует интерметалличе-
ские соединения Ni3Ti и NiTiO3. При увеличении
времени термообработки свыше 5 мин наблюдается
явление коалесценции, которое увеличивает разме-
ры частиц и уменьшает их поверхностную плот-
ность, что нежелательно для синтеза нанотрубок.
Поэтому время отжига следует ограничивать.

Эффективный потенциал взаимодействия пары
никель–нитрид титана и вязкость расплава нике-
ля при температуре отжига находились путем под-
гонки параметров численного расчета до лучшего
согласия расчетных и экспериментальных резуль-
татов по кинетике изменения размеров наночастиц
при отжиге. Величина вязкости соответствует пере-
охлаженному расплаву никеля. Моделирование
также показало, что увеличение потенциала взаи-
модействия вещества катализатора с барьерным
слоем приводит к росту размеров наночастиц и,
следовательно, диаметра синтезированных нано-
трубок. Поэтому на размеры наночастиц оказы-
вают влияние не только материал и толщина плен-
ки катализатора [6, 7], но и взаимодействие ме-
талла с барьерным слоем на подложке.

Средний размер наночастиц зависит от потен-
циала взаимодействия между металлом и веще-

ством барьерного слоя, температуры и длительно-
сти отжига, возможности возникновения явления
коалесценции, существования диффузии металла в
барьерный слой. Все эти факторы надо учитывать
для получения частиц катализатора оптимальных
размеров.
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Определены кинетические закономерности образования нитридов сплавов Zr–Nb (содержание Nb
0.1, 2.5 и 5 мас. %) при температуре 1900°C. Процесс азотирования характеризуется двухстадийно-
стью, где обе стадии описываются экспоненциальным законом. Скорость химической реакции на
второй стадии значительно меньше, чем на первой. Охарактеризован состав формирующихся гете-
роструктур Zr1–хNbхN–ZrN1–n/β-твердый раствор циркония в ниобии–Zr1–хNbхN, установлена по-
следовательность нитридизации компонентов исходного сплава. На первой стадии процесса проис-
ходят образование α-твердого раствора азота в Zr и его переход в нестехиометрический нитрид. Ки-
нетическая зависимость на второй стадии описывает нитридизацию фазы β-Nb, образовавшейся
при распаде твердого раствора ZrNb. Показано, что продолжительность второй стадии процесса
определяется количеством ниобия в исходном твердом растворе. Экспериментально подтверждена
возможность создания однофазной керамики с активными добавками нитридизацией сплавов Zr–М в
одностадийном процессе с сохранением исходной формы металлической заготовки.

Ключевые слова: нитрид циркония, керамика, твердый раствор ZrNb, нитридизация, кинетиче-
ские законы, окислительное конструирование
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ВВЕДЕНИЕ
Сплавы на основе твердого раствора ниобия в

цирконии и керамика на основе их нитридов на-
ходят широкое применение в качестве конструкци-
онных материалов в аэрокосмической индустрии,
машиностроении, атомной энергетике и медицине
[1–4]. Керамика на основе нитридов металлов под-
группы титана может выполнять функцию матри-
цы, в состав которой вводят добавки в виде фаз,
снижающих или повышающих пористость, за-
медляющих рост зерен, повышающих трещино-
стойкость и прочность на изгиб [4–7]. В качестве
добавок используют порошки металлов, смеси с
непроводящими включениями [8, 9], нитриды
урана и трансуранидов [1–4, 9–11]. Введение до-
полнительных компонентов в исходную шихту
осложняет и без того непростой процесс компак-
тирования нитридов [12, 13]. Ранее авторами был
реализован подход, позволяющий синтезировать
керамику заданной формы в процессе полной нит-
ридизации металлических заготовок [14–16]. Так,
прямой нитридизацией металлов подгруппы тита-

на синтезирована однокомпонентная нитридная
керамика и композитные гетероструктуры на ос-
нове нитридов с разным содержанием азота [17].
В работе [18] описан процесс нитридизации спла-
вов Zr–Nb с содержанием Nb от 0.1 до 5 мас. %.

В доступной литературе процессы, протекаю-
щие при высокотемпературной нитридизации
сплавов на основе циркония, практически не опи-
саны, поэтому исследование кинетики процесса
и закономерностей формирования субструктуры
представляет значительный научный интерес.

Цель работы – исследование кинетики нитри-
дизации и структурных превращений в процессе
образования компактных нитридов сплавов ZrNb.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования были взяты

металлические сплавы Zr–Nb (0.1, 2.5, 5.0% Nb)1

в виде лент длиной 60 и сечением 3.0 × 0.3 мм, ко-

1 Здесь и далее мас. %.

УДК 546.831
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торые резистивно нагревали в атмосфере азота
особой чистоты марки “6.0” (ГОСТ 10157-79) до
температуры 1900°C, расположенной вблизи тем-
пературы перитектической реакции [19]. Выбор
температурно-временных режимов обусловлен
особенностями протекания нитридизации сплавов
ниобия [20]. Фольгу перечисленных составов из-
готавливали прокаткой слитков [18]. Температуру
реакции контролировали пирометром LumaSense
IMPAC ISR 50-LO (Германия) (погрешность 0.1%
в рассматриваемом диапазоне температур).

Кинетику насыщения сплавов азотом экспе-
риментально определяли по приросту массы об-
разца за время от 3 до 60 мин. Погрешность измере-
ния массы составляла ±0.0001 г. В процессе нагрева
оценивали изменение электросопротивления об-
разца.

Фазовый состав приповерхностного слоя (глу-
биной ~7 мкм) и порошковых проб образцов опре-
деляли на вертикальном рентгеновском θ–2θ-ди-
фрактометре XRD–6000, Shimadzu, а также на θ–
θ-дифрактометре ARL X`TRA в геометрии Брэг-
га–Брентанно. В качестве источника использовали
рентгеновскую трубку с медным анодом (CuKα).
Приборы откалиброваны по стандартному образ-
цу NIST SRM-1976a, средняя погрешность поло-
жения рефлексов на оси 2θ относительно эталона
не превышала 0.005°. Кристаллические фазы иден-
тифицировали по банку данных [21]. Параметр кри-
сталлической решетки определяли методом экс-
траполяции к θ = 90° функцией Нельсона–Райли
и аппроксимации их прямой по МНК; относи-
тельная погрешность в определении межплоскост-
ных расстояний составляла 5 × 10–5 нм.

Морфологию поверхности поперечных сколов
и шлифов исследовали на растровом электрон-

ном микроскопе (РЭМ) LEO 1420, Carl Zeiss и на
оптическом инвертированном микроскопе Carl
Zeiss Axio Observer 3 в поляризационном и диф-
ференциально-интерференционном рельефном
контрастах. Для оценки состава фаз, обнаружен-
ных в образцах, был использован электронный
микроанализатор JEOL JXA-iSP100, оснащенный
детекторами вторичных и обратно-рассеянных
электронов для наблюдения внешнего вида об-
разцов, а также энерго-дисперсионным детекто-
ром характеристического рентгеновского излуче-
ния, возникающего при взаимодействии электрон-
ного пучка с образцом. Исследования проводились
в режиме “точечный анализ” и “картирование”,
т.е. построение карты распределения концентра-
ций элементов по поверхности образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены кинетические зависимо-

сти доли поглощенного азота W (отношение приве-
са образца к исходному весу) от времени. Ошибка
измерений не превышает 5%.

Анализ кинетических закономерностей пока-
зал, что процесс насыщения сплава азотом проте-
кает в две стадии: первая и вторая стадии реакции
описываются экспоненциальным законом

где W0 – предэкспоненциальный множитель, k –
константа скорости (мин–1).

При достижении величины предельного при-
веса W0 начинается вторая стадия, также аппрок-
симируемая экспоненциальной зависимостью,
на которой химическая реакция значительно за-
медляется. На начальной стадии азотирования
в структуре MNx х = 0.23 для 0.1% Nb, при 2.5%

( )[ ]0 1 exp ,W W kT= − −

Рис. 1. Кинетика насыщения азотом сплавов Zr–Nb, содержащих 0.1, 2.5, 5.0% Nb, при температуре нитридизации
1900°C.
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х = 0.5, при 5 мас. % х = 0.85. Для сплава, содержа-
щего 5% ниобия, основное количество азота реа-
гирует на первой стадии и второй участок кинети-
ческой кривой слабо выражен. Предэкспоненци-
альный множитель и константа скорости линейно
зависят от содержания ниобия в сплаве (рис. 2).
Увеличение содержания ниобия в исходном
сплаве ускоряет процесс нитридизации.

На рис. 3 представлена зависимость электри-
ческого сопротивления образцов от времени син-
теза. В процессе достижения заданной температу-
ры и при выходе на режим сопротивление образ-
цов с содержанием 2.5 и 5% Nb увеличивается до
максимальных значений; с увеличением доли по-
глощенного азота следует плавное снижение. Для
сплава с 0.1% Nb максимум не выражен и сопротив-
ление выходит на плато. Электрическое сопротив-
ление сплавов снижается с увеличением содержа-
ния ниобия (рис. 3), что связано с увеличением де-
фектности и, соответственно, большим вкладом в
проводимость ионной составляющей [22].

Ниобий искажает решетку циркония и образу-
ет дефекты, облегчая диффузию азота, что приво-
дит к увеличению количества поглощенного азо-
та в единицу времени. После того как металлы,
входящие в состав сплава, прореагировали с азотом
во всем объеме, начинается вторая стадия процесса,
на которой происходит азотирование нестехиомет-
рических нитридов. При образовании нитридов с
дефицитом по азоту происходит изменение соот-
ношения коэффициентов диффузии (объемного
и зернограничного) [22], что приводит к измене-
нию параметров кинетической кривой и сниже-
нию скорости процесса.

Ранее авторами было установлено, что в иссле-
дуемом температурном интервале в течение 60 мин
поглощение азота чистым цирконием протекает в
две стадии: первая стадия аппроксимируется экс-
поненциальной зависимостью, вторая – линей-
ной [23]. Для установления природы двухстадий-
ности нитридизации сплавов Zr–Nb исследовали
фазовый состав образцов с разным временем азо-
тирования. Из анализа рентгеновских дифракто-
грамм исходных сплавов Zr–Nb с содержанием Nb
от 0.1 до 5% следует, что при содержании Nb ≤ 2.5%
сплавы однофазные и представляют собой α-твер-
дый раствор ZrNb (ГПУ, пр. гр. P/63mmc (194), а
при содержании Nb ≥ 5.0% сплавы двухфазные,
являются смесью α- и β-твердых растворов
(ОЦК, пр. гр.  (229)) [3, 24], причем c увели-
чением содержания ниобия доля β-фазы увели-
чивается [18].

На рис. 4 представлены дифрактограммы при-
поверхностного слоя и объема образца. Из анали-
за дифрактограмм следует, что при τ = 3.5 мин
при 1900°C приповерхностный слой состоит из
фазы стехиометрического нитрида (рис. 4, ди-
фрактограмма 1), а образующаяся композитная
гетероструктура в объеме образца – из нитрида
циркония разной стехиометрии и металлическо-
го остатка, содержащего две фазы (рис. 4, ди-
фрактограмма 2): основной фазы α-твердого рас-
твора азота в цирконии [24, 25] и следов не всту-
пившего в реакцию с азотом β-твердого раствора
ниобия в цирконии.

По прошествии 6 мин в объеме образца фик-
сируются только фазы нитридов циркония и
твердого раствора азота в цирконии (рис. 4, ди-
фрактограмма 3).

Сопоставление дифрактограмм нитридов спла-
вов ZrNb с содержанием 2.5% Nb (рис. 5) с кине-

3Im m

Рис. 2. Зависимости предэкспоненциального множи-
теля (а) и константы скорости реакции (б) от содер-
жания ниобия в сплаве.
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Рис. 3. Зависимости сопротивления от времени син-
теза для сплавов с разным содержанием ниобия.
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Рис. 4. Дифрактограммы сплава Zr–Nb с содержанием 5% Nb в начале процесса нитридизации: 1 – приповерхност-
ный слой образца, 2 – металлический остаток образца при τ = 3.5 мин, 3 – порошковая проба образца при τ = 6 мин.
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Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы образцов, полученных в результате нитридизации сплава Zr–Nb c содержани-
ем 2.5% Nb при 1900°C в течение 11 (1), 21 (2), 45 (3), 180 мин (4) [26].
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тической кривой (рис. 1) подтверждает, что измене-
ние кинетического закона происходит в момент
полной конверсии твердого раствора α-ZrNb в
нестехиометрический нитрид.

На рис. 6 представлено изменение параметра
кристаллической решетки ZrN в процессе синтеза.

На рис. 7 приведены микрофотографии поверх-
ности поперечных сколов нитридов сплавов Zr–Nb
(2.5% Nb) с разным временем азотирования.

Толщина образца незначительно увеличивается
от 300 до 322 мкм для 2.5% Nb и от 300 до 331 мкм

для 5% Nb. На первом участке кинетической кри-
вой образуются градиентные слоистые структуры
с уменьшением концентрации азота к центру об-
разца. При τ = 3.5 мин в образце (Zr–2.5% Nb)Nх
морфологически четко определяются два нитрид-
ных слоя разной толщины, соответствующих сте-
хиометрическому и нестехиометрическому нит-
ридам, и слой твердого раствора азота в сплаве.
При τ = 6 мин толщина слоя стехиометрического
нитрида увеличивается до 65 мкм, а нестехиомет-
рического – до 53 мкм. При τ = 21 мин толщина
внешнего слоя достигает 134 мкм, а внутренний
слой (до 24 мкм) представляет собой α-твердый
раствор азота в сплаве и сохраняется в объеме не-
стехиометрического нитрида в виде включений
до окончания нитридизации (рис. 7г).

Для образца (Zr–0.1% Nb)Nх поверхность пред-
ставлена поликристаллическим нитридным сло-
ем толщиной до 10 мкм с размерами кристалли-
тов 5–10 мкм (рис. 8а). В приповерхностной зоне
размер пор – до 100 нм, на внутренней границе –
1–3 мкм. Основной слой стехиометрического нит-
рида имеет размер зерен в десятки микрон и не со-
держит пор. Центральная часть образца однород-
на и представлена поликристаллической фазой
твердого раствора азота в сплаве.

Повышение концентрации ниобия до 2.5% при-
водит к формированию на поверхности слоя нит-
рида толщиной до 60 мкм с множеством пор и
размером зерен 1–5 мкм. Зерна на внутренней
границе слоя имеют размер в десятки микрон с
редкими межзеренными порами. Размер зерен в
центральной части образца составляет ~100 мкм,

Рис. 6. Изменение параметра а кристаллической решет-
ки ZrN в нитридах сплавов Zr–Nb (2.5 и 5.0 мас. % Nb)
в процессе синтеза при 1900°С в течение 60 мин.
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Таблица 1. Результаты локального элементного анализа поверхности поперечного шлифа образца, содержащего
5% Nb, после нитридизации при 1900°C в течение 6 и 21 мин (см. рис. 9)

Время 
нитридизации, мин Элемент

С, ат. %

спектр 1 спектр 2 спектр 3 спектр 4

6

N 3.02 43.98 50.98 52.28

Zr 72.45 54.06 47.89 46.90

Nb 24.53 1.06 1.13 0.82

21

N 0.51 49.70 52.30 52.37

Zr 11.14 49.06 46.25 46.51

Nb 88.35 1.24 1.45 1.13

Рис. 8. Морфология поверхности поперечных сколов (а, в, д) и шлифов (б, г, е) образцов нитридов Zr–Nb с содержа-
нием 0.1 (а, б), 2.5 (в, г), 5% Nb (д, е) (1900°C, 6 мин).

(б)

20 мкм
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наблюдаются включения металлической фазы
между кристаллитами (рис. 8в, 8г).

Морфология поверхности скола приповерх-
ностного слоя нитрида твердого раствора Zr–5% Nb
близка к морфологии Zr–2.5% Nb, мелкокри-
сталлическая керамическая фаза занимает боль-
ший объем образца. Металлическая фаза не фик-
сируется (рис. 8д, 8е).

Сопоставление РЭМ-изображений поверхно-
сти поперечных сколов нитридов сплавов Zr–Nb
разного состава подтверждает вывод о зависимо-
сти скорости нитридизации от содержания нио-
бия. При 1900°C для образца Zr–2.5% Nb лими-
тирующей стадией является нитридизация имею-

щего высокую температуру плавления α-твердого
раствора азота в цирконии, процесс азотирова-
ния которого протекает по диффузионному меха-
низму. Для образца Zr–5% Nb, в соответствии с
диаграммой состояния Zr–Nb [24], процесс нит-
ридизации идет через образование жидкой фазы с
множественным зарождением нитридной фазы
(рис. 8), что приводит к ускорению образования
нитрида сплава Zr–Nb и сокращению второй ста-
дии процесса.

На рис. 9 представлено элементное картирова-
ние поверхности поперечного шлифа образца после
нитридизации сплава Zr–Nb, содержащего 5% Nb,
при 1900°C в течение 6 и 21 мин. На границе с нит-

Рис. 9. Элементное картирование поверхности поперечного шлифа образца, содержащего 5% Nb, после нитридиза-
ции при 1900°C в течение 6 (а, в, д) и 21 мин (б, г, е).
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ридом циркония видно увеличение концентрации
металлического ниобия. Сепарация фазы металли-
ческого ниобия происходит вследствие его низкой
растворимости в нитриде циркония (~1 ат. %). Это
приводит к появлению в формирующемся нитри-
де включений с содержанием Nb до 88 ат. %. Нит-
ридизация выделившегося β-ниобия происходит
на второй стадии процесса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлены кинетические закономерности
взаимодействия твердых растворов Zr–Nb с азо-
том. Процесс характеризуется двухстадийностью.
В отличие от нитридизации чистых металлов обе
стадии реакции описываются экспоненциаль-
ным законом. На первой стадии происходит об-
разование нитридов циркония на поверхности и
α-твердого раствора азота в цирконии в объеме
образца. Вторая стадия процесса начинается по-
сле конверсии α-твердого раствора азота в Zr и
включения в химическую реакцию фазы β-Nb,
образовавшейся при распаде твердого раствора
ZrNb, причем скорость химической реакции азо-
тирования на второй стадии процесса значитель-
но меньше, чем на первой.

Обнаружено, что продолжительность второй
стадии процесса уменьшается с увеличением со-
держания ниобия в исходном сплаве. Для сплавов
с высоким содержанием ниобия нитридизация
проходит на первой стадии, второй участок кине-
тической кривой практически не выражен. Это
объясняется образованием на первой стадии несте-
хиометрического нитрида ZrNx с повышенным со-
держанием азота. Например, для сплава Zr–5% Nb
содержание азота х = 0.85, что близко к стехио-
метрии. Быстрое формирование стехиометриче-
ского нитрида приводит к увеличению скорости
нитридизации α-твердого раствора азота в Zr и
частичной нитридизации распределенного в объ-
еме нитрида циркония β-ниобия уже на первой
стадии. Вторая часть кинетической кривой опи-
сывает нитридизацию образовавшихся после рас-
пада внутреннего слоя твердого раствора включе-
ний β-ниобия с низким содержанием циркония.
При большем содержании ниобия в исходном
сплаве вторая стадия не выражена и процесс нит-
ридизации аппроксимируется одностадийным
кинетическим законом.

Образующийся нитрид ниобия полностью рас-
творяется в нитриде циркония, при этом уменьша-
ется параметр кристаллической решетки. Нитриди-
зацию сплавов Zr–М заданного состава можно ис-
пользовать для одностадийного создания керамики,
содержащей необходимые активные добавки.
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Исследован процесс формирования структуры феррита цинка с использованием золь–гель-метода
в присутствии ряда органических темплатов: полиакриламида, лимонной кислоты, сахарозы, кар-
бамида. Полученные материалы охарактеризованы при помощи рентгенофазового анализа, элек-
тронной микроскопии, оценены размеры кристаллитов по методу Шеррера. Показано, что форми-
рование структуры шпинели наиболее полно протекает при использовании полиакриламида или
лимонной кислоты в качестве органического темплата. В случае использования лимонной кислоты уда-
ется получить материалы с минимальным размером кристаллитов. В присутствии сахарозы или карба-
мида в качестве органического темплата образцы не однофазны. Выполнена термодинамическая оцен-
ка протекающих процессов. Проведенное исследование позволяет осуществлять осознанный выбор ор-
ганического прекурсора в процессе синтеза мелкокристаллических ферритов со структурой шпинели.
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ВВЕДЕНИЕ
Ключевой проблемой химической технологии

неорганических веществ на современном этапе
является разработка и синтез материалов, облада-
ющих совокупностью необходимых эксплуатаци-
онных характеристик [1–3]. Одним из лидеров в
этом отношении выступают сложные оксидные
системы, содержащие ферриты переходных ме-
таллов [4–6]. Согласно имеющимся литератур-
ным источникам, использование подобных мате-
риалов в современной технике весьма разнооб-
разно: в качестве суперконденсаторов [7, 8],
катализаторов разложения хлорида тетрациклина
[9, 10]; бурно развиваются на современном этапе
направление разработки составов, поиск путей
применения фотокатализаторов и адсорбентов на
основе оксидных материалов, в т. ч. ферритов
цинка [11–14]. Феррит цинка успешно использу-
ют в качестве адсорбента тяжелых металлов [13],
соединений селена [14], восстановления и ад-
сорбции Cr(VI) [15].

Одним из активно развивающихся направле-
ний химической технологии оксидных шпинелей
является разработка методов синтеза нанострук-

турированных материалов [16]. Для этого приме-
няют сольвотермальные методы [17, 18], золь–
гель-технологию [19–22], в т. ч. синтез с приме-
нением органического прекурсора [23–26]. В ка-
честве темплата может быть использована аскор-
биновая кислота [24], сахарный тростник [23],
агар-агар [25]. Однако до настоящего времени
остается не до конца выясненным механизм фор-
мирования структуры таких материалов.

Цель данной работы – изучение технологиче-
ских особенностей синтеза феррита цинка с при-
менением золь–гель-реакции в присутствии ряда
органических прекурсоров.

Результаты работы позволят проводить осо-
знанный выбор органического прекурсора в ре-
акциях синтеза мелкокристаллических ферритов
со структурой шпинели по методу Печини.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных материалов для получения

образцов феррита цинка служили одномолярные
растворы. Приготовление растворов осуществляли
из кристаллических нонагидрата нитрата желе-

УДК 661.8
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за(III) и гексагидрата нитрата цинка, использовали
реактивы квалификации “х. ч.”. Смесь растворов в
молярном соотношении исходных реагентов
Fe3+ : Zn2+ = 2 : 1 загружали в реакционный сосуд из
нержавеющей стали, затем при постоянном пере-
мешивании вводили 15 мл водного 25%-ного рас-
твора аммиака, добавляли раствор органического
прекурсора (25 мл, концентрация 6.25 моль/л),
проводили обезвоживание до образования сухого
остатка и термообработку до полного разложения
органического компонента. Более детально мето-
дика получения материала описана в работах [27,
28]. Для получения информации о влиянии вида
органического прекурсора-топлива исследовали
процесс формирования структуры феррита цинка
в присутствии следующих органических веществ:
полиакриламида (образец 1), сахарозы (образец 2),
лимонной кислоты (образец 3), карбамида (обра-
зец 4).

Для определения фазового состава и морфоло-
гических особенностей полученных материалов
был проведен ренгенофазовый анализ (дифрак-
тометр ARL X’TRA, CuKα-излучение). Для изуче-
ния поверхности образцов были получены мик-
рофотографии на сканирующем электронном
микроскопе Quanta 200.

Размер областей когерентного рассеяния на-
ходили по методу Шеррера (использовали ли-
нию 400):

где λ – длина волны (1.5406 Å), θ – угол дифрак-
ции, В – ширина пика на половине высоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез образцов на первой стадии сопровож-

дался образованием аморфного осадка (буро-ко-
ричневого цвета) в процессе смешивания раство-
ров солей с раствором аммиака, затем следовало
растворение осадка после введения органическо-
го прекурсора. В процессе термообработки фор-
мировался твердый гелеобразный материал, при
разложении которого получался готовый про-
дукт. Фазовый состав синтезированных материа-
лов приведен в табл. 1.

Рентгенограммы образцов феррита цинка
приведены на рис. 1. Согласно полученным ре-

( )0.9 / cos ,D B= λ θ

зультатам, при использовании в качестве органи-
ческого прекурсора полиакриламида или лимон-
ной кислоты удается получить однофазные образ-
цы (рис. 1, дифрактограммы 1, 2). В присутствии
сахарозы (рис. 1, дифрактограмма 3) или карба-
мида (рис. 1, дифрактограмма 4) помимо основ-
ной фазы феррита цинка образцы содержат окси-
ды цинка или смешанного оксида цинка-железа
(табл. 1). В присутствии полиакриламида, лимон-
ной кислоты и сахарозы образцы имеют близкие
значения параметра элементарной ячейки (табл. 1),
в присутствии карбамида формируется материал
с меньшим значением параметра. Данное обстоя-
тельство может быть связано с образованием
структуры с повышенной дефектностью.

Полученные материалы высокопористые. На
рис. 2 в качестве примера приведены микрофото-
графии однофазных образцов с полиакрилами-
дом и лимонной кислотой.

Рассчитанные размеры кристаллитов (табл. 1)
позволяют сделать вывод, что наиболее высоко-
дисперсные образцы феррита цинка удается по-
лучить с использованием лимонной кислоты и
полиакриламида.

Для проведения сравнительной термодинами-
ческой оценки технологических параметров были
рассчитаны изменения энтальпии и изобарно-
изотермического потенциала (энергии Гиббса)
реакции формирования структуры феррита цин-
ка в присутствии некоторых изученных органиче-
ских прекурсоров. Данные для расчета приведе-
ны в табл. 2.

Расчет теплового эффекта реакции (ΔrH) про-
водили по следствию из закона Гесса аналогично
[29]. Расчет значений изобарно-изотермического
потенциала реакции (ΔrG) для температуры 298 К
проводили по формуле

Результаты расчетов представлены в табл. 3.
Согласно проведенным расчетам, формирова-

ние структуры феррита цинка в процессе топохи-
мической реакции (1) (табл. 3) сопровождается
поглощением теплоты (является эндотермиче-
ским процессом), подобные процессы длительны
по времени и высокоэнергозатратны. Можно
предположить, что проведение реакции с исполь-
зованием органического вещества в качестве топ-

Δ = Δ Δ– .r r rG H T S

Таблица 1. Фазовый состав феррита цинка, полученного с различными органическими прекурсорами

Образец Прекурсор а, нм Примесные фазы (мол. %) D, Å

1 Полиакриламид 0.8443 – 303.9
2 Лимонная кислота 0.8441 – 303.9
3 Сахароза 0.8443 ZnO (10) 586.4
4 Карбамид 0.8412 ZnxFe0.85–xO (30), ZnO (10) 586.7
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лива позволит существенно снизить продолжи-
тельность синтеза за счет изменения пути проте-
кания процесса. Как следует из данных расчета,
значение энергии Гиббса реакции (1) положи-

тельно. Возможно, данный процесс протекает по
стадиям (реакции (6)–(8), табл. 3), включающим
термический распад оксида цинка на металличе-
ский цинк и газообразный кислород (протекание
этой реакции становится возможным при повы-
шении температуры), восстановление оксида же-
леза(III) металлическим цинком до магнетита и
далее образование конечного продукта.

Термодинамическая оценка протекающих реак-
ций разложения органического вещества (реакции
(2)–(5), табл. 3) показывает, что все они являются
экзотермическими и могут протекать в рассматри-
ваемых условиях. Следовало ожидать увеличения
полноты протекания реакций в ряду карбамид–
лимонная кислота–сахароза (в соответствии с из-
менением ΔrG). Однако корреляция полноты завер-
шения реакции с энергией Гиббса реакции окисли-
тельной деструкции органического прекурсора
установлена только в случае сахарозы и карбамида.

Одной из возможных параллельных реакций
может быть окисление аммиака (экзотермиче-
ская реакция (5), табл. 3). Это создает дополни-
тельно локальные зоны повышения температуры
и способствует более полному протеканию про-
цесса шпинелеобразования. На основе получен-
ных данных можно предположить, что количе-
ство образовавшейся оксидной шпинели увели-
чивается с ростом теплового эффекта реакции
деструкции органического прекурсора. Такая за-
кономерность соблюдается в случае использова-
ния сахарозы и карбамида.

В случае использования лимонной кислоты
как темплата количество образовавшегося феррита
цинка было максимальным в изученных условиях.
Такой результат может быть связан с образовани-
ем промежуточных соединений – вероятнее все-
го, хелатных комплексов катионов переходных
металлов и лимонной кислоты. Далее эти ком-
плексы под действием высокой температуры раз-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов ZnFe2O4, получен-
ных разложением солей в присутствии органического
прекурсора: 1 – полиакриламид, 2 – лимонная кисло-
та, 3 – сахароза, 4 – карбамид (индексированы линии
шпинели).
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Рис. 2. Микрофотографии образцов феррита цинка, синтезированных с применением полиакриламида (а), лимонной
кислоты (б).
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рушаются с формированием реакционноспособ-
ных активных частиц, что приводит к более полно-
му взаимодействию оксидов переходных металлов
с образованием целевого продукта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного исследования уста-
новлено, что наиболее полно процесс формирова-
ния ферритов со структурой шпинели по золь–гель-
методу протекает при использовании полиакрила-
мида или лимонной кислоты в качестве органиче-
ского прекурсора. При этом удается получить мате-
риалы с минимальным размером кристаллитов.

Выполненная термодинамическая оценка поз-
волила предположить стадийность реакции форми-
рования феррита цинка.

Проведенное исследование позволяет осуществ-
лять осознанный выбор органического прекурсо-

ра в процессе синтеза мелкокристаллических
ферритов со структурой шпинели.
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Таблица 2. Значения энтальпии и энтропии индивидуальных веществ

Исходное вещество ΔH, кДж/моль S, Дж/(моль К)

ZnO –351 44
Fe2O3 –824 87
Zn 131 161
Fe3O4 –1117 146
ZnFe2O4 –1171 129
СО2 –394 214
Н2О –242 189
NH3 –46 193
N2 0 200
O2 0 205
С6Н12О6 (сахароза) –2222 360
С6Н8О7 (лимонная кислота) –1260 280
CH4N2O (карбамид) –333 105

Таблица 3. Значения изобарно-изотермического потенциала и теплового эффекта реакции

№ Реакция ΔrG, кДж ΔrH, кДж

1 ZnO + Fe2O3 = ZnFe2O4 +5 +4
2 С6Н12О6 + 6О2 = 6СО2 + 6Н2О –2800 –2553
3 С6Н8О7 + 4.5О2 = 6СО2 + 4Н2О –2027 –1777
4 CH4N2O + 1.5O2 = CO2 + 2H2O + N2 –658 –545
5 2NH3 + 1.5O2 = N2 + 3H2O –656 –634
6 ZnO = Zn + 0.5O2 +417 +482
7 3Fe2O3 + Zn = 2Fe3O4 + ZnO –123 –113
8 2Fe3O4 + 3ZnO + 0.5O2 = 3ZnFe2O4 –154 –226
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В работе представлены результаты коррозионно-электрохимического исследования влияния доба-
вок лития (0.05–1.0 мас. %) как модификатора структуры на анодное поведение свинцово-сурьмя-
ного сплава марки ССу3 (Pb + 3 мас. % Sb) в среде электролита NaCl. Исследование проведено потен-
циостатическим методом в потенциодинамическом режиме при скорости развертки потенциала 2 мВ/с.
Установлено, что с ростом концентрации водного раствора NaCl наблюдается смещение в отрица-
тельную область потенциалов коррозии, питтингообразования и реппассивации сплавов. Потенци-
ал свободной коррозии сплавов со временем смещается в положительную область. Такая же зави-
симость имеет место и с ростом концентрации лития в сплаве ССу3. При этом, независимо от со-
става сплавов, установлен рост скорости их коррозии с увеличением концентрации NaCl в электролите.
Добавки лития в сплав ССу3 увеличивают его коррозионную стойкость. Показано, что сплавы корроди-
руют по питтинговому механизму и литий как модификатор их структуры способствует увеличению по-
тенциалов питтингообразования и репассивации. Это приводит к росту устойчивости сплавов к питтин-
говой коррозии, а также способствует залечиванию зарождающихся питтинговых очагов.
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NaCl, анодное поведение потенциалов коррозии, питтингообразование, репассивации, скорость кор-
розии
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ВВЕДЕНИЕ

Свинцовый анод, как легированный, так и не-
легированный, представляет собой неоднород-
ную систему, в которой два основных электрохи-
мических процесса – выделение кислорода и окис-
ление свинца – протекают на пространственно
разграниченных участках. Для увеличения стойко-
сти свинцового анода необходимо максимально
облегчить первый процесс и затормозить второй.
Разрушение анода происходит в результате удале-
ния защитного слоя продуктов окисления с его
поверхности. Таким образом, для повышения
стойкости анода требуется упрочнить указанный
слой, затруднив процесс шламообразования.

Необходимость повышения стойкости свин-
цового анода для различных электрохимических
производств, в первую очередь для гидрометал-
лургии цинка, кадмия, меди, обусловила прове-
дение широкого круга исследований по установле-
нию механизма формирования защитного слоя, а

также по разработке физико-химических основ
легирования свинца различными добавками [1, 2].

Система свинец–сурьма характеризуется про-
стой эвтектикой и небольшой взаимной раство-
римостью компонентов. Сплавы Pb–Sb часто ис-
пользуют для защиты от коррозии и воздействия
агрессивных веществ в химической промышлен-
ности, для обшивки трубопроводов (например,
внутренней части медного трубопровода), изго-
товления аккумуляторов. Свинец не пропускает
γ-радиацию, поэтому используется для защиты от
рентгеновского излучения. Свинцовые контей-
неры применяются для перевозки и хранения ра-
диоактивных материалов [3–7].

Коррозия сплавов свинца с сурьмой хорошо
изучена в среде электролита H2SO4. При отсут-
ствии внешней поляризации установлен незна-
чительный рост скорости коррозии (сплавы с со-
держанием до 1% Sb) со слабо выраженным мини-
мумом, приходящимся на эвтектический состав.
Снижение скорости коррозии сплавов, близких к
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эвтектике, объясняется уменьшением размеров
кристаллов анодной фазы – свинца [8–12]. Уве-
личение содержания сурьмы вплоть до 3% почти
не влияет на стойкость сплава, и лишь в диапазо-
не концентраций от 3 до 6% Sb происходит суще-
ственное снижение коррозии, максимальное при
составе Pb + 4.25% Sb. Основное требование к
свинцовым катодам – высокая стойкость против
коррозии. На процесс анодного окисления влия-
ет не только сам материал анода, но и состояние
его поверхности, величина потенциала, состав
раствора, наличие катализаторов и т.п. Материал
анода оказывает специфическое действие на ход
процесса окисления [1].

Для повышения стойкости свинца в него вводят
различные легирующие добавки, в одном случае
для формирования более прочного защитного слоя,
затрудняющего ионизацию свинца, в другом – для
уменьшения площади анодных участков за счет об-
разования на них неэлектропроводного оксидно-
сульфатного слоя. 

При изучении анодной и коррозионной стой-
кости сплавов свинца определенное значение
приобретает выяснение роли поверхностного
слоя и закономерностей его формирования в ки-
нетике коррозионных процессов. Следует отме-
тить, что в литературе имеются сведения лишь о
влиянии добавок лития на анодное поведение чи-
стого свинца в среде серной кислоты. При этом
отмечено, что малые добавки лития, в пределах
его растворимости в свинце, несколько уменьша-
ют скорость коррозии, что объясняется структур-
ным фактором, т.е. уменьшением микрокристал-
лов в структуре сплавов [1].

Целью настоящей работы является исследо-
вание влияния добавок лития на анодное пове-
дение свинцово-сурьмяного сплава ССуЗ (по
ГОСТу 1292-81), который используется в каче-
стве как материала анода, так и защитной оболоч-
ки силовых кабелей.

МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Свинцовый сплав ССуЗ с литием получали в
шахтной лабораторной печи сопротивления типа
СШОЛ при температуре 500–600°C путем добав-
ления сурьмы и лития в расплав свинца. Состав
полученных сплавов контролировался взвешива-
нием шихты и полученных сплавов. При откло-
нении массы сплавов более чем на 1–2 отн. %
синтез сплавов проводился заново.

Из полученных таким образом расплавов в ме-
таллический кокиль отливались цилиндрические
образцы диаметром 10 и длиной 140 мм. Торцевая
часть образцов служила рабочим электродом для
исследования электрохимических свойств. Рабо-
чие электроды перед исследованием зачищались
наждачной бумагой с последовательным перехо-
дом от крупнозернистого к мелкозернистому на-

ждаку. Таким образом, подготовка поверхности
электрода заключалось в основном в его механи-
ческой обработке. На последней стадии поверх-
ность электрода очищалась спиртом.

При снятии потенциодинамических кривых
также проводилась катодная поляризация по-
верхности электрода для удаления оксидов.

При электрохимических испытаниях образцы
потенциодинамически поляризовали, увеличивая
потенциал от значения, установившегося при по-
гружении электрода в электролит, вплоть до рез-
кого возрастания тока в результате питтингообра-
зования (рис. 1, участок I). Затем образцы поляри-
зовали в обратном направлении (рис. 1, участки II и
III) до потенциала (–0.750 мВ), в результате чего
происходило растворение пленки оксида. Далее
образцы снова поляризовали, увеличивая потен-
циал, получая анодные поляризационные кривые
сплавов (рис. 1, участок IV). Кривые обратного хода
на поляризационной кривой отмечены пунктиром.

При снятии полной поляризационной кривой
определяли следующие электрохимические пара-
метры:

–Ест или –Есв.кор – стационарный потенциал
или потенциал свободной коррозии, –Ереп – потен-
циал репассивации, –Еп – потенциал питтингооб-
разования, –Екор – потенциал коррозии, –Ен.п – по-
тенциал начала пассивации, –iкор – ток коррозии.

Учитывая, что в нейтральных средах процесс
коррозии свинца и его сплавов контролируется
катодной реакцией ионизации кислорода, расчет
тока коррозии проводили по катодной ветви по-
тенциодинамичеких кривых с учетом тафелев-
ской константы, равной 0.12 В.

Скорость коррозии (K) определяли по току кор-
розии (iкор) по формуле: K = iкорk, где k = 1.93 г/А ч –
электрохимический эквивалент свинца.

Исследования проводили, согласно рекомен-
дациям ГОСТ 9.017-74, в среде водного раствора
3%-ного NaCl (заменителе морской воды) с це-
лью определения влияния хлорид-иона на корро-
зионно-электрохимическое поведение свинцо-
вого сплава ССу3, легированного литием.

Электрохимическое исследование получен-
ных сплавов проводилось с помощью потенцио-
стата ПИ-50-1.1 с программатором ПР-8 и запи-
сью кривых на самописце ЛКД-4 при скорости
развертки потенциала 2 мВ/с. Температуру рас-
твора поддерживали постоянной (25°C) с помо-
щью термостата МLШ-8. Воспроизводимость ре-
зультатов на электродах одного и того же состава
находилась в пределах ±10 мВ. Подробное описа-
ние приведено в работах [13–15].

Коррозионно-электрохимические характери-
стики сплавов в среде электролита NaCl различ-
ной концентрации обобщены в табл. 1. Микроле-
гирование сплава ССу3 литием способствует уве-
личению потенциала свободной коррозии во всех
трех электролитах NaCl (рис. 2). На рис. 2 и в
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Таблица 1. Коррозионно-электрохимические характеристики свинцово-сурьмяного сплава ССу3, легированно-
го литием, в среде электролита NaCl

Примечание. K – скорость коррозии.

NaCl, 
мас. %

Содержание 
лития в сплаве,

мас. %

Электрохимические потенциалы, В (ХСЭ) iкор × 102, 
А/м2

K × 103, 
г/м2 ч–Есв.кор –Екор –Епо –Ереп

0.03

– 0.442 0.660 0.265 0.320 0.80 15.44
0.05 0.419 0.640 0.240 0.306 0.70 13.51
0.1 0.398 0.630 0.231 0.295 0.68 13.12
0.5 0.388 0.620 0.221 0.285 0.65 12.54
1.0 0.367 0.610 0.210 0.276 0.63 12.15

0.3

– 0.514 0.670 0.330 0.400 0.89 17.17
0.05 0.482 0.640 0.320 0.378 0.79 15.24
0.1 0.466 0.631 0.310 0.360 0.77 14.86
0.5 0.457 0.621 0.301 0.354 0.74 14.28
1.0 0.445 0.610 0.292 0.341 0.72 13.89

3.0

– 0.540 0.680 0.358 0.470 0.99 19.10
0.05 0.527 0.660 0.340 0.450 0.90 17.37
0.1 0.513 0.650 0.331 0.442 0.87 16.79
0.5 0.504 0.641 0.322 0.434 0.84 16.21
1.0 0.492 0.630 0.313 0.427 0.81 15.63

Рис. 1. Полная поляризационная (2 мВ/с) кривая свинцово-сурьмяного сплава ССуЗ в среде 3%-ного NaCl.
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Рис. 2. Временные зависимости потенциала свободной коррозии свинцово-сурьмяного сплава CCу3 (1), содержащего
0.05 (2), 0.1 (3), 0.5 (4), 1.0 мас. % лития (5), в среде 0.03 (а), 0.3 (б) и 3%-ного (в) NaCl.
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Рис. 3. Зависимости скорости коррозии свинцово-сурьмяного сплава ССу3 от концентрации лития в среде 0.03 (1),
0.3 (2) и 3.0%-ного (3) NaCl.
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Рис. 4. Зависимости плотности тока коррозии свинцово-сурьмяного сплава ССу3 (1), содержащего 0.1 (2), 0.5 (3) и
1.0 мас. % лития (4), от концентрации NaCl.
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табл. 1 значения потенциала свободной коррозии
приведены относительно хлорсеребряного элек-
трода сравнения (ХСЭ).

Из табл. 1 следует, что с ростом концентрации
лития в сплаве и уменьшении концентрации хло-
рид-ионов в электролите потенциалы коррозии,
питтингообразования и репассивации увеличи-
ваются. Рост концентрации лития в сплаве ССу3
способствует уменьшению скорости его коррозии

во всех исследованных средах (рис. 3). При этом по-
вышение содержания хлорид-ионов в электролите
способствует росту скорости коррозии сплавов
(рис. 4).

На рис. 5 представлены анодные ветви потенци-
одинамических кривых сплава ССу3, содержащего
различное количество лития. Видно, что анод-
ные кривые, относящиеся к легированным ли-
тием сплавам, располагаются левее, т.е. положи-

Рис. 5. Анодные поляризационные (2 мВ/с) кривые свинцово-сурьмяного сплава ССу3 (1), содержащего 0.05 (2),
0.1 (3), 0.5 (4), 1.0 мас. % лития (5), в среде 0.03 (а), 0.3 (б) и 3.0%-ного NaCl (в).
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тельнее анодной кривой исходного сплава, что
свидетельствует о снижении скорости анодного
растворения сплавов CCу3, легированных литием.
При этом рост скорости коррозии сплавов корре-
лирует со сдвигом анодных кривых в область по-
ложительных значений в среде электролита NaCl.

Известно, что добавки щелочных и щелочно-
земельных металлов для многих металлов и спла-
вов играют роль модификатора структуры [16, 17].
Это в определенной степени относится и к сплаву
ССу3 с литием. Оказывая модифицирующее дей-
ствие, литий значительно измельчает кристалли-
ты сплава. Принято считать, что модификатора-
ми структуры сплава служат металлы, имеющие
слабую межатомную связь и, следовательно, низкие
температуру плавления, прочность и твердость [1].
Модификаторы, адсорбируясь на зарождающихся
кристаллитах, тормозят их рост, уменьшают по-
верхностную энергию вновь зарождающихся кри-
сталлитов, в результате чего образуется высоко-
дисперсный сплав.

Таким образом, полученные значения корро-
зионно-электрохимических характеристик спла-
ва ССу3 с литием в среде электролита NaCl кор-
релируют со значениями, полученными в среде
серной кислоты [1].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Потенциостатическим методом в потенциоди-
намическом режиме со скоростью развертки по-
тенциала 2 мВ/с исследовано анодное поведение
свинцово-сурьмяного сплава ССу3, легирован-
ного литием. Установлено, что легирование по-
вышает коррозионную стойкость сплава на 20% в
среде электролита NaCl. При этом с увеличением
содержания лития наблюдается рост потенциалов
свободной коррозии, питтингообразования и ре-
пассивации. Увеличение концентрации электро-
лита NaCl повышает скорость коррозии сплавов
независимо от их состава.
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В статье рассматриваются новые методики получения аэрогелей на основе оксида графита (GO) и
его нанокомпозитов с суперпарамагнитными наночастицами оксидов железа (GO/Fe3O4), а также
обсуждаются особенности полученных материалов в качестве сорбентов доксорубицина из водных
растворов. Установлено, что эффективность сорбции аэрогелем на основе GO и суперпарамагнит-
ных наночастиц оксида железа (GO/Fe3O4) и аэрогелем GO составляет около 50 и 85% соответствен-
но. В то же время, к преимуществам магнитного аэрогеля следует отнести возможность извлечения сор-
бента при помощи внешнего магнитного поля. Показано, что при формальном описании сорбции урав-
нением кинетики псевдопервого порядка:  где W – эффективность сорбции,
константы достигают значений k = 0.042 ± 0.004 мин–1 для оксида графита и 0.0832 ± 0.018 мин–1 для
нанокомпозита GO/Fe3O4. Для композита GO/Fe3O4 насыщение наступает примерно в 2 раза быст-
рее, чем для чистого GO, а процесс сорбции магнитным аэрогелем является экзотермическим, мак-
симальная эффективность сорбции из раствора с концентрацией 40 мг/л при 25°C составила 95%,
при 40°C – 60%. Полученные результаты перспективны для использования магнитных графитовых
аэрогелей в качестве сорбентов и матриц для терапевтических противоопухолевых препаратов про-
лонгированного действия.
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ВВЕДЕНИЕ
Широкое использование противоопухолевых

препаратов и антибиотиков в медицине, сельском
хозяйстве и пищевой промышленности влечет за
собой необходимость создания экологически без-
опасных, биосовместимых матриц для препара-
тов с пролонгированным действием, а также сор-
бентов для очистки воды от антибиотиков, оказы-
вающих негативное воздействие на окружающую
среду. Перспективными для решения этих задач
могут быть материалы на основе оксида графита
переменного состава со слоистой структурой. Ок-
сид графита образован параллельными графено-
выми плоскостями, в которых большинство ато-
мов углерода находятся в состоянии sp2-гибридиза-
ции и образуют связи с возникшими при окислении
кислородсодержащими группами (карбоксильны-
ми, гидроксильными, карбонильными, эпоксид-
ными). Значительный интерес фундаментальной
науки и прикладного материаловедения к оксиду
графита обусловлен разнообразными возможно-
стями его практического применения. В настоя-

щее время оксид графита рассматривают как ма-
териал для формирования мембран и сорбентов,
обладающих избирательной проницаемостью для
малых молекул [1].

Впервые синтез оксида графита (GO), получа-
емого путем окисления графита хлоратом калия,
был описан британским химиком Броди в 1859
году при исследовании различных форм природ-
ного графита [2]. В процессе окисления на по-
верхности углеродсодержащих слоев формируются
различные функциональные группы (C=O, C–OH,
C–O–C, CO–OH), способствующие появле-
нию гидрофильных свойств углеродного материала
[3]. В 1957 году Хаммерс и Офферман предложили
альтернативный метод синтеза с использованием
графита, нитратов, концентрированной серной
кислоты и перманганата калия [4]. На сегодняш-
ний день одним из самых безопасных и воспроиз-
водимых методов синтеза является улучшенный
метод Хаммерса, в котором окисление графита
проводят в присутствии смеси концентрирован-
ных серной и фосфорной кислот [5].

( )( ) ( ) 1 e ,kW W − ττ = ∞ −

УДК 549.212
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При использовании аэрогелей на основе GO в
качестве сорбентов или матриц для загрузки ле-
карств возникает проблема удаления отработан-
ного материала, иначе он сам в дальнейшем ста-
новится загрязнителем с высокой концентрацией
опасных веществ. Если аэрогель используется в
качестве матрицы для пролонгированного выде-
ления лекарств, необходимо знать кинетику такого
выделения, сорбции–десорбции терапевтического
агента. Введение в пористую структуру 3D-матери-
алов на основе GO магнитных наночастиц, напри-
мер оксидов железа,, может способствовать удале-
нию сорбента из раствора при помощи внешнего
магнитного поля или же высвобождению лекарства
под действием магнитного поля [6–11]. Предпола-
гается также, что в композиты, содержащие GO и
магнитные наночастицы, можно загружать лекар-
ственные препараты и в дальнейшем использовать
для адресной доставки под действием внешнего
магнитного поля [12–14].

В литературе описана эффективность исполь-
зования композитов на основе GO и наночастиц
оксида железа Fe3O4 для сорбции родамина Б и ме-
тиленового синего. Степень поглощения красите-
лей возрастала с увеличением массы GO, а также с
увеличением pH среды, доходя до 99% при pH 9
[15–20].

Цель настоящего исследования – создание
магнитных аэрогелей на основе оксида графита и
суперпарамагнитных наночастиц оксидов железа
и изучение их сорбционных свойств по отноше-
нию к антибиотику и противоопухолевому препа-
рату доксорубицину (DOX) в зависимости от рН
среды и температуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты. В качестве исходных реагентов исполь-

зовали среднечешуйчатый графит (200–300 мкм,
Завальевское месторождение графита, Россия),
KMnO4 (“ч. д. а.”, OOO “РЕАХИМ”), H2SO4 (кон-
центрированная, “х. ч.”, OOO “Русхим”), H3PO4
(85%, “х. ч.”, OOO “Русхим”), H2O2 (37%, “ос. ч.”,
ХимПромМаркет), H2O (дистиллированная),
H2C2O4 (“х. ч.”, OOO “Русхим”), FeSO4⋅7H2O (“х. ч.”,
Riedel-de-Haёn) и Fe(NO3)3⋅6H2O(“х. ч.”, Riedel-
de-Haёn).

Получение оксида графита. Оксид графита син-
тезировали по улучшенной методике Хаммерса
путем окисления графита перманганатом калия в
присутствии смеси концентрированных серной и
ортофосфорной кислот (соотношение объемов
использованных кислот 9 : 1 соответственно) [5].
Полученную суспензию GO подвергали много-
кратному центрифугированию и промыванию до
тех пор, пока значение pH надосадочной жидко-
сти не достигало 6–7. Для определения концентра-

ции GO небольшие порции суспензии (по 3 мл)
высушивали, а твердый остаток взвешивали. По ре-
зультатам десяти взвешиваний значения усредни-
ли. Концентрация GO в водном растворе соста-
вила 2 мг/мл.

Получение аэрогеля на основе чистого оксида гра-
фита. Водный раствор GO с концентрацией 2 мг/мл
при помощи дозатора помещали в микротитра-
ционный планшет, подвергали замораживанию,
а затем проводили сублимационную сушку в суб-
лиматоре Labconco 7948030 (США) при давлении
0.7 мбар в температурном интервале от –20 до
+20°C.

Получение магнитных наночастиц оксида желе-
за состава Fe3O4. Для получения наночастиц ок-
сида железа состава Fe3O4 смешивали насыщен-
ные водные растворы сульфата железа (II) и нит-
рата железа (III), приготовленные с
использованием FeSO4⋅7H2O (2.327 г) и
Fe(NO3)3⋅6H2O (6.7652 г) соответственно. К обра-
зовавшемуся раствору приливали 180 мл 5%-ного
водного раствора аммиака, после чего наблюдали
образование черного осадка, который реагировал
на внешнее магнитное поле.

Получение магнитного аэрогеля на основе окси-
да графита и наночастиц оксида железа. Водную
эмульсию наночастиц Fe3O4 (объемом 18 мл и
концентрацией 0.0465 моль/л) помещали в уль-
тразвуковую ванну на 15 мин для дезагрегирова-
ния, затем смешивали с раствором GO (объемом
20 мл и концентрацией 2 мг/мл) и добавляли воду
(2 мл). Полученную водную эмульсию при помо-
щи дозатора помещали в микротитрационный
планшет, подвергали замораживанию, а затем про-
водили сублимационную сушку в сублиматоре Lab-
conco 7948030 (США) при давлении 0.7 мбар в
температурном интервале от –20 до +20°C.

Исследование процессов сорбции. Для исследо-
вания эффективности сорбции образцы аэрогелей
GO и GO/Fe3O4 массой по 1 мг помещали в 50 мл
раствора доксорубицина с концентрацией 40 мг/л
при перемешивании на магнитной мешалке. Че-
рез фиксированные промежутки времени прово-
дили отбор проб раствора для определения оптиче-
ской плотности и изменения концентрации доксо-
рубицина.

Методы исследования. Для регистрации спек-
тров оптического поглощения растворов, содер-
жащих доксорубицин, использовали спектрофо-
тометр УФ/Вид./БлИК-диапазона Perkin-Elmer
Lambda 950 (PerkinElmer, США).

Методом просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ) с использованием микроскопа
LEO 912 АВ Omega с катодом LaB6 (Carl Zeiss,
Германия) исследовали микроструктуру и элек-
тронную дифракцию (длина камеры составляла
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265 мм, в качестве стандарта использовали метал-
лическое золото). Из результатов ПЭМ для Fe3O4 и
аэрогеля GO/Fe3O4 оценивали распределение ча-
стиц по размерам.

Обработку проводили при помощи программ-
ного обеспечения Adobe Photoshop CS5.1 для вы-
борки 150–200 частиц методом секущих хорд. По-
лученное распределение частиц по размерам ап-
проксимировали с помощью функции Гаусса.

Рентгенофазовый анализ проводили в поша-
говом режиме в интервале углов 2θ = 2°–80° с ша-
гом 0.02° по 2θ при экспозиции 2 с на точку с помо-
щью дифрактометра Rigaku D/MAX 2500 (Rigaku,
Япония) с геометрией Брегга–Брентано с враща-
ющимся анодом (излучение CuKα). Для обработ-
ки рентгенограмм использовали стандартные па-
кеты программы WinXpow.

Намагниченность аэрогеля GO/Fe3O4 иссле-
довали при T = 293 K в диапазоне от –18000 до
18000 Э с использованием весов Фарадея.

Дзета-потенциал частиц определяли с исполь-
зованием метода электрофоретического рассея-
ния света на приборе Zetasizer Nano series (Mal-
vern Instruments, США).

Пористость композитов оценивали по изотер-
мам адсорбции–десорбции в атмосфере азота при
77 К на приборе Quantachrome Nova 4200e. Для
оценки размера пор и их распределения по разме-
рам изотермы были обработаны с использовани-
ем моделей БЭТ и БДХ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Формирование магнитного аэрогеля (GO/Fe3O4)
исследовали с использованием рентгеновской ди-
фракции (рис. 1). На рентгенограмме присутству-
ют рефлексы, характерные как для оксида графи-
та (2θ = 8.05°), так и для Fe2O3 (104), Fe3O4 (111,
220), FeOOH (121, 310). Наличие примесных фаз
оксидов железа не противоречит цели работы,
поскольку Fe2O3 и FeO(OH) также обладают маг-
нитными свойствами и могут быть использованы
для создания магнитного аэрогеля на основе GO.

Согласно данным магнитных измерений, зави-
симость намагниченности насыщения М(Н), нор-
мированной на массу образца, от поля для аэроге-
ля GO/Fe3O4 имеет узкую петлю гистерезиса, оста-
точная намагниченность мала, что свидетельствует
об образовании суперпарамагнитных частиц ок-
сида железа в нанокомпозите (рис. 2).

Рис. 1. Рентгенограмма аэрогеля GO/Fe3O4.
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Из данных, представленных на рис. 3, видно, что
поверхность магнитного аэрогеля покрыта плотной
оболочкой сферических наночастиц оксида железа.
Средний размер частиц Fe3O4 составил 18 ± 2 нм
(рис. 4).

Для получения градуировочной зависимости
сорбции доксорубицина (DOX) регистрировали
оптические спектры поглощения водных раство-
ров доксорубицина с концентрациями: 10, 13.33,
20, 40, 66.67 мг/л. Из кривых зависимости оптиче-
ской плотности от концентрации водных раство-
ров доксорубицина видно, что максимум погло-
щения наблюдается при длине волны 480 нм, по-
этому для дальнейших расчетов использовали

изменение интенсивности пика поглощения при
длине волны 480 нм (рис. 5).

Для построения зависимости эффективности
сорбции (W) от времени контакта сорбента с рас-
твором доксорубицина (τ) данные, полученные ме-
тодом УФ- и видимой спектроскопии, пересчиты-

вали по уравнению W =  где A0 – оптическая

плотность раствора в начальный момент времени,
A – оптическая плотность раствора в данный мо-
мент времени, пропорциональная концентрации
доксорубицина в растворе: A = αC, где α – коэффи-
циент пропорциональности, С – концентрация
доксорубицина. Аналогичным образом обрабаты-
вали результаты всех экспериментов по сорбции.

На рис. 6 представлены зависимости эффек-
тивности сорбции доксорубицина от времени для
аэрогелей GO и GО/Fe3O4 с одинаковыми масса-
ми (1 г).

Из результатов, представленных на рис. 6, вид-
но, что максимальная эффективность сорбции
для аэрогеля, содержащего чистый GO, составля-
ет 84%, а для магнитного GO/Fe3O4 – только 49%.
Для аэрогеля из чистого оксида графита методом
адсорбции азота были определены удельная пло-
щадь поверхности, которая составила 1289 м2/г,
удельный объем пор, равный 1.53 см3/г, и сред-
ний радиус пор – 10.98 Å.

Наблюдаемое уменьшение эффективности сорб-
ции магнитным аэрогелем связано с формиро-
ванием плотной оболочки, образованной маг-
нитными наночастицами, на поверхности оксида
графита, что согласуется с данными электронной
микроскопии (рис. 3 и 4).

0

0

  ,А А
A
−

Рис. 2. Намагниченность аэрогеля GO/Fe3O4 в зави-
симости от внешнего магнитного поля.
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В литературе для описания кинетики сорбции
из жидких растворов используют два основных
уравнения – псевдопервого и псевдовторого по-
рядков [21]. В работе [21] на основе модели обра-
тимой адсорбции Ленгмюра

было показано, что при большой начальной кон-
центрации адсорбата кинетика адсорбции опи-
сывается уравнением псевдопервого порядка, а
при малой – псевдовторого.

В данной работе в обоих случаях кинетическая
кривая сорбции выходит на насыщение и хорошо
описывается уравнением кинетики псевдоперво-
го порядка

где k – эффективная константа скорости, которая
прямо пропорциональна константе скорости ад-
сорбции, но зависит также от константы равновесия
адсорбции и начальной концентрации адсорбата.

Для чистого GO k = 0.042 ± 0.004 мин–1, а для
композита GO/Fe3O4 k = 0.083 ± 0.018 мин–1. Это
означает, что для композита насыщение в таких
же условиях наступает примерно в 2 раза быстрее,
чем для чистого GO. Наличие повторного роста
адсорбции после 100 мин свидетельствует об из-
менении механизма, однако эта область в данной
работе не изучалась.

Для исследования зависимости эффективно-
сти сорбции от температуры раствора доксоруби-
цина (концентрация 40 мг/л) провели серию экс-
периментов при температурах 25 и 40°C. В каче-
стве сорбента использовали магнитный аэрогель
состава GO/Fe3O4 массой 5 мг. Данные, представ-

⎯⎯⎯→+ ←⎯⎯⎯
адс

дес
адспов-ть

k

k
A А

( )( ) ( ) 1 e ,kW W − ττ = ∞ −

ленные на рис. 7, свидетельствуют об экзотерми-
ческом характере процесса сорбции: максималь-
ная эффективность сорбции при 25°C составила
95%, при 40°C – 60%.

Для исследования зависимости эффективно-
сти сорбции от pH водного раствора антибиотика
эксперименты проводили в средах со значениями
рН 3, 6 и 9. pH раствора доводили до необходимо-
го значения с использованием растворов соляной
кислоты или гидроксида натрия. Данные, представ-
ленные на рис. 8, свидетельствуют о том, что эф-
фективность сорбции наибольшая при рН 3
(предельная сорбция – 98%). При рН 6 и 9 мак-
симальная эффективность сорбции составляет
72 и 59% соответственно. Наибольшая эффек-
тивность сорбции при рН 3 может быть объясне-
на следующим образом. Аминогруппа доксору-
бицина протонируется и приобретает значитель-
ный положительный заряд, образовавшаяся
положительно заряженная частица за счет
электростатического взаимодействия удержива-
ется окисленной поверхностью оксида графита,
что позволяет матрице из углеродсодержащего
аэрогеля сорбировать большее количество доксо-
рубицина в кислой среде.

Для подтверждения высказанного предположе-
ния были проведены эксперименты по определе-
нию дзета-потенциала водных растворов GO и док-
сорубицина при различных значениях рН (рис. 9).

Данные, представленные на рис. 9, подтвер-
ждают высказанное выше предположение о про-
тонировании аминогрупп доксорубицина в кислой
среде. Об этом свидетельствует появление положи-
тельного заряда на частицах антибиотика при
уменьшении рН среды, дзета-потенциал доксо-

Рис. 4. Распределение частиц Fe3O4 по размерам в
аэрогеле GO/Fe3O4.
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Рис. 6. Сравнение эффективности сорбции аэрогелей GO и GO/Fe3O4 (m = 1 г, t = 25°C, pH 7).
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рубицина достигает +5 мВ при рН 3. Отметим,
что при уменьшении рН также происходит посте-
пенное уменьшение отрицательного заряда на ча-

стицах GO (до –7 мВ при рН 3), однако наличие
слегка уменьшенного отрицательного заряда на
частицах аэрогеля не может препятствовать элек-



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 3  2023

МАГНИТНЫЕ АЭРОГЕЛИ НА ОСНОВЕ ОКСИДА ГРАФИТА 279

тростатическому взаимодействию с положитель-
но заряженными частицами доксорубицина.

Наши результаты позволяют предложить по-
лученные магнитные аэрогели для использова-
ния не только в качестве сорбентов доксорубици-
на из водных растворов, но и в качестве контей-
неров для загрузки и доставки доксорубицина в
опухолевые ткани. Известно, что pH злокачествен-
ных опухолей составляет , в результате проведен-
ного исследования показано, что при таких зна-

5

чениях рН магнитный аэрогель будет эффективно
сорбировать и удерживать лекарство, скоростью
десорбции которого можно будет управлять при
помощи локального изменения температуры, ис-
пользуя местный нагрев пораженных тканей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы и изучены аэрогели на основе
чистого оксида графита и нанокомпозитов GO с су-
перпарамагнитными наночастицами оксидов же-
леза. Показано, что аэрогель, состоящий из чи-
стого оксида графита, демонстрирует более эффек-
тивную сорбцию доксорубицина по сравнению с
магнитным аэрогелем. Однако сорбент из чисто-
го GO сложно удалять из реакционной среды по-
сле завершения процесса сорбции. Этих недо-
статков лишен магнитный аэрогель, который мо-
жет быть легко извлечен из отработанного раствора
при помощи внешнего магнитного поля. Процесс
сорбции магнитным аэрогелем является экзотер-
мическим: максимальная эффективность сорб-
ции при 25°C составила 95%, при 40°C – 60%.

Установлено, что кинетическая кривая сорб-
ции аэрогелей GO и GO/Fe3O4 выходит на насы-
щение и хорошо описывается уравнением кине-
тики псевдопервого порядка

( )( ) ( ) 1 e ,kW W − ττ = ∞ −

Рис. 8. Зависимости эффективности сорбции магнитным нанокомпозитом GO/Fe3O4 от pH раствора DOX.
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где k – эффективная константа скорости; для чи-
стого GO k = 0.042 ± 0.004 мин–1, а для композита
GO/Fe3O4 k = 0.083 ± 0.018 мин–1.

Полученные магнитные аэрогели могут быть
использованы в качестве как сорбентов доксору-
бицина из водных растворов, так и контейнеров
для загрузки и доставки доксорубицина в опухо-
левые ткани.
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В работе исследованы фотоэлектрохимические и фотокаталитические свойства пористых материа-
лов на основе полых микросфер α-Fe2O3, характеризующихся наличием оборванных магнитных
связей Fe–O–Fe, обусловленных повышенной концентрацией вакансий на границе стенка/закры-
тая пора. С использованием данного порошка шликерно-обжиговым методом при температуре изо-
термической выдержки 400°C были получены две серии пленочных образцов, нанесенных на стекло
с токопроводящим слоем из суспензий двух составов: водный раствор Fe(NO3)3 + полые микросфе-
ры α-Fe2O3 (серия 1) и водный раствор Fe(NO3)3 + полиэтиленгликоль + полые микросферы
α-Fe2O3 (серия 2). Установлено, что пленки серии 2 имеют структуру с пространственно разделен-
ными частицами различной дисперсности: наночастицы α-Fe2O3/полые микросферы α-Fe2O3, а
пленки серии 1 преимущественно состоят из полых микросфер, объединенных “шейками”, форми-
рующимися в процессе термической обработки. Толщина пленок серии 2 составляла порядка 2
мкм, а серии 1 – 4 мкм. Структурные различия пленок двух серий оказывают существенное влияние
на оптические свойства материала. Пленка серии 2 (3.50 × 105 м–1) имеет примерно в 2 раза больший
коэффициент поглощения света в диапазоне длин волн 350–1500 нм в сравнении с пленкой серии
1 (1.75 × 105 м–1). Исследование фотоэлектрохимических свойств в водном растворе 0.1 M KOH по-
казало, что потенциал начала анодной реакции для пленки серии 2 составил 0.87 В vs. Ag/AgCl, а для
серии 1 – 0.97 В vs. Ag/AgCl. Для обеих пленок наблюдалось нетипичное увеличение плотности тока
при длительном освещении светом при потенциале 1 В vs. Ag/AgCl, вызванное формированием на
поверхности фотоанода Fe(IV). Фотокаталитические свойства материалов оценивались по скорости
деградации метиленового синего. Константы скорости реакции (k) составили 0.015 и 0.018 мин–1

для пленок серий 1 и 2 соответственно против k для реакции без фотокатализатора 2.8 × 10–4 мин–1.

Ключевые слова: α-Fe2O3, пленки, полые микросферы, фотокатализ, фотоанод
DOI: 10.31857/S0002337X2303003X, EDN: YQLWSA

ВВЕДЕНИЕ
Материалы, способные превращать энергию

солнечного света в химическую (фотокатализато-
ры), имеют перспективы использования в самых
различных областях [1–6].

Протекание фотокаталитической реакции на
поверхности материала определяется способно-
стью адсорбировать соответствующий радикал на
поверхности фотокатализатора, положениями по-
толка валентной зоны и дна зоны проводимости
полупроводника относительно потенциала окисли-
тельно-восстановительной реакции (ОВР). Для ре-
ализации фотокаталитической реакции потенциал
ОВР должен находиться в запрещенной зоне ма-
териала. При фотокаталитических реакциях разло-
жения органических загрязнений в воде и анодной

реакции для получения водорода фотоэлектрохи-
мическим методом важное значение имеет реак-
ция выделения кислорода [7–9]. Положения за-
прещенной зоны наиболее изученных фотокатали-
тических материалов относительно потенциала
этой реакции при pH 7 приведены на рис. 1.

Первые работы в области исследования фото-
катализа и фотоэлектрохимических процессов
связаны с использованием TiO2 в качестве фото-
катализатора [10, 11]. Главным недостатком дан-
ного материала является достаточно широкая за-
прещенная зона (3.2 эВ), что обуславливает низ-
кую адсорбционную способность по отношению
к солнечному свету. Данное соединение способ-
но поглощать только 5% от всей энергии солнеч-
ного света. Кроме того, такая широкая запрещен-

УДК 661.931,544.478.023.5
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ная зона приводит к высокой рекомбинации фо-
тогенерированных носителей заряда [12].

Оксид вольфрама (WO3) обладает меньшей в
сравнении с TiO2 шириной запрещенной зоны,
следовательно, способен поглощать солнечный
свет в видимом диапазоне (до 500 нм) и имеет
большую подвижность электронов (12 см2/(В с)
для WO3 и 0.3 см2/(В с) для TiO2). К недостаткам
данного материала относят быструю рекомбина-
цию заряда и высокое сопротивление переносу за-
ряда [13].

Гематит (α-Fe2O3) характеризуется рядом су-
щественных преимуществ в сравнении в приве-
денными выше материалами, использующимися
в качестве фотокатализаторов: запрещенная зона
(2.1–2.3 эВ) позволяет поглощать солнечный свет
в широком диапазоне длин волн (до 600 нм) [14],
нетоксичен, его концентрация в земной коре от-
носительно высока. Однако данный материал обла-
дает низкой электропроводностью (10–14 См/см2),
короткой длиной диффузии носителей заряда (2–
4 нм), низким коэффициентом поглощения сол-
нечного света [15].

Для устранения указанных недостатков ис-
пользуются методы, способствующие изменению
структуры и состава. В частности, увеличение элек-
тропроводности в α-Fe2O3 достигается за счет леги-
рования переходными металлами [16]. Наряду с
легированием одним из путей улучшения прово-
димости α-Fe2O3, по мнению ряда исследовате-
лей, является генерация кислородных вакансий в
оксидах, которые создают дополнительные ло-
кальные уровни ниже дна зоны проводимости.
Вместе с тем вопрос о влиянии кислородных ва-
кансий на эффективность фотокаталитических
реакций при разложении органических загрязне-
ний и получении водорода фотоэлектрохимиче-
ским методом в настоящее время остается дис-
куссионным [17]. С одной стороны, донорные
примеси увеличивают концентрацию носителей
заряда [18], а с другой – являются центрами ре-
комбинации фотогенерированных дырок [19].

Вероятно, максимально достижимая эффектив-
ность оксидных фотокатализаторов путем введе-
ния кислородных вакансий в материал определя-
ется их концентрацией и нахождением в объеме
или на поверхности материала.

Авторам [20] за счет бомбардировки ионами
азота удалось сформировать кислородные вакан-
сии на поверхности пленки, состоящей из масси-
ва наностержней α-Fe2O3. Это позволило повысить
эффективность разделения заряда с 1.1 до 2.2% и
эффективность переноса заряда с 8.7 до 15.2%.

Авторы [21] исследовали фотоэлектрохимиче-
ские свойства пленок, полученных на основе ме-
зокристаллов α-Fe2O3 (агломератов наночастиц с
предпочтительной взаимной ориентацией). В дан-
ной структуре на границе двух наночастиц реали-
зуется повышенное содержание кислородных ва-
кансий. Пленка толщиной 1.5 мкм демонстриро-
вала крайне низкий потенциал начала реакции
(0.74 B относительно стандартного водородного
потенциала) и концентрацию носителей заряда по-
рядка 1020 см–3. Очевидно, что кислородные вакан-
сии в данном случае находились в объеме пленки.

Увеличить коэффициент поглощения пленок
можно за счет наноструктурирования. Однако
скорость фотокаталитической реакции определя-
ется не только количеством поглощенной энер-
гии, эффективностью разделения фотогенериро-
ванных носителей заряда и их временем жизни,
но и площадью реакционной поверхности. Пло-
щадь границы раздела материал/электролит опре-
деляется в т. ч. его смачиваемостью. При этом сле-
дует учитывать, что наноструктурные пленки гема-
тита демонстрируют супергидрофобные свойства в
результате возникновения состояния Касси [22,
23]. Таким образом, переход к наноструктурным
материалам приводит к увеличению коэффици-
ента поглощения солнечного света, но снижению
площади реакционной поверхности. Данный не-
достаток может быть устранен за счет создания
микропор в пленочном материале на поверхно-
сти, контактирующей с электролитом. Это может
быть достигнуто использованием полых микро-
сфер α-Fe2O3 при формировании таких материа-
лов. Так, применение этого порошка в качестве
фотокатализатора позволяет увеличить скорость
реакции разложения метиленового синего (МС)
(по фотореакции Фентона) до значений порядка
8 г–1 мин–1 при воздействии на суспензию види-
мым светом [24]. Наблюдаемые повышенные фо-
токаталитические свойства, вероятно, связаны с
заключенной внутри микросферы порой, которая
обеспечивает увеличенное содержание кислород-
ных вакансий на границе закрытая пора/стенка,
описываемое формулой Гиббса–Томпсона [25].
Повышенная концентрация кислородных вакан-
сий может снижать уровень дна зоны проводимо-
сти, поэтому градиентное распределение кислород-

Рис. 1. Положения валентной зоны и зоны проводи-
мости для наиболее популярных фотокатализаторов
относительно потенциала ОВР O2/H2O.
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ных вакансий в полой стенке микросферы может
увеличивать эффективность разделения носителей
заряда (электрону энергетически выгодно “сте-
кать” к закрытой поре) (рис. 2). Вместе с тем, к
недостаткам полых микросфер α-Fe2O3 можно
отнести относительно узкий диапазон длин волн
(от 500 до 700 нм), в котором наблюдается высо-
кий коэффициент поглощения [26].

На сегодняшний день в научной литературе
отсутствуют данные о создании пленочных мате-
риалов на основе полых микросфер α-Fe2O3. Рас-
ширение диапазона поглощения такой пленки
может быть достигнуто введением в структуру ма-
териала наночастиц. Причем если создать мате-
риал с пространственным распределением частиц
по размерам (рис. 3), то удастся обеспечить высо-
кую поглощательную способность, увеличенную
площадь поверхности реакции при повышенной
электропроводности и эффективность разделе-
ния носителей заряда.

Целью данной работы является исследование
оптических и фотокаталитических свойств пле-
нок с пространственно разделенными наночасти-
цами и полыми микросферами α-Fe2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полые микросферы α-Fe2O3 были получены ме-
тодом спрей-пиролиза из 10%-ного водного раство-
ра Fe(NO3)3 при температуре в реакторе 1000°C.
Микросферы отжигались в течение 3 ч при тем-
пературе 500°C с целью удаления остаточного со-
держания нитрата.

Пленочные образцы двух серий были получе-
ны из суспензий двух составов. Первый состав со-
держал 20%-ный водный раствор Fe(NO3)3/по-
лые микросферы α-Fe2O3 в соотношении 2/3 по
массе, а во второй добавлялся полиэтиленгликоль
(ПЭГ-4000), соотношение компонентов в этой сус-
пензии составляло 12/7/1 (20%-ный водный рас-
твор Fe(NO3)3/полые микросферы α-Fe2O3/ПЭГ).
Суспензия по поверхности подложки распреде-
лялась ракелем. В качестве подложки использо-
вались стекла с токопроводящим слоем FTO
(SnO2:F) размером 3 × 3 см. Подложки с распре-
деленной по поверхности суспензией отжигались
при температуре 400°C в течение 30 мин, скорость
нагрева составляла 2°C/мин, охлаждение образ-
цов осуществлялось в печи.

Поверхность полых частиц, пленок и их изломов
исследовали методом сканирующей электронной
микроскопии на электронном микроскопе Vega
Tescan 3 (Чехия).

Фазовый состав исходных порошков и получа-
емых образцов определяли методом рентгенофа-
зового анализа на дифрактометре “Дифрей-401”
(Россия) (CrKα-излучение).

Мессбауэровские спектры для полых микросфер
α-Fe2O3 снимались на спектрометре Ms-1104 Em
(Россия), работающем в режиме постоянных
ускорений при комнатной температуре. Источ-
ником γ-излучения служил Со57 в матрице родия.
Изомерный химический сдвиг рассчитывался от-

Рис. 2. Схематическое изображение распределения
кислородных вакансий в объеме стенки полой мик-
росферы α-Fe2O3 и влияние концентрации кисло-
родных вакансий на положение дна зоны проводимо-
сти (СV(O) – концентрация кислородных вакансий,

 – равновесная концентрация кислородных ва-
кансий).
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носительно α-Fe. Использовались порошковые
пробы крупностью 0.05−0.07 мм. Обработка
спектров проводилась по программе Univem Ms.

Оптические свойства пленок исследовали пу-
тем измерений коэффициентов диффузного от-
ражения и пропускания методом фотометрии на
спектрофотометре Cary-5000 UV-VIS-NIR (США)
с приставкой UMA в диапазоне длин волн от 200
до 2000 нм.

Электрохимическое и фотоэлектрохимическое
поведение исследовалось в специально изготовлен-
ной трехэлектродной ячейке (рис. 4) с использова-
нием потенциостата-гальваностата PX-45 (Россия).
Электродом сравнения служил хлорсеребряный
электрод (Ag/AgCl (3 M KCl)), а вспомогатель-
ным электродом – графитовый стержень. В ка-
честве электролита использовался водный рас-
твор 0.1 M KOH.

Фотокаталитическую способность образцов
определяли по реакции деградации МС. Для это-
го приготавливался водный раствор с концентра-
цией МС 20 мг/л, в реактор с образцом помещали
20 мл раствора. После выдержки 30 мин в реактор
добавляли 0.1 мл 30%-ного раствора H2O2 и затем
реактор освещался. Относительная концентра-
ция МС определялась по отношению интенсив-
ностей пиков в области 650 нм спектров поглоще-
ния света растворов МС. Спектры поглощения
были получены с использованием спектрофото-
метра UV mini-1240, Shimadzu (Япония).

В качестве источника света для определения
фотоэлектрохимических и фотокаталитических
свойств использовалась LED-лампа мощностью
100 Вт с преобладающей длиной волны 450 нм
(рис. 5), расстояние до ячейки-реактора состав-
ляло 15 см.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структура и состав полых микросфер α-Fe2O3.

Полученные полые микросферы α-Fe2O3 (рис. 6а)
имели средний диаметр ~970 нм при толщине стен-
ки ~300 нм (рис. 6б). Пики на дифрактограмме по-
лых микросфер соответствуют фазе α-Fe2O3 (рис. 7).

На рис. 8 приведен месбауэровский спектр по-
лученных микросфер α-Fe2O3, который был разло-
жен на два секстета: С1 и С2. Согласно полученным
параметрам (табл. 1), секстет С1 полностью сов-
падает с параметрами α-Fe2O3 [27, 28]. Секстет С2
также относится к α-Fe2O3, но с меньшим маг-
нитным полем на ядрах Fe57 (490 против 514 кЭ),
а также большей шириной резонансных линий
(0.58 против 0.29 мм/с). Это может быть объясне-
но оборванными магнитными связями Fe–O–Fe,
возникающими вследствие повышенной концен-
трации кислородных вакансий на границе закры-
тая пора/стенка микросферы. Угол Θ, характери-
зующий ориентацию магнитных моментов и вектор
распространения γ-излучения в спектрометре, со-
ставил 54.8°, что согласуется со слабым ферро-
магнетизмом образца с углом Θ, близким к 55°.

Морфология и фазовый состав пленок на основе
полых микросфер α-Fe2O3. На рис. 9 приведены
СЭМ-изображения поверхностей полученных пле-
нок. Их когезионная прочность обеспечивается за
счет формирования “шеек”, образующихся при
термической обработке суспензий. В пленке, по-
лучаемой из суспензии 1, без ПЭГ, “шейки” явно
имеют меньшую площадь поперечного сечения
(рис. 9а), чем в пленке, полученной из суспензии 2
(рис. 9б). Средняя толщина получаемых пленок
составила 4 мкм (рис. 10а) и 2 мкм (рис. 10б) при
использовании суспензий 1 и 2 соответственно.

Образование “шеек” связано с формировани-
ем капель водного раствора нитрата железа в об-
ласти контакта полых микросфер, что обусловле-
но поверхностным натяжением капли, и последу-

Рис. 4. Эскиз и фотография ячейки для электрохимических и фотоэлектрохимических исследований.
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ющим термическим разложением Fe(NO3)3 на
воздухе, приводящим к образованию α-Fe2O3.

Добавление 5 мас. % ПЭГ (серия 2) в суспен-
зию и увеличение содержания водного раствора
Fe(NO3)3 до 60 мас. % позволяет получить на
поверхности подложки нанодисперсный слой
(рис. 9б). Формирование нанодисперсного слоя
обуславливается уменьшением поверхностной
энергии на границе раздела за счет добавления
поверхностно-активного вещества – ПЭГ [29].
Увеличение диаметра “шейки” в пленках серии 2
может быть связано с большей вязкостью суспен-
зии. Это приводит к росту диаметра капли раство-
ра нитрата железа в области контакта полых мик-
росфер. В пленках, полученных из суспензий без
ПЭГ, наночастицы α-Fe2O3 преимущественно рас-
полагаются в области контакта подложки и полых
субмикронных частиц, обеспечивая адгезию между
FTO и пленкой на основе полых субмикросфер. В
этих областях наблюдается наибольшая площадь

контакта капли раствора нитрата железа с твер-
дой поверхностью. Это снижает энергию, затра-
чиваемую на образование поверхности зародыша
новой фазы.

Рис. 5. Спектр излучения источника света.
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Таким образом, использование суспензии с
ПЭГ позволяет формировать пленки со структу-
рой, подобной приведенной на рис. 2.

Межплоскостные расстояния, рассчитанные из
дифрактограмм пленок (рис. 11), соответствуют фа-
зам α-Fe2O3 и SnO2. Оксид олова является основой
токопроводящего слоя, нанесенного на стекло.

Оптические свойства пленок. На основании
спектров диффузного пропускания и отражения
определены зависимости коэффициента погло-
щения от длины волны (рис. 12). Видно, что по-
глощение пленки серии 2 (с ПЭГ) в сравнении с
пленкой серии 1 примерно в два раза больше в
диапазоне длин волн видимого света.

Наблюдаемые на рис. 12 адсорбционные пи-
ки соответствуют указанным d–d-переходам
(6А1 → 4E(4D); 6A1 → 4E, 4A1(4G); 6А1 → 4T2(4G)) и
двойному переходу (6A1 + 6A1 → 4T1(4G) + 4T1(4G))
[26, 30]. Пик, наблюдаемый при 1200 и 1500 нм
для пленок серий 1 и 2 соответственно, вероятно,
вызван множественными переходами [30]. Для
серии 2 адсорбционные пики при 352, 415 и 507
нм заметны более отчетливо, чем для серии 1. Это
связано с наличием слоя из наночастиц в пленках

серии 2, для которых характерны указанные выше
пики [30]. Пик при ~700 нм, наблюдаемый в плен-
ках обеих серий, характерен для полых субмикро-
сфер α-Fe2O3 [30]. Таким образом, представленные
спектры поглощения показывают, что структура с
пространственным распределением наночастиц и
полых микросфер α-Fe2O3 обладает большей по-
глощательной способностью в видимом диапазо-
не света, чем пленка на основе полых микросфер.

Фотоэлектрохимическое поведение пленок. На
рис. 13 приведены вольтамперограммы пленоч-
ных образцов серий 1 и 2. Видно, что потенциал на-
чала анодной реакции для пленок серии 2 (с ПЭГ)
на 100 мВ ниже, чем для пленок серии 1. При этом
полученные значения потенциала начала анодной
реакции на исследуемых образцах (0.97 и 0.87 В vs.
Ag/AgCl) в темноте (рис. 13) ниже, чем типичные
для пленок α-Fe2O3 (1.1–1.5 В vs. Ag/AgCl [31, 32]).

На рис. 14 приведено изменение потенциала
разомкнутой цепи при освещении пленочных об-
разцов, свидетельствующее о генерации основ-
ных (электронов) и неосновных (дырок) носителей
заряда и их движении в объем материала и к поверх-
ности соответственно под действием поля обеднен-
ного слоя. Увеличение изменения потенциала разо-
мкнутой цепи (ΔVр.ц) увеличивает эффективность
фотоэлектрохимического элемента [11, 33]. Для
пленок серий 1 и 2 эти значения составили 191 и
239 мВ соответственно при типичных значениях
порядка 120–150 мВ [34, 35]. Большее значение
ΔVр.ц для пленок серии 2 объясняется повышенным
коэффициентом поглощения в диапазоне длин
волн источника солнечного света (от 380 до 740 нм).

При потенциостатических фотоэлектрохими-
ческих исследованиях в пассивной области (0.5 В
vs. Ag/AgCl) пленочные образцы демонстрируют
классическое поведение для фотоанода. При осве-
щении пленок при постоянном потенциале на-
блюдаются резкое увеличение плотности тока, а за-
тем его плавное снижение, вызванное низкой кине-
тикой анодной реакции, и стабилизация (рис. 15).
При выключении источника света значения рез-
ко возвращались к исходным.

Таблица 1. Мессбауэровские параметры порошка α-Fe2O3, полученного методом спрей-пиролиза

Примечание. δ – изомерный сдвиг, Δ – квадрупольное расщепление, Hэф – магнитное поле, S – площадь компоненты, Г –
ширина линии.

Компонента спектра δ, мм/с Δ, мм/с Hэф, кЭ S, отн. % Г, мм/с

C1(Fe3+)VI 0.37 –0.21 514 86 0.29

С2(Fe3+)VI 0.37 –0.18 490 14 0.58

Рис. 8. Месcбауэровский спектр полых микросфер
α-Fe2O3, полученных методом спрей-пиролиза.
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При постоянном потенциале 1 В vs. Ag/AgCl и
длительном освещении потенциостатические кри-
вые демонстрируют нетипичное фотоэлектрохи-
мическое поведение образцов (рис. 16). В началь-
ный момент включения источника света плотность
тока резко увеличивается на 100 60 мкА/см2, что
можно связать непосредственно с фотоэффектом.
Данное резкое увеличение, как правило, обуслов-
лено переносом заряда лиганд–металл. Дальней-
шее увеличение плотности тока после освещения
фотоанода не может быть связано с данным пере-
носом заряда, поскольку время жизни фотогене-
рированных дырок и электронов составляет по-
рядка 10–6–10–7 с. Это явление может быть объясне-
но генерацией дырок второго типа, обусловленной
переносами заряда 6A1 → 4T1 и 6A1 → 4T2, что мо-
жет приводить к реакции [36]

(1)

О возможности образования Fe(IV) и Fe(V) на
поверхности гематита также сообщалось в [37–
39]. Эффект длительного роста плотности тока
был также обнаружен в фотоаноде Fe2TiO5/Fe2O3
[40]. Вместе с тем отмечается, что Fe(IV) является
“ловушкой” для фотогенерированных электро-
нов в недопированных фотоанодах α-Fe2O3. Как

( ) ( )Fe III OH h Fe I O H .V+ +− + → = +

уже отмечалось, полые субмикросферы имеют
большую концентрацию кислородных вакансий
на задней стенке (границе закрытая пора/стенка
субмикросферы). Эта особенность обуславливает
снижение уровня дна зоны проводимости и, сле-
довательно, повышает эффективность разделе-
ния заряда. Таким образом, фотогенерированные

Рис. 9. СЭМ-изображения поверхности пленки серий 1 (а) и 2 (б).
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Рис. 10. СЭМ-изображения излома пленки серий 1 (без ПЭГ) (а) и 2 (с ПЭГ) (б).
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электроны диффундируют к задней стенке части-
цы и не попадают в “ловушку”, что повышает ве-
роятность протекания реакции (1).

Части кривой, полученные при освещении и
после отключения источника света, могут быть
описаны уравнением

(2)

где a, b, i0 – “подгоночные” коэффициенты, i –
плотность фототока (мА/см2), τ – время (с).

Параметры функции приближения приведены
в табл. 2 и 3.

Основываясь на том, что увеличение плотно-
сти тока после 1 мин освещения связано исклю-
чительно с образованием Fe(IV), ускоряющим
анодную реакцию, и что плотность тока увеличи-
вается линейно с концентрацией Fe(IV) на по-
верхности, и допуская, что данная реакция пер-

= τ + 0exp(– / )   ,i a b i

вого порядка, т.е. кинетическая кривая инвари-
антна, можно предположить, что уравнение (2)
описывает кинетику реакции Fe(III) ↔ Fe(IV).
Тогда параметры имеют следующий физический
смысл: (i – i0) – эквивалент начальной концентра-
ции Fe(IV); a – эквивалент конечной концентрации
Fe(IV); 1/b – эквивалент константы скорости хими-
ческой реакции; эквивалент константы скорости
прямой химической реакции Fe(III) → Fe(IV) равен
8 × 10–5–1 × 10–4, а обратной – 2 × 10–4. Эта разница
может быть связана с большей энергией активации
реакции Fe(IV) → Fe(III) по сравнению с реакцией
Fe(III) → Fe(IV).

Фотокаталитическое поведение пленок в про-
цессе разложения МС. Фотокаталитическая ак-
тивность образцов оценивалась по реакции разло-
жения МС. Спектры поглощения водного раствора
МС имеют линейную зависимость с концентраци-
ей МС: при уменьшении концентрации МС интен-
сивность пика поглощения в области 650 нм умень-
шается. Все образцы демонстрируют фотокатали-
тическую активность (рис. 17а, 17б). После 140 мин
реакции степень деградации ((C0 – C)/C0 × 100%)
составила более 90% для всех образцов. Кинетика
данной реакции подчиняется кинетической модели
Ленгмюра–Хиншельвуда и описывается уравнени-
ем [41, 42]

(3)

где С – концентрация МС в момент времени τ, С0 –
начальная концентрация MC, τ – время, k – кон-
станта скорости реакции.

При построении графика в координатах
ln(C0/C)–τ может быть оценена константа скоро-
сти реакции k (рис. 17в). Из графика видно, что
константы скорости реакции составили 0.015 и
0.018 мин–1 для пленок серий 1 и 2 при воздей-

0ln ln ,C C k= − τ

Рис. 12. Зависимости коэффициента поглощения от
длины волны для пленок серий 1 и 2.
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Рис. 13. Вольтамперограммы для пленочных образцов серий 1 (а) и 2 (б) при скорости развертки 20 мВ/с в темноте.
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Рис. 14. Изменение потенциала разомкнутой цепи при освещении пленочных образцов серий 1 (а) и 2 (б) (момент
включения и выключения источника света обозначен метками вкл. и выкл.).
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Таблица 2. Параметры функции приближения для части кривой, снятой при освещении

Серия i0 a b
Сумма квадратов 

отклонений

1 2.04 – 1.13 7230 6 × 10–3

2 2.58 – 2.12 12055 8 × 10–3

Рис. 15. Потенциостатические кривые, снятые в темноте и при освещении пленок серий 1 (а) и 2 (б) при 0.5 В vs.
Ag/AgCl (отметка вкл. обозначает момент включения источника света).
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Таблица 3. Параметры функции приближения для части кривой, снятой после выключения источника света

Серия i0 a b
Сумма квадратов 

отклонений

1 1.06 38.38 4214 6 × 10–3

2 1.05 2.17 4359 1 × 10–3
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Рис. 16. Потенциостатические кривые, снятые в темноте и при освещении пленок серий 1 (а) и 2 (б) при потенциале
1.0 В vs. Ag/AgCl.
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Рис. 17. Спектры поглощения водных растворов метиленового синего при различном времени воздействия света на
реактор с пленкой серий 1 (а), 2 (б) и кинетическая кривая для пленок серий 1 и 2 в координатах модели первого по-
рядка (в).
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ствии источником света на раствор МС без фото-
катализатора 2.8 × 10–4 мин–1.

Фотокаталитическая реакция обуславливается
генерацией электронно-дырочных пар, которые
участвуют в процессе создания высокоактивных
радикалов OH– на поверхности фотокатализато-
ра. Радикалы, взаимодействуя с МС, разлагают
его на H2O и CO2 [43].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование методом мессбауэровской спек-
троскопии полых микросфер α-Fe2O3 показало,
что в частице присутствуют оборванные магнит-
ные связи Fe–O–Fe, появление которых можно
объяснить повышенной концентрацией кислород-
ных вакансий на границе закрытая пора/стенка.

Шликерно-обжиговым способом получены
пленки на основе полых микросфер α-Fe2O3 из
суспензий составов: 20%-ный водный раствор
Fe(NO3)3/полые микросферы α-Fe2O3 (серия 1) и
20%-ный водный раствор Fe(NO3)3/ПЭГ/полые
микросферы α-Fe2O3 (серия 2) на токопроводя-
щем стекле. Состав суспензии оказывает суще-
ственное влияние на структуру формируемых пле-
ночных материалов. Так, пленка серии 1 имеет
однородную структуру на основе полых микро-
сфер, соединенных “шейками”. Пленка серии 2
характеризуется структурой на основе простран-
ственно разделенных частиц двух уровней дис-
персности – слоя наночастиц, прилегающего к
субстрату, и слоя микросфер.

Показано, что структурные различия оказыва-
ют существенное влияние на оптические свой-
ства материала. Пленка серии 2 имеет адсорбци-
онные пики, которые соответствуют d–d-перехо-
дам (6А1 → 4E(4D), 6A1 → 4E4A1(4G), 6А1 → 4T2(4G)) и
двойному переходу (6A1 + 6A1 → 4T1(4G) + 4T1(4G)), в
то время как пленка серии 1 имеет один ярко выра-
женный адсорбционный пик 6А1 → 4T2(4G). При
этом коэффициент поглощения у пленки серии 2
в два раза выше, чем у пленки серии 1.

Потенциал начала анодной реакции у пленки
серии 2 ниже, чем у пленки серии 1 (0.87 против
0.97 В vs. Ag/AgCl), при этом изменение потенци-
ала разомкнутой цепи при освещении у нее больше
(239 против 191 мВ). Это говорит о более высоких
фотоэлектрохимических свойствах пленок серии 2.

При потенциале 1 В vs. Ag/AgCl исследуемые ма-
териалы демонстрируют нетипичное фотоэлектро-
химическое поведение, заключающееся в посте-
пенном увеличении плотности тока при длительном
освещении светом фотоанода. Данная особенность
обусловлена формированием Fe(IV) на поверхно-
сти фотоанода и повышенной эффективностью
разделения заряда за счет градиентного распреде-

ления вакансий кислорода в стенке полой микро-
сферы α-Fe2O3.

Константы скорости реакции разложения вод-
ного раствора МС, использующиеся для оценки
фотокаталитических свойств материала, состави-
ли 0.015 и 0.018 мин–1 для пленок серий 1 и 2 соот-
ветственно.

Таким образом, формирование фотокатализа-
торов с пространственным разделением частиц
различной дисперсности может повысить их эф-
фективность вследствие роста коэффициента по-
глощения солнечного света в широком диапазоне
длин волн и увеличения площади реакционной
поверхности.
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ВВЕДЕНИЕ
Соединения типа ABO4 со структурой шеелита

хорошо изучены, а легкость замещения позиций
металлов позволяет тонко регулировать их функ-
циональные характеристики. Поэтому они при-
влекательны для поиска новых материалов для
сцинтилляторов, светодиодов и лазеров [1, 2],
ионных проводников [3], люминофоров [4], фо-
токатализаторов [5], СВЧ-диэлектриков [6] и т.д.
Решить задачу оптимизации составов и дефект-
ной структуры можно с привлечением современ-
ных методов квантово-химических вычислений.
Моделирование структуры и сравнение расчет-
ных и экспериментальных частот [7] служит эффек-
тивным инструментом изучения влияния замены
катионов в структуре шеелита [8] и структурного
беспорядка [9]. Для шеелитоподобных составов
Ca1−3xBi2xФxMoO4 результаты колебательной спек-
троскопии доказывают наличие существенных ис-
кажений полиэдров MoO4 и BiO8 при замещениях в
катионной A-подрешетке AMoO4 [10].

Мы теоретически исследовали влияние внед-
рения висмута и разупорядочения структуры на-
нокластера на кристаллическую решетку и спек-
тры КРС шеелита. Нашей задачей было моделиро-
вание дефектной структуры молибдата стронция-
висмута с использованием квантово-химическо-
го подхода, определение природы колебаний, со-

ответствующих экспериментальным спектрам
КРС, и оценка роли разупорядочения кластера.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Молибдат стронция SrMoO4 кристаллизуется

в структурном типе шеелита (пр. гр. I41/a), он по-
строен из молибден-кислородных тетраэдров,
между которыми располагаются восьмикоорди-
нированные атомы стронция [11]. Замещение по-
зиций стронция в SrMoO4 висмутом возможно
путем формирования катиондефицитных фаз
Sr1–3xBi2xMoO4 для концентраций висмута x < 0.15
[12, 13], при этом наблюдаются значительное ис-
кажение структуры и сжатие элементарной ячей-
ки. Для составов с высоким содержанием висмута
(0.15 < x < 0.25 Sr1–3xBi2xMoO4) отмечено наличие
сверхструктурного упорядочения [12, 14]. Нали-
чие дефектов и понижение симметрии решетки
могут приводить к изменению формы линий КРС
в исследуемых материалах [15].

В работе [12] предложена структурная модель,
описывающая расширенную элементарную ячей-
ку Sr0.4Bi0.4MoO4, и получена информация о коор-
динатах кристаллографических позиций и их за-
селенности.

Использование методов моделирования может
быть эффективно для тяжелых атомов со сложной

УДК 544.22
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электронной структурой для понимания меха-
низмов различных процессов, в первую очередь
дефектообразования. Поэтому интерес представ-
ляет расчет колебательной структуры нанокласте-
ров шеелита, включающих собственные и примес-
ные дефекты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спекты КРС были получены с помощью спек-
трометра Horiba LabRam HR800 Evolution, вклю-
чающего конфокальный микроскоп Olympus BX-
FM. Для возбуждения применялись He–Ne-лазер
(длина волны 633 нм) и решетка 600 штр./мм. Ис-
пользовался объектив Olympus 50× (числовая апер-
тура 0.7). Спектральное разрешение составляло
∼1 cм−1.

Для моделирования структуры кластера на ос-
нове SrMoO4 были использованы координаты
атомов из работы [11]. Предварительно построе-
ны ячейки размером 2 × 2 × 1 (рис. 1а). Все связи
Mo–O равны 1.84785 Å. Длина четырех связей в
SrO8 равна 2.4980 Å, еще четырех – 2.53734 Å. На
рис. 1б атомы, связанные с остальной структу-
рой единичными связями, отсутствуют. Кла-
стеры Sr0.4Bi0.4MoO4 построены аналогично на
основе структурных данных [12, 16], исходная
ячейка 1 × 1 × 1. Все связи Mo–O разные: 1.69211,
1.70114, 1.74779 и 2.00408 Å. Соответственно, длины
всех связей в SrO8 тоже разные и равны для Mo–O5
2.66093 Å, Mo–O6 2.58162 Å, Mo–O7 2.61325 Å,
Mo–O8 2.55154 Å, Mo–O9 2.50434 Å, Mo–O10
2.59692 Å, Mo–O11 2.47705 Å, Mo–O12 2.67940 Å.

Эти искажения с учетом большей массы висмута
должны привести к появлению дополнительных
колебательных частот.

Расчеты колебательных спектров кластеров с
помощью метода теории функционала плотности
выполнялись программой Q-chem в режиме уда-
ленного доступа на сервере СКФУ [17, 18]. Исполь-
зование квантово-химического подхода позволяет
моделировать необходимую дефектную структуру
любой сложности, однако висмут накладывает
ограничения при выборе волновых функций. Мы
применяли набор Кристиансена–Росса–Эрмле-
ра–Нэша–Бурстена (CRENBL) и базисные набо-
ры Карлсруэ def2 с ECP, которые рекомендуется
использовать от Na до Bi [19, 20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В кластерах SrMoO4 и Bi0.4Sr0.4MoO4 частоты,

расположенные в дальней ИК-области 80–180 cм–1,
связаны с колебаниями решетки (табл. 1, линии
86, 93, 113 и 139 cм–1). Экспериментальная линия
139 cм–1 и соответствующие расчетные частоты
дополнительно связаны с асимметричными коле-
баниями связи Sr–O и веерными колебаниями
кислорода (рис. 2). В кластере Bi0.4Sr0.4MoO4 до-
полнительно появились частоты 146.03, 146.56 и
146.82 cм–1, связанные с симметричными валент-
ными колебаниями связи Bi–O.

Экспериментальной линии 162 cм–1 соответ-
ствует набор частот кластера SrMoO4 (табл. 1), ко-
торый обусловлен колебаниями решетки и асим-
метричными колебаниями связи Sr–O. В кластере

Рис. 1. Исходная ячейка SrMoO4 размером 2 × 2 × 1 (а) и кластер SrMoO4 (б).

(a) (б)
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Bi0.4Sr0.4MoO4 дополнительно появились асиммет-
ричные валентные колебания связи Bi–O. Линия
183 cм–1 соответствует асимметричным колеба-
ниям связи Sr–O и веерным колебаниям кисло-
рода. По расчетным данным, в кластерах SrMoO4
и Bi0.4Sr0.4MoO4 дополнительно появились ножнич-
ные колебания кислорода, связанного со стронци-
ем. Таким же образом можно интерпретировать
линию 233 cм–1. Дополнительный набор частот кла-

стера SrMoO4 в интервале 287.45–305.9 cм–1 связан
с маятниковыми колебаниями тетраэдра MoO4.

В кластере Bi0.4Sr0.4MoO4 набор частот 245.19–
284.99 cм–1 (табл. 1) определяется асимметричны-
ми валентными колебаниями связи Bi–O.

Частота 291.33 cм–1 обусловлена асимметричны-
ми валентными колебаниями связей Bi–O–Mo,
Sr–O–Mo, проявились ножничные колебания кис-
лорода, связанного со стронцием, и веерные коле-

Таблица 1. Значения колебательных частот, полученные экспериментально и в результате расчета

Примечание. Полужирным шрифтом выделены моды, представленные на рис. 2, курсивом – колебания, в которые вносят по
амплитуде основной вклад поверхностные связи.

ν, см–1

эксперимент расчет SrMoO4 расчет Bi0.4Sr0.4MoO4

86 86.88, 88.71 86.26, 87.71, 89.30, 90.33, 92.5

93 97.03, 99.47, 100.98, 104.67, 109.45 93.86, 94.92, 96.57, 100.25, 101.82, 103.46, 105.65, 
107.14,111.56, 112.97

113 114.44, 116.82, 118.49, 120.35, 123.13, 128.58, 
135.68

113.08, 115.35, 117.51, 118.06, 121.08, 122.05, 124.72, 
126.94, 128.44, 131.00, 131.37, 133.07, 136.08

139 136.44, 139.63, 141.65, 143.74, 146.40 137.74, 139.18, 141.40, 142.55, 146.03, 146.56, 146.82

162 150.12,153.55, 158.26, 162.13, 164.07, 169.51, 
171.47, 178.95

152.02, 154.22, 156.11, 158.72, 161.41, 165.35, 166.32, 
173.22, 177.85

183 182.34, 185.62, 191.68, 197.21, 203.03 175.95, 178.71, 183.52, 188.29, 189.75, 193.10, 197.08, 
200.06, 201.70, 204.79, 208.25, 216.44, 229.12

233 235.75, 254.84, 258.28, 259.63, 266.27, 276.56, 
280.57

233.01, 236.16, 236.82, 240.77, 245.19, 251.48, 256.16, 
258.14, 259.83, 264.40, 266.12, 267.69, 271.31, 277.38, 
282.58, 284.99, 291.33, 293.18

287.45, 289.51, 296.03, 301.65, 305.9 300.83, 320.07, 322.91, 325.68, 331.67, 280.59, 294.92, 
307.47, 315.04

327 307.92, 314.62, 316.3, 03, 318.03, 322.6, 329.49, 
335.22, 335.52, 340.38, 344.36, 351.22, 352.82, 
358.42

333.80, 335.24,335.99, 343.54, 346.90, 350.18, 354.45, 
356.96

367 364.10, 367.34, 371.13, 375.47 361.01, 374.07, 362.00, 362.74, 367.03, 371.60, 375.60, 
379.26, 380.14, 383.05

383 383.26, 385.78, 388.78, 399.32 384.27, 387.80,389.04, 391.45, 396.36, 397.96, 402.64

407 410.48, 417.21, 423.2, 425.14, 434.98, 436.71, 
444.09, 453.73, 457.42, 466.15, 473.9, 477.99

408.87, 411.59, 413.39, 419.84, 423.40, 436.40, 437.53, 
439.79, 445.79, 458.40, 461.41, 467.70, 486.74

484.33, 496.42, 508.92, 520.09, 549.56, 613.14, 
615.35, 624.68, 632.72, 638.23, 651.04, 661.53, 
670.71, 681.53, 698.57, 712.36

424.90, 453.37, 456.66, 468.01, 476.63, 493.15, 506.33, 
525.62, 531.01, 536.03, 558.72, 591.61, 597.54, 615.37

796 731.18, 758.16, 764.7, 773.29, 787.64 764.07

845

887 884.30, 891.60, 897.65, 911.02, 913.37

931 930.39, 951.13, 968.11, 952.67, 964.17, 970.93, 973.68, 
976.88, 984.02, 997.00
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бания кислорода. Расчетная частота 293.18 cм–1

связана с маятниковыми колебаниями тетраэдра
MoO4. Линия 327 cм–1 является комбинацией ве-
ерных колебаний кислорода с асимметричными ва-
лентными колебаниями связи Sr–O, асимметрич-
ными валентными колебаниями связей Sr–O–Mo
и маятниковыми колебаниями тетраэдра MoO4. В
окрестности линии 367 см–1 набор частот 364.10–
388.78 cм–1 кластера SrMoO4 связан дополнительно

с ножничными колебаниями O–Sr–O и O–Mo–O.
В кластере Bi0.4Sr0.4MoO4 проявились валентные и
ножничные колебания Bi.

Линия 383 cм–1 и, соответственно, 399.32 cм–1

при расчете кластера SrMoO4 определяется ком-
бинацией веерных колебаний кислорода, асиммет-
ричными валентными колебаниями связи Sr–O и
маятниковыми колебаниями тетраэдра MoO4. В

Рис. 2. Модели вибраций некоторых частот.

240.77 см–1 293.18 см–1 300.83 см–1

333.80 см–1

361.01 см–1 362.00 см–1

384.27 см–1 436.40 см–1 424.90 см–1

493.15 см–1

536.03 см–1
597.54 см–1
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кластере Bi0.4Sr0.4MoO4 дополнительно вносят вклад
асимметричные валентные колебания связи Bi–O.

Линии 407 cм–1 отвечает частота 410.48 cм–1 из
расчета кластера SrMoO4, которая связана с ком-
бинацией веерных колебаний кислорода, асиммет-
ричными валентными колебаниями связи Sr–O и
ножничными колебаниями O–Sr–O и O–Mo–O.
Соответственно, в кластере Bi0.4Sr0.4MoO4 допол-
нительно наблюдаются асимметричные валент-
ные колебания связи Bi–O. Спектр частот из рас-
чета кластера SrMoO4 в области 417–520 cм–1

определяется комбинацией веерных колебаний
кислорода, асимметричными валентными коле-
баниями связи Sr–O и ножничными колебания-
ми O–Mo–O. Частота 549.56 cм–1 связана допол-
нительно с ножничными колебаниями O–Sr–O.
Расчет кластера Bi0.4Sr0.4MoO4 дал две полосы ча-
стот: 408.87–486.74 и 424.90–615.37 cм–1. Вторая
определяется комбинацией веерных колебаний
кислорода, асимметричными валентными коле-
баниями связи Sr–O и ножничными колебания-
ми O–Mo–O. А первая – дополнительно асиммет-
ричными валентными колебаниями связи Bi–O.
Частота 549.56 cм–1 кластера SrMoO4 связана с
комбинацией веерных колебаний кислорода,
асимметричными валентными колебаниями свя-
зи Sr–O и ножничными колебаниями O–Sr–O и
O–Mo–O. В группе частот 493.15–531.01 cм–1 в
кластере Bi0.4Sr0.4MoO4 появляется дополнитель-
но асимметричное валентное колебание связи

Mo–O, которое в различных вариациях наблюда-
ется в группе частот 536.03–615.37 cм–1. Асиммет-
ричное валентное колебание связи Mo–O наблю-
дается в группе частот 613.14–712.36 cм–1 кластера
SrMoO4 (табл. 1) в дополнение к ножничным ко-
лебаниям O–Sr–O.

Линия 796 cм–1 обусловлена с частотами 731.18–
787.64 cм–1 кластера SrMoO4, которые определе-
ны в качестве симметричных валентных мод рас-
тяжения связей Мо–О в тетраэдре MoO4 и ножнич-
ных колебаний O–Sr–O. В кластере Bi0.4Sr0.4MoO4
частота 764.07 cм–1 отражает асимметричные ва-
лентные колебания связей Sr–O и O–Mo–O. Ли-
ния 887 cм–1 обусловлена частотами 884.30–
913.37 cм–1, ей соответствует асимметричное ва-
лентное колебание связей Mo–O и Sr–O. Кроме
того, в частоте 884.30 cм–1 отмечен вклад валент-
ных колебаний Bi–O.

В кластере Bi0.4Sr0.4MoO4 частоты, располо-
женные около 951.13, 968.11 cм–1, определены в
качестве симметричных валентных мод растяже-
ния связей Мо–О в тетраэдре и представляют
проекцию движений кислорода относительно Мо
(рис. 2). Частоты 952.67, 964.17, 970.93, 973.68,
976.88, 984.02 и 997.00 cм–1 принадлежат асиммет-
ричным валентным колебаниям растяжения свя-
зей Мо–О.

Таким образом, замещение висмутом строн-
ция в молибдате SrMoO4, сопровождающееся ге-
нерацией катионных вакансий, влияет на упругие

Рис. 2. Окончание

764.07 см–1
930.39 см–1

952.67 см–1
997.00 см–1

951.13 см–1
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характеристики поликристаллических образцов
Sr1–3xBi2xMoO4 и приводит к расщеплению коле-
баний под действием локального кристалличе-
ского поля [14].

Наблюдается существенное расхождение по
числу мод между предсказанным для шеелита
значением из теоретико-группового анализа ко-
лебаний и наблюдаемыми значениями в экспери-
менте и расчетах. Это является подтверждением
понижения симметрии структуры. Использова-
ние метода теории функционала плотности для
шеелитов приводит к отличиям в расчетных и
экспериментальных спектрах, как отмечено в ра-
боте [21], авторы которой выдвинули предположе-
ние о причине различий. Структура шеелита под-
тверждается данными РФА, который дает усред-
ненную по кристаллу картину [13]. В целом
структура шеелита сохраняется, но в искаженном
виде. Величина искажений определяется катион-
ной и анионной подрешетками, размером кри-
сталлитов, дефектами в объеме и на поверхности.

Влияние двухвалентных катионов малозамет-
но в спектрах КРС [5, 19, 20], а зонный расчет вы-
явил наличие двух дополнительных частот [20].
Внедрение трехвалентных ионов и образование
двойных шеелитов приводит к существенным ис-
кажениям структуры и понижению сингонии до
моноклинной [22, 23], при этом также увеличива-
ется число наблюдаемых мод.

Замена аниона тоже проявляется в разупоря-
дочении и спектрах [21]. Эти моды не полностью
поляризованы, и, следовательно, они появляются
во всех спектрах КРС и ИК. Исследования нано-
порошков [6] тоже обнаружили ряд дополнитель-
ных линий в спектрах КРС, которые нельзя отне-
сти к погрешности эксперимента. К влиянию де-
фектов и поверхностной обработки [24] ИК-
спектры более чувствительны, чем РФА. Об этом
говорит появление широких полос комбинацион-
ного рассеяния пропорционально расширению ре-
шетки [25]. Причинами этого явления тоже явля-
ются снижение симметрии и неэквивалентность
связей нанокристалла или кластера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Расчет спектров КРС кластеров SrMoO4 и
Bi0.4Sr0.4MoO4 выявил дополнительные частоты, ко-
торые обусловлены понижением симметрии струк-
туры соединений. В частности, это дополнительные
асимметричные и симметричные колебания связи
Bi–O, ножничные колебания кислорода, связанно-
го со стронцием, и веерные колебания кислорода, а
также маятниковые колебания тетраэдра MoO4.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из наиболее актуальных задач лазерной

физики является создание высокоэффективных
источников лазерного излучения с высокой сред-
ней мощностью и хорошим качеством пучка.
Среди примеров востребованности лазеров с экс-
тремальными параметрами следует упомянуть
управляемый термоядерный синтез и детектиро-
вание гравитационных волн. Изолятор Фарадея
является одним из ключевых элементов мощного
лазера, он обеспечивает оптическую развязку ли-
бо между отдельными частями лазера, либо между
лазером и объектом, на который направлен лазер-
ный пучок. Существующие материалы для изолято-
ров Фарадея уже достигли своего предела, поэтому
для увеличения средней мощности лазерного излу-
чения необходимы новые более эффективные ма-
териалы [1].

По аналогии с другими редкоземельными ок-
сидами для оксида тербия можно ожидать относи-
тельно высокой теплопроводности 12–18 Вт/(К м)
и прозрачности в области 0.22–8 мкм [2], что яв-
ляется дополнительным плюсом для применения
в лазерной технике. Кристаллы и оптическая ке-
рамика из полуторного оксида тербия кубической
модификации рассматриваются как материалы
нового поколения изоляторов Фарадея для лазе-

ров с высокой средней мощностью [3–5]. Кри-
сталлы и керамика из оксида тербия продемонстри-
ровали константу Верде по меньшей мере в три раза
выше, чем коммерческий TGG (Tb3Ga5O12), кото-
рый в настоящее время является наиболее рас-
пространенным изолятором Фарадея [6, 7]. По-
скольку для практического применения изолятор
Фарадея должен обладать высоким оптическим ка-
чеством, то изготовление магнитоактивных эле-
ментов из монокристаллов является более предпо-
чтительным.

Кубическая модификация для полуторных ред-
коземельных оксидов является низкотемператур-
ной. Для оксида тербия температура фазового пе-
рехода из кубической модификации в моноклин-
ную составляет 1500–1875°C [8, 9].

В работе [6] показано, что расплав Li6Tb(BO3)3
может быть использован в качестве высокотемпе-
ратурного растворителя для роста кристаллов ок-
сида тербия при температуре 1235–1160°C. Даль-
нейшего развития эта работа не получила, по-
видимому, из-за слабой изученности системы
Tb2O3–Li6Tb(BO3)3 в области температур и кон-
центраций, интересных для практического при-
менения.

Исследование процесса растворимости и ста-
бильности высокотемпературного раствора необ-

УДК 547-311:544.351.3-16.032.4
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ходимо для любой ростовой системы [10–12]. В то
же время получить такие данные для системы
Tb2O3–Li6Tb(BO3)3 с привлечением традицион-
ного оборудования для физико-химического ана-
лиза не представляется возможным из-за особен-
ностей растворителя Li6Tb(BO3)3. Хорошо извест-
но, что расплавы щелочных боратов чрезвычайно
агрессивны и при температурах выше 1000°C на
воздухе реагируют с большинством известных кон-
тейнеров. Поэтому все исследования необходимо
вести в закрытых установках в инертной среде.
Другой отличительной особенностью боратов яв-
ляется их высокая вязкость и, как следствие, ки-
нетическая заторможенность протекания процес-
сов при нагреве и охлаждении (например, склон-
ность растворов к значительному переохлаждению
и стеклованию) [13–15].

Цель данной работы – исследование темпе-
ратурной зависимости растворимости Tb2O3 в
Li6Tb(BO3)3 и процесса испарения высокотемпе-
ратурного раствора в диапазоне температур 1055–
1285°C с привлечением ростовой установки низ-
коградиентного метода Чохральского с весовым
контролем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ростовая установка низкоградиентного метода

Чохральского с весовым контролем имеет следу-
ющие основные характеристики:

– диапазон температур 1000–1300°C;
– диапазон давления аргона в камере 0.05–

1.5 атм;
– градиент температуры по длине печи менее

1°C/см;
– чувствительность весов 0.01 г;
– размер платинового тигля – диаметр 70, вы-

сота 150 мм;

– масса высокотемпературного раствора до 1 кг;
– точность поддержания заданной температу-

ры 0.1°C.
Установка снабжена устройствами вытягивания

и вращения затравочного кристалла и оборудовани-
ем для программирования ростового процесса.

Для синтеза Li6Tb(BO3)3 были использованы
Li2CO3 (ОСЧ 20-2), H3BO3 (ОСЧ 10-3), Tb4O7
(ТбО-Ж). Реактивы в стехиометрическом отно-
шении для получения Li6Tb(BO3)3 помещали в
платиновый тигель и нагревали пошагово на воз-
духе (рис. 1). Для получения необходимой кон-
центрации к синтезированному Li6Tb(BO3)3 до-
бавляли соответствующее количество Tb4O7. Ти-
гель помещали в ростовую установку, которую
вакуумировали, заполняли аргоном (99.998 об. %)
и нагревали до заданной температуры. Высоко-
температурный пересыщенный раствор выдер-
живали при заданной температуре в течение 48 ч.
Затем в него помещали платиновую проволоку,
которая выполняла роль мешалки, и за счет теп-
лоотвода служила центром кристаллизации. Из-
быток оксида тербия, находящийся на дне тигля,
перекристаллизовывался на платиновую прово-
локу (см. рис. 2). Градиент температуры по объему
расплава не превышал 5°C. За динамикой кристал-
лизации оксида тербия на платиновую проволоку
наблюдали по изменению веса тигля, установлен-
ного на весах. Момент достижения равновесия
фиксировали по неизменности веса тигля в тече-
ние 48 ч. Предел чувствительности при взвешива-
нии в данных экспериментах составлял около
0.05 г. Проволоку с наросшей друзой кристаллов
извлекали из высокотемпературного раствора и
включали охлаждение печи.

После охлаждения до комнатной температуры
тигель и наросшую друзу извлекали из печи и взве-
шивали. Друзу кристаллов отмывали в 10%-ном
растворе соляной кислоты для удаления остатков
растворителя. Оксид тербия в 10%-ном растворе
соляной кислоты практически не растворим. От-
мытую друзу кристаллов взвешивали и анализи-
ровали на содержание растворителя визуально и
методом рентгенофазового анализа (дифракто-
метр Philips PW1820/1710, CuKα-излучение, графи-
товый монохроматор, шаг 0.02°, время накопления
1 с). При температурах выше 1000°C высокотемпе-
ратурный раствор в системе Tb2O3–Li6Tb(BO3)3 за-
метно испаряется. Пар практически количе-
ственно конденсируется на крышке платинового
тигля и платиновой проволоке. Количественные
характеристики процесса испарения (средняя
скорость) были получены в ходе экспериментов
по спонтанной кристаллизации (без введения в
раствор платиновой проволоки) в диапазоне тем-
ператур 1120–1285°C путем взвешивания тигля до
и после проведения эксперимента. Брутто-состав
пара был исследован методом химического ана-

Рис. 1. Схема синтеза Li6Tb(BO3)3.
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лиза конденсата, собранного с крышки плати-
нового тигля. Определение элементного соста-
ва конденсата проводили методом атомно-
эмиссионной спектрометрии с микроволновой
плазмой (АЭС МП-спектрометр 4100 MP-AES,
Agilent Technologies). Для приготовления раство-
ров сравнения и пробоподготовки применяли азот-
ную и соляную кислоты (“ос. ч.”), деионизирован-
ную воду с удельным сопротивлением ≥18 МОм/см
(Ultrapure Water System Direct Q-3, Millipore), бор
(ГСО), лития (1 мг/см3), высокочистый металли-
ческий тербий.  Навески пробы растворяли в сме-
си соляной и азотной кислот (1 : 1) при слабом на-
гревании, разбавляли раствором азотной кислоты
5  об. % и анализировали.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 3 приведена дифрактограмма отмытой

от растворителя и растертой в порошок друзы
кристаллов оксида тербия. Видно, что образец со-
стоит из оксида тербия Tb2O3 кубической моди-
фикации. На дифрактограмме обнаруживается в
следовых количествах фаза растворителя, по-ви-
димому, межзеренные включения. Исследование
растворимости было проведено при трех температу-
рах (рис. 4). На рис. 4 также приведены данные [6] о
составе раствора. Экстраполяция линии ликви-
дуса до 100% Tb2O3 дает температуру плавления
∼2400°C, что хорошо согласуется с данными [16].

Конденсаты паров, собранные над насыщенным
раствором, были проанализированы,  результаты

анализа представлены в табл. 1. Пересчет в мол. %
дает отношение Li2O : B2O3, близкое к 4 : 1. С по-
вышением температуры в конденсате возрастает
содержание оксида тербия. Состав насыщенного
раствора определяли по рис. 4 как функцию тем-
пературы. Поскольку потеря массы раствора за
счет испарения происходила в некотором диапа-

Рис. 2. Иллюстрация процесса растворимости и состава пара над раствором Tb2O3 в расплаве Li6Tb(BO3)3: а – схема
тигля (1 – крышка тигля, 2 – тигель, 3 – мешалка из платиновой проволоки с наросшими кристаллами оксида тербия,
4 – нерастворившиеся кристаллы оксида тербия на дне тигля, 5 – высокотемпературный раствор, 6 – конденсат пара
на крышке тигля); б – мешалка из платиновой проволоки с наросшими кристаллами оксида тербия; в – конденсат на
платиновой крышке.
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Рис. 3. Дифрактограмма отмытого от растворителя
оксида тербия (показаны основные рефлексы фазы
кубического оксида тербия (PDF № 65-3180), звез-
дочкой обозначен основной рефлекс  фазы
Li6Tb(BO3)3 – остатка растворителя).
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зоне температуры, то эти данные представлены
как средняя скорость испарения в этом диапазо-
не. В области температур выше 1230°C скорость
испарения раствора возрастает настолько, что для
роста кристаллов в открытых тиглях уже потребу-
ется учет влияния процесса испарения на измене-
ние состава раствора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Физико-химическое исследование системы

Tb2O3–Li6Tb(BO3)3 подтвердило ее перспектив-
ность для роста кристаллов оксида тербия куби-
ческой модификации. Установлено, что с повы-
шением температуры растворимость оксида тербия
в Li6Tb(BO3)3 возрастает и при 1285°C достигает
21 мол. %. Из раствора оксид тербия может быть
перекристаллизован на платиновую проволоку в
виде кубической модификации.

При исследовании процесса испарения насы-
щенного раствора в области температур 1055–
1285°C было показано, что раствор испаряется ин-
конгруэнтно. В составе пара основными компонен-
тами являются оксиды лития и бора в соотноше-

нии, близком к Li2O : B2O3 = 4 : 1. При повышении
температуры испарения в составе пара возрастает
содержание оксида тербия и при 1250°C соотно-
шение оксидов в паре равно Li2O : B2O3 : Tb2O3 =
= 62 : 15 : 1. При температуре выше 1230°C следует
учитывать влияние процесса испарения на изме-
нение состава раствора.
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Таблица 1. Физико-химические характеристики насыщенного раствора Tb2O3 в расплаве Li6Tb(BO3)3

t, °C Tb2O3, мол. %
Состав конденсата пара, мас. % Средняя скорость 

испарения, г/(см2 с)Li B Tb
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1285–1265 21–19 – – – 2 × 10–6



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 3  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ И ПРОЦЕССА ИСПАРЕНИЯ 305

Crystals and Characterization of Their Optical and
Magnetic Properties // CrystEngComm. 2015. V. 17.
P. 492–497. 
https://doi.org/10.1039/C4CE02006E 

7. Snetkov I., Permin D., Balabanov S., Palashov O. Wave-
length Dependence of Verdet Constant of Tb3+ : Y2O3
Ceramics // Appl. Phys. Lett. 2016. V. 108. P. 161905.
https://doi.org/10.1063/1.4947432

8. Zinkevich M. Thermodynamics of Rare Earth Sesqui-
oxides // Prog. Mater. Sci. 2007. V. 52. P. 597–647.
https://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2006.09.002

9. Федоров П.П., Назаркин М.В., Закалюкин Р.М. К
вопросу о полиморфизме и морфотропии полутор-
ных оксидов редкоземельных элементов // Кри-
сталлография. 2002. Т. 47. № 2. С. 316–321.

10. Тимофеева В.А. Рост кристаллов из растворов-рас-
плавов. М.: Наука, 1978. 268 с.

11. Витинг Л.М. Высокотемпературные растворы-рас-
плавы. М.: Изд-во МГУ, 1991. 221 с.

12.  Федоров П.П., Семашко В.В., Кораблева С.Л. Двой-
ные фториды лития и редкоземельных элементов –
материалы фотоники. 1. Физико-химическая ха-
рактеристика // Неорган. материалы. 2022. Т. 58.

№ 3. С. 235–257. 
https://doi.org/ 10.31857/S0002337X22030046 

13.  Дергин А.А., Мамонтова С.Г., Непомнящих А.И.
Люминесцентные свойства стекол на основе тет-
рабората лития, легированных Sm3+ и Gd3+ // Фи-
зика и химия стекла. 2021. Т. 47. № 4. С. 421–427. 
https://doi.org/10.31857/S0132665121040065 

14.  Мельчаков С.Ю., Хохряков А.А., Самойлова М.А.,
Рябов В.В., Ягодин Д.А. Вязкость и свободная энер-
гия активации вязкого течения натриевоборатных
расплавов // Физика и химия стекла. 2022. Т. 48.
№ 3. С. 253–261. 
https://doi.org/10.31857/S0132665122030064 

15.  Хохряков А.А., Мельчаков С.Ю., Самойлова М.А.,
Рябов В.В. Исследование зависимостей вязкости и
энергии активации вязкого течения литиевоборат-
ных расплавов от содержания оксида лития //  Не-
орган. материалы. 2022. Т. 58. № 5. С. 562–568. 
https://doi.org/10.31857/S0002337X22050050 

16.  Adachi G., Imanaka N. The Binary Rare Earth Oxides //
Chem. Rev. 1998. V. 98. P. 1479−1514.
https://doi.org/10.1021/cr940055h



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2023, том 59, № 3, с. 306–316

306

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ BaF2–LaF3

© 2023 г.   А. А. Александров1, 2, А. Г. Брагина1, Н. И. Сорокин3, В. В. Воронов1, 
А. А. Лугинина1, С. В. Кузнецов1, В. К. Иванов2, П. П. Федоров1, *

1Институт общей физики им. А.М. Прохорова Российской академии наук, 
ул. Вавилова, 38, Москва, 119991 Россия

2Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова 
Российской академии наук, Ленинский пр., 31, Москва, 119991 Россия

3Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова ФНИЦ “Кристаллографии и фотоники” 
Российской академии наук, Ленинский пр., 59, Москва, Россия

*e-mail: ppfedorov@yandex.ru
Поступила в редакцию 20.09.2022 г.

После доработки 24.11.2022 г.
Принята к публикации 25.11.2022 г.

Порошки фторидов бария-лантана синтезированы из нитратов бария и лантана в расплаве нитрата
натрия с использованием фторида натрия в качестве фторирующего агента при 350 и 450°C. Пяти-
кратный избыток фторида натрия предотвращает пирогидролиз. Выявлено образование фазы пере-
менного состава флюоритовой структуры Ba1–xLaxF2+x (0.3 < x < 0.5), обладающей высокой ионной
проводимостью 2.3 × 10−4 См/см при 500 К и энтальпией активации ионного переноса 0.50 ± 0.01 эВ.

Ключевые слова: фторид бария, фторид лантана, флюорит, гидролиз, синтез в солевом расплаве,
нитрат натрия, ионная проводимость
DOI: 10.31857/S0002337X23030016, EDN: YQIUKH

ВВЕДЕНИЕ

Система BaF2–LaF3 привлекает внимание ис-
следователей на протяжении многих лет [1–15].
Гетеровалентные твердые растворы Ba1–xLaxF2+x

(x ≤ 0.52) и La1–yBayF3–y (y ≤ 0.13), образующиеся
на основе компонентов, являются типичными
примерами сильной нестехиометрии [16–18] и
характеризуются высокой фтор-ионной электро-
проводностью [2–4, 8–12]. Эти фазы интересны как
с фундаментальной точки зрения [19], так и для раз-
работки различных электрохимических устройств
[20–24]. Для выяснения атомного (кластерного)
строения твердых растворов в этой системе при-
меняются различные методы исследования [5, 7–
11, 13, 15].

Образцы твердых растворов в этой системе мо-
гут быть получены различными способами, а имен-
но: выращиванием монокристаллов из расплава
[25], твердофазным спеканием [1], соосаждением
из водных растворов [26], механохимическим син-
тезом [8]. Каждый из методов имеет свои ограни-
чения. Нами предварительно [27] показана возмож-
ность синтеза твердого раствора Ba1–xLaxF2+x путем
химической реакции в расплаве нитрата натрия.

Целью данной работы является систематиче-
ское исследование фазообразования в системе
BaF2–LaF3 путем проведения синтезов из нитрат-
ного расплава, а также изучение электропроводно-
сти образцов, синтезированных таким способом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы фторидов получали методом синте-

за в солевом расплаве нитрата натрия [28, 29].
Исходные реагенты использовали без дополни-
тельной подготовки: нитрат бария Ba(NO3)2
(ОСЧ 10-2, “Реахим”), гексагидрат нитрата ланта-
на La(NO3)3⋅6H2O (99.99% по катионным приме-
сям, “Ланхит”), фторид натрия NaF (“х. ч.”,
“Химмед”), нитрат натрия NaNO3 (“х. ч.”, “Хим-
мед”). Фторид натрия брали в пятикратном моль-
ном избытке, а нитрат натрия – в десятикратном
мольном избытке к массе продукта.

Навески фторирующего агента NaF и раство-
рителя NaNO3 сразу переносили в глазурованный
фарфоровый тигель, а навески нитрата бария и
гексагидрата нитрата лантана смешивали и гомо-
генизировали в агатовой ступке, после чего добав-
ляли в тигель. Полученную смесь гомогенизирова-
ли в фарфоровом тигле и нагревали в муфельной

УДК 546.161+541.12.012
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печи со скоростью 10°C/мин. Уравнение реакции
синтеза может быть записано в следующем виде:

(1)

где 0 ≤ x ≤ 1.
После остывания печи спек отделяли от тигля.

Часть спека отбирали на рентгенофазовый анализ
(РФА). Спек трижды промывали бидистиллиро-
ванной водой для удаления избытка NaF и NaNO3.
Для контроля за удалением нитрат-ионов исполь-
зовали качественную реакцию: раствор дифенил-
амина (1 мас. %) в концентрированной серной кис-
лоте прикапывали к пробе. Осадок после промывок
сушили под ИК-лампой при температуре 45°C.

РФА проводили на дифрактометре Bruker D8
Advance (Германия) с CuKα-излучением. Рент-
генограммы были получены в диапазоне углов
2θ = 10°−80° с временем набора сигнала 0.4 с на
точку и шагом 0.02° 2θ. Обработку данных прово-
дили в программном обеспечении TOPAS.

Изображения растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) получены на электронном микро-
скопе Carl Zeiss NVision 40 (Германия) при уско-
ряющем напряжении 1 кВ. Рентгеноспектральный
микроанализ (РСМА) выполнен с использованием
приставки Oxford Instruments X-MAX 80 мм2 (Ве-
ликобритания).

Для проведения химического анализа навеску
перетертого в агатовой ступке образца помещали
в стеклоуглеродную чашку и трижды обрабатыва-
ли концентрированной серной кислотой, упари-
вая досуха. Затем осадок сульфатов обрабатывали
бидистиллированной водой и количественно пе-
реносили на беззольный фильтр, раствор перено-
сили в колбу Эрленмейера на 250 мл. Фильтр с
осадком помещали в фарфоровый тигель, дове-
денный до постоянной массы. Осадок анализиро-
вали на содержание Ва гравиметрическим мето-
дом. Фильтрованный раствор в колбе Эрленмейера
анализировали на содержание лантана комплексо-
нометрическим титрованием с использованием
трилона Б и индикатора ксиленолового оранже-
вого при рН 5.5–6.0 в присутствии ацетатного бу-
ферного раствора.

Электропроводность σdc керамических образ-
цов измеряли методом импедансной спектроско-
пии на приборе Tesla BM-507 на частотах 5 Гц–
500 кГц. Керамические образцы готовили прессо-
ванием при комнатной температуре. Импедансные
измерения проводили в вакууме ~1 Па в интервале
температур 396–833 К в режиме охлаждения. По-
грешность при определении значений σdc составля-

( ) ( ) ( )
( )

( )
− +

− + ⋅ +
+ + → +

+ + +

3 3 22 3

1 2

3 2

1 Ba NO La NO 6H O
2 NaF Ba La F

2 NaNO 6 H O,
x x x

x x
x

x х

ла 5%. Наличие в спектрах импеданса электрохи-
мических ячеек Ag(C)|керамика|Ag(C) блокирую-
щего эффекта от инертных (Ag, C) электродов на
низких частотах указывает на ионную природу
электропереноса в исследуемых образцах.

Объемное сопротивление керамики Rcer нахо-
дили из частотных зависимостей комплексного
импеданса электрохимических ячеек по пересе-
чению годографа импеданса с осью активных со-
противлений. Удельную электропроводность σdc
керамических образцов рассчитывали по формуле

(2)
где h – толщина образца, S – площадь электрода.
Величина σdc включает в себя все процессы элек-
тропереноса в керамике – внутри кристалличе-
ских зерен и на межзеренных границах.

Температурные зависимости проводимости об-
рабатывали в соответствии с уравнением Аррени-
уса–Френкеля

(3)
где A – предэкспоненциальный множитель элек-
тропроводности, Ea – энергия активации ионно-
го переноса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из-за наличия воды в исходном реактиве воз-

никла необходимость проверки возможности про-
текания реакции пирогидролиза в процессе син-
теза. Для отработки методики мы исследовали вли-
яние количества фторирующего агента на синтез
фторида лантана. Фторид лантана гидролизуется
существенно легче, чем фторид бария [30]. Были
проведены синтезы LaF3 при температуре 450°C и
времени 2 ч. Результаты представлены на рис. 1 и
в табл. 1. Соотношения исходных компонентов
даны в виде отношения La(NO3)3⋅6H2O : NaF.

При недостатке фторирующего агента на
рентгенограмме наряду с отражениями гексаго-
нальной фазы трифторида лантана LaF3 (PDF-2,
card #00-032-0483) видны пики тетрагональной фа-
зы оксифторида LaOF (PDF-2, card #01-089-5168)
(рис. 1а). Как видно из рис. 1б, слабый пик 101
при 26.6° относится к фазе LaOF и появляется на
рентгенограмме образца со стехиометрическим
соотношением реагентов. Использование пяти-
кратного избытка фторирующего агента препят-
ствует протеканию реакции гидролиза и приво-
дит к образованию целевого трифторида лантана.
Следует отметить, что дальнейшее увеличение ко-
личества фторирующего агента может приводить к
образованию тетрафторлантаната натрия NaLaF4
[28]. Температура устойчивости этой фазы при син-
тезах из раствора в расплаве лежит выше 350°C [31].

/( ),dc cerh R Sσ =

(exp ,/ )dc aT A E kTσ = −
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Таким образом, пятикратный мольный избыток
фторида натрия является оптимальным.

Низкотемпературное фазообразование в си-
стеме BaF2–LaF3 было исследовано при 350°C и
времени выдержки 2 ч. Проведен синтез образцов
номинального состава Ba1–xLaxF2+x, где x варьи-
ровали от 0 до 1 с шагом 0.1. Результаты исследо-
вания синтезированных образцов приведены на
рис. 2–4.

На рентгенограммах образцов с содержанием
фторида лантана 0.1, 0.2 и 0.3 есть рефлексы, от-
носящиеся к трем фазам: фториду лантана, фториду
бария и твердому раствору со структурой флюорита
(фаза F) (рис. 2б–2г). При увеличении содержа-
ния лантана до х = 0.4 и выше удалось синтезиро-
вать образцы без включения фазы BaF2, но вы-
росла интенсивность линий LaF3, также наблюда-
лись пики фазы F (рис. 2д–2к). Индивидуальные

Рис. 1. Рентгенограммы образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в) (см. табл. 1).
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Таблица 1. Соотношения исходных компонентов и результаты РФА образцов LaF3

Образец La(NO3)3⋅6H2O : NaF
a, Å c, Å a, Å c, Å

LaF3, пр. гр. P c1 LaOF, пр. гр. P4/nmm

1 1 : 0.5 7.188(1) 7.355(1) 4.104(1) 5.849(1)

2 1 : 1 7.188(1) 7.354(1) Присутствуют 2 пика LaOF

3 1 : 5 7.189(1) 7.352(1) – –

3
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фториды BaF2 и LaF3 получились однофазными,
без следов протекания гидролиза (рис. 2а, 2л).

В табл. 2 представлены параметры решетки
всех фаз, а также содержание фторида лантана во
флюоритовом твердом растворе Ba1–xLaxF2+x, рас-
считанное по уравнению

(4)

где a0 = 6.200 Å – параметр решетки BaF2 (PDF-2,
card #00-004-0452), a – экспериментальный па-
раметр решетки, k = –0.3033 [1].

На рис. 3 приведены РЭМ-снимки. Из представ-
ленных микрофотографий можно сделать вывод о
том, что наиболее близок к однофазному образец с
x = 0.4 (рис. 3б), однако на его рентгенограмме при-
сутствуют пики LaF3. На рис. 3г представлена мик-
рофотография синтезированного фторида лан-
тана. Видны частицы в форме шестиугольных
призм фторида лантана с поперечным размером
порядка 200 нм.

Таким образом, в случае синтеза при темпера-
туре 350°C можно выделить две концентрацион-
ные области. В первой – при содержании фтори-
да лантана от 0.1 до 0.3 – одновременно существу-
ют три фазы: BaF2, LaF3 и Ba1–xLaxF2+x (фаза F).
Во второй – при номинальном содержании фто-
рида лантана от 0.4 до 0.9 – существуют две фазы:
LaF3 и Ba1–xLaxF2+x. При этом максимальное содер-
жание LaF3 в твердом растворе достигает 
Отметим, что одновременное существование трех
фаз в двухкомпонентной системе, согласно пра-
вилу Гиббса, возможно только в точке нонвари-
антного равновесия, однако мы наблюдаем три
фазы в широком интервале концентраций. Отсюда
можно сделать вывод о том, что при 350°C за 2 ч
равновесие не достигается.

0 ,a a kx= +

0.55.х 

Рис. 2. Рентгенограммы образцов номинального со-
става Ba1–xLaxF2+x, синтезированных при температу-
ре 350°C, с x = 0 (а), 0.1 (б), 0.2 (в), 0.3 (г), 0.4 (д), 0.5 (е),
0.6 (ж), 0.7 (з), 0.8 (и), 0.9 (к), 1 (л).
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Таблица 2. Рассчитанные параметры решетки фаз в образцах номинального состава Ba1–xLaxF2+x и содержание
фторида лантана в флюоритовом твердом растворе (F) (синтез при 350°C, 2 ч)

x
a, Å c, Å a, Å a, Å Содержание LaF3 

в фазе F, мол. %LaF3 фаза F BaF2

0 – – – 6.1911(7) –
0.1 7.180(2) 7.3421(3) 6.104(1) 6.190(1) 31.6
0.2 7.177(5) 7.337(4) 6.078(1) 6.181(1) 40.2
0.3 7.189(3) 7.331(6) 6.0843(5) 6.1966(3) 38.1
0.4 7.18(1) 7.32(1) 6.064(1) – 44.8
0.5 7.1917(6) 7.351(2) 6.0561(3) – 47.4
0.6 7.158(5) 7.322(2) 6.033(2) – 55.1
0.7 7.165(4) 7.328(6) 6.038(2) – 53.4
0.8 7.169(5) 7.333(6) 6.046(2) – 50.8
0.9 7.164(6) 7.330(8) 6.051(3) – 49.1
1 7.178(1) 7.345(1) – – –
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Нитрат натрия устойчив в присутствии 5 мол. %
NaF до температуры 492°C [32], поэтому синтезы
можно проводить в широком интервале темпера-
тур – от плавления (308°C) до 492°C.

В работе исследована кинетика протекания
реакции (1) при 450°C. В муфельную печь были
загружены 6 образцов с одинаковыми навесками
с номинальным содержанием фторида лантана
x = 0.33. После нагрева до 450°C образцы пооче-
редно удаляли из горячей зоны – через 10, 20, 40,
60, 120, 360 и 7260 мин. Результаты приведены на
рис. 4 и в табл. 3.

На рентгенограммах, приведенных на рис. 4а и
4б, видны рефлексы второй фазы – трифторида
лантана, а на остальных – только пики флюори-
тового твердого раствора (фазы F).

На рис. 5 представлены расчеты параметра ре-
шетки, области когерентного рассеяния (ОКР),
величины микронапряжений и соотношения ин-
тенсивностей самых сильных отражений фазы F и
трифторида лантана в зависимости от времени
синтеза. Видно, что при температуре 450°C зависи-
мости выходят на насыщение при  ч. Данные,
приведенные в табл. 3, свидетельствуют о хорошей
сходимости результатов определения химическо-
го состава разными методами. Для синтезирован-

1τ 

Рис. 3. РЭМ-изображения образцов номинального состава Ba1–xLaxF2+x, синтезированных при температуре 350°C и
времени выдержки 120 мин, с x = 0.2 (а), 0.4 (б), 0.6 (в), 1 (г).

(б)200 нм 200 нм

200 нм200 нм(в) (г)

(a)

Рис. 4. Рентгенограммы образцов, синтезированных
при температуре 450°C и времени выдержки 10 (а),
20 (б), 40 (в), 60 (г), 120 (д), 360 (е), 7260 мин (ж).
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Таблица 3. Параметр решетки и содержание LaF3 в фазе F

Примечание. t = 450°C.

Образец Время выдержки, 
мин a, Å (±0.001)

С, мол. %

расчет 
по уравнению (4) по данным РСМА по данным 

хим. анализа

F1768-I 10 6.070 42.9 ± 0.5 50 ± 2 –
F1768-II 20 6.065 44.6 ± 0.5 42 ± 2 –
F1768-III 40 6.077 40.5 ± 0.5 40 ± 2 39.3 ± 1.0
F1768-IV 60 6.079 39.9 ± 0.5 40 ± 2 –
F1768-V 120 6.079 39.9 ± 0.5 41 ± 2 39.7 ± 1.0
F1768-VI 360 6.080 39.4 ± 0.5 39 ± 2 –
F1768-VII 7260 6.079 39.9 ± 0.5 38 ± 2 –

Рис. 5. Временные зависимости по результатам РФА: а – параметр решетки твердого раствора Ba1–xLaxF2+x (фаза F);
б – размеры ОКР; в – величины микронапряжений; г – зависимость отношения интенсивностей самых сильных от-
ражений LaF3 и фазы F (I1 – интенсивность отражения 111 LaF3, I2 – интенсивность отражения 111 фазы F).
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Рис. 6. РЭМ-изображения образцов Ba0.6La0.4F2.4, синтезированных при температуре 450°C и времени выдержки
10 (а), 20 (б), 40 (в), 60 (г), 360 (д), 7260 мин (е).

(б)200 нм

200 нм

1 мкм

1 мкм1 мкм

1 мкм

(в) (г)

(д) (е)

(a)

ных образцов после достижения равновесия мож-
но принять состав Ba0.6La0.4F2.4.

На рис. 6 приведены микрофотографии РЭМ.
Обращает на себя внимание наличие наряду с мел-
кими однородными наночастицами Ba0.6La0.4F2.4

крупных ограненных частиц микронных разме-
ров. Судя по данным РСМА, крупная и мелкая
фракции имеют одинаковый состав. По-видимо-
му, образование продукта реакции (1) идет по ме-

ханизму освальдового созревания: крупные ча-
стицы растут за счет поглощения мелких.

Для измерения электропроводности были
спрессованы поликристаллические таблетки диа-
метром 3 и толщиной 1.2−1.6 мм под давлением
500 МПа, время под нагрузкой 5−10 мин (образ-
цы F1768-IVа, F1768-V, F1768-VI). В качестве
электродов для этих образцов использовали се-
ребряную пасту Leitsilber. Образец F1768-IVб диа-
метром 13 и толщиной 1.5 мм был спрессован под
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Таблица 4. Параметры уравнения Аррениуса–Френкеля для керамических образцов Ba0.6La0.4F2.4, полученных
из нитратного расплава

Образец A, См К/см Ea, эВ σdc, См/см (при 500 К)

F1768-IVа
Первое измерение 5.24 × 103 0.50 (791–396 К) 1.1 × 10–4

Второе измерение 5.86 × 103 0.49 (796–621 К) 1.4 × 10–4

F1768-IVб 1.37 ×104 0.50 (833–503 К) 2.3 ×10–4

F1768-V 9.94 × 103 0.53 (794–522 К) 8.9 × 10–5

F1768-VI 2.19 × 104 0.59 (790–397 К) 5.1 × 10–5

давлением 7 МПа, время под нагрузкой 10 мин. В
качестве электродов для этого образца использо-
вали графитовую пасту DAG-580.

На рис. 7, 8 и в табл. 4, 5 приведены результаты из-
мерений электропроводности образцов Ba0.6La0.4F2.4
в сравнении с литературными данными. С целью
проверки воспроизводимости результатов для об-
разца F1768-IVа было проведено повторное измере-
ние. Можно видеть, что энергия активации ионно-
го переноса в образцах F1768-IVа и F1768-IVб прак-
тически совпадает и равна Ea = 0.50 ± 0.01 эВ.
Повторное измерение для образца F1768-IVа при-
водит к возрастанию величины σdc при 500 К на
~30%, что связано, по-видимому, с уплотнением

керамики. Различие в значениях σdc в 2 раза для об-
разцов F1768-IVа и F1768-IVб обусловлено разными
режимами прессования. Выяснение причин этого
явления требует дополнительных исследований.

На зависимостях σdc(T) не наблюдаются ка-
кие-либо особенности в исследованном интерва-
ле температур. Наилучшими электрофизическими
характеристиками обладает образец F1768-IVб.
Можно сделать вывод, что низкотемпературный
синтез из нитратного расплава позволяет получать

Рис. 7. Температурные зависимости ионной проводи-
мости твердого раствора Ba0.6La0.4F2.4, полученного
из нитратного расплава при продолжительности син-
теза τ = 60 мин: 1 – образец F1768-IVа , первое изме-
рение; 2 – образец F1768-IVа, второе измерение; 3 –
образец F1768-IVб.
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Рис. 8. Температурные зависимости ионной прово-
димости твердого раствора Ba0.6La0.4F2.4, синтезиро-
ванного из нитратного расплава (1 – образец F1768-IVб,
2 – образец F1768-V, 3 – образец F1768-VI), механо-
синтезом (4 – нанокерамика [8], 5 – нанокерамика
[22]) и направленной кристаллизацией из расплава
(6 – монокристалл [2], 7 – монокристалл [4]).
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фазу состава Ba0.6La0.4F2.4 флюоритовой структуры,
обладающую высокой ионной проводимостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследования фазообразования в
системе BaF2–LaF3, согласно данным настоящей
работы и [27], свидетельствуют о том, что при в
температурном интервале 350–450°C формирует-
ся единственная промежуточная фаза F, рентге-
нограмма которой указывает на флюоритовую
структуру, а область существования стягивается к
составу Ba0.6La0.4F2.4. Примечательно, что область
гомогенности этой фазы не простирается до чи-
стого компонента BaF2, имеющего флюоритовую
структуру, а отделена от него двухфазной обла-
стью. Эти результаты также соответствуют дан-
ным, полученным при осаждении из водных рас-
творов [26].

Можно предположить, что в системе BaF2–LaF3
образуется низкотемпературная упорядоченная
флюоритоподобная фаза состава Ba4La3F17. Фазы
такой структуры выявлены в системах BaF2–RF3
для всех редкоземельных элементов за исключе-
нием лантана [33, 34]. Они характеризуются три-
гональным искажением кубической решетки с
тонким щеплением основных линий на рентгено-
граммах и появлением слабых сверхструктурных
отражений. В данной работе не наблюдается со-
ответствующих искажений на рентгенограмме
фазы F. По-видимому, для этого необходимы бо-
лее тонкие методы исследования (электронная
дифракция, использование синхротронного из-
лучения) и/или увеличение продолжительности
синтеза. Можно предположить, что фазовая диа-
грамма системы BaF2–LaF3 в низкотемператур-
ной области аналогична фазовым диаграммам си-
стем BaF2–NdF3 [35] и UO2–UO3 [36] c переходом
упорядоченной флюоритоподобный фазы в не-
упорядоченный твердый раствор при повышении

температуры. При этом установлено резкое отли-
чие от низкотемпературной области фазовой диа-
граммы системы SrF2–LaF3, в которой упорядо-
ченная фаза не образуется [31].

Области гомогенности твердых растворов на ос-
нове компонентов в системе BaF2–LaF3 при 450°C,
судя по параметрам решетки синтезированных
образцов, малы. Однако заметим, что в неравно-
весных условиях (350°C), по-видимому, удается
получить твердый раствор La1–yBayF3–y неболь-
шой концентрации (см. табл. 2).

Измерения методом импедансной спектро-
скопии показали, что электрофизические харак-
теристики твердого раствора Ba0.6La0.4F2.4, синте-
зированного из нитратного расплава, соответству-
ют уровню ионной проводимости аналогичных
твердых электролитов, полученных механохимиче-
ским синтезом (керамика) и направленной кри-
сталлизацией из расплава (монокристаллы).
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В работе приведены результаты определения изменений рельефа поверхности пластин из кварцево-
го стекла под действием ультразвуковых колебаний методом вариации Аллана. Применение этого
метода позволило количественно оценить составляющие шероховатости, соответствующие поверх-
ностным дефектам определенного размера. Показано, что длительная ультразвуковая обработка
пластин из кварцевого стекла при плотности мощности излучения 10 Вт/см2 приводит к существен-
ному изменению поверхности: высота рельефа, связанная с мелкомасштабными поверхностными
дефектами размером 0.125 мкм, увеличилась примерно на 40%, а с крупными дефектами (12 мкм) –
уменьшилась примерно на 30%. Наблюдаемые изменения поверхности, по-видимому, связаны с
кавитационным разрушением крупномасштабных поверхностных дефектов локальными кумуля-
тивными струями.
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ВВЕДЕНИЕ
Высокое качество обработки поверхности яв-

ляется одним из основных требований при про-
изводстве оптических деталей, кварцевых резона-
торов и микроэлектронных компонентов. Рельеф
поверхности твердого тела формируется в ходе
ряда этапов обработки (механической, химиче-
ской), некоторые из них для повышения эффек-
тивности включают ультразвуковое воздействие
[1–5]. Так, например, оборудование для механи-
ческой обработки стекла содержит ультразвуко-
вые обрабатывающие головки, для очистки по-
верхности используют ультразвуковые ванны и
т.п. Использование ультразвука действительно
увеличивает производительность обработки, од-
нако может оказывать на поверхность разруши-
тельное действие, приводя, например, к уменьше-
нию добротности высококачественных механиче-
ских резонаторов [6, 7]. Поэтому при оптимизации
производственной технологии информация о со-
стоянии поверхности имеет важное значение.

Обычно качество обработки поверхности ха-
рактеризуют шероховатостью, основные пара-
метры и методы измерения которой хорошо из-
вестны (см., например, [8]). Как правило, использу-
ют такие параметры, как средняя шероховатость Ra,
которая представляет собой среднее арифметиче-
ское из абсолютных значений отклонений про-

филя в пределах базовой длины; шероховатость
Rz – сумма средних абсолютных значений высот
пяти наибольших выступов профиля и глубин пя-
ти наибольших впадин; наибольшая высота про-
филя Rmax. Кроме того, используют среднеквадра-
тичную шероховатость, среднеквадратичный на-
клон поверхности, а также функции распределения
микронеровностей по высотам и углу и др. [9, 10].
Эти параметры в целом характеризуют рельеф по-
верхности, однако не позволяют детально отсле-
дить его изменение при ультразвуковой обработ-
ке, так как кавитационные процессы по-разному
воздействуют на поверхностные дефекты различ-
ных размеров.

С этой точки зрения весьма полезными могут
оказаться статистические методы анализа релье-
фа поверхности. Известны фрактальные методы
описания поверхности, начиная с молекулярного
уровня [11, 12], использующие различные проце-
дуры фрактального анализа профилей шерохова-
тости обработанных поверхностей и вычисления
фрактального эквивалента среднеквадратичной
шероховатости. Данные методики успешно работа-
ют на реальных поверхностях полированных, при-
тертых, фрезерованных и точеных образцов [13, 14].

Для количественной оценки изменений по-
верхности при ультразвуковом воздействии мо-
жет быть использован метод вариации Аллана,

УДК 544.032
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который успешно применяется для анализа слу-
чайных скалярных величин [15–18]. Сущность
метода вариации Аллана состоит в вычислении
дисперсии не самих отклонений случайного про-
цесса (в данном случае – случайное изменение
высоты рельефа поверхности твердого тела вдоль
выбранной координаты), а разницы средних зна-
чений двух соседних выборок. Пусть имеется
массив из n измерений высот поверхности hi, сде-
ланных вдоль координаты x через равные проме-
жутки Δx. Он может быть разделен на K групп, каж-
дая из которых будет содержать М измерений, сде-
ланных на интервале x = MΔx (M = 1, 2, 3…M < n/2).
Для каждой группы можно определить среднее
значение измеряемого параметра  усредняя
все значения hi, попавшие в эту группу. Величина
x тогда представляет собой интервал осреднения
измеренных значений hi в группе с размером М,
т.е. характеризует линейный размер участка по-
верхности. Вычисление дисперсии Аллана  со-
стоит в определении дисперсии разницы средних
значений  двух соседних групп:

(1)

Варьируя размер группы М (и, соответственно,
интервал осреднения x), вычисляют зависимость

 Вычисление дисперсии Аллана может быть
интерпретировано как прохождение входных дан-
ных через перестраиваемый полосовой размерный
фильтр; изменяя интервал осреднения x, можно
выделить и количественно оценить составляю-
щие шероховатости, соответствующие опреде-
ленным по размеру поверхностным дефектам.

Цель настоящей работы состояла в определе-
нии методом вариации Аллана изменений рельефа
поверхности кварцевого стекла, сформированных
под действием ультразвуковых колебаний.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В эксперименте исследовался рельеф поверх-
ности тонкошлифованных пластин размером
10 × 10 × 1 мм, изготовленных из кварцевого
стекла марки КУ-1, до и после ультразвуковой об-
работки в дистиллированной воде при комнатной
температуре. При обработке пластина закрепля-
лась в специальном держателе и размещалась в
рабочей зоне преобразователя ультразвуковой уста-
новки типа УЗДН-2Т. Интенсивность ультразвуко-
вых колебаний составляла до 10 Вт/см2, частота –
22 кГц, продолжительность воздействия – до 8 ч.
Интенсивность кавитации у поверхности пластины
контролировали с помощью кавитометра IC-3MS
(BSUIR, Minsk, Belarus) по величине амплитуды
субгармоники сигнала. Среднее отклонение ин-
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тенсивности за период ультразвуковой обработки
составило 20%.

Рельеф поверхности измерялся с помощью ла-
зерного профилометра Olympus Lext. На каждом
этапе измерения регистрировалось 7–10 профи-
лей поверхности в произвольно выбранных на-
правлениях, величина базовой линии составляла
0.15 мм, шаг измерения – 0.125 мкм. Вычисление
вариации Аллана выполняли с помощью програм-
мы Alavar 5.2 [19], полученные результаты вычисле-
ний усреднялись по всем измеренным профилям.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены типичные профили
поверхности кварцевой пластины до (а) и после
(б) ультразвуковой обработки в течение 8 ч при
плотности мощности ультразвуковых колебаний
10 Вт/см2. Сравнение рассчитанной средней ше-
роховатости поверхности Ra до и после ультразву-
ковой обработки показывает, что длительная уль-
тразвуковая обработка уменьшила шероховатость
с ∼1.3 до ∼0.7 мкм. Однако средняя шерохова-
тость никак не учитывает качественное различие
в характере дефектов поверхности, хорошо види-
мое на профиллограммах, приведенных на рис. 1.
Метод вариации Аллана позволяет оценить эти
изменения рельефа поверхности количественно.
На рис. 2 показаны две кривые отклонения Алла-
на (отклонение Аллана равно квадратному корню
из дисперсии Аллана), рассчитанные для этой же
поверхности до и после ультразвуковой обработ-
ки. Каждая их них представляет собой усредне-
ние по измеренным, произвольно выбранным
профилям поверхности. Из рис. 2 хорошо видно,
что высота рельефа, образованная дефектами по-
верхности размером ∼1 мкм, при ультразвуковой
обработке практически не изменяется. Однако
высота рельефа, связанная с мелкомасштабными
поверхностными дефектами размером 0.125 мкм,
увеличилась примерно на 40%, а связанная с
крупными дефектами (12 мкм), наоборот, умень-
шилась примерно на 30%. Наблюдаемые измене-
ния рельефа поверхности при ультразвуковой об-
работке кварцевого стекла, очевидно, связаны с
характером взаимодействия ультразвуковой вол-
ны с поверхностью.

Акустическая кавитация представляет собой эф-
фективное средство концентрации энергии звуко-
вой волны низкой плотности в высокую плотность
энергии, связанную с пульсациями и захлопывани-
ем кавитационных парогазовых пузырьков [20]. В
фазе разрежения акустической волны в жидкости
образуется разрыв в виде полости, заполненной
насыщенным паром жидкости и растворенным в
ней газом. В фазе положительного давления про-
исходит захлопывание такой полости. В момент
схлопывания давление и температура газа в поло-
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Рис. 1. Типичные профили поверхности кварцевой пластины до (а) и после (б) ультразвуковой обработки.
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сти достигают значительных величин (по некото-
рым данным – до ∼100 МПа и ∼10000°C).

Существует несколько гипотез о природе ка-
витационного разрушения. Некоторые исследо-
ватели придерживается точки зрения, что причи-
ной кавитационного разрушения является ударная
волна, возникающая в жидкости в тот момент, ко-
гда кавитационная полость, достигая минималь-
ного объема, вновь начинает расширяться под
действием давления пара и газа, сжатых в поло-
сти. Нумачи [21] измерял напряжения, возника-
ющие в твердом теле при захлопывании кавита-
ционных пузырьков, образуемых ультразвуком.
Величина импульса давления, измеренная авто-
ром, составила 7 МПа/с. Автор считает, что им-
пульсы давления, достаточные для разрушения
твердых тел, излучаются при сжатии кавитацион-
ных пузырьков до размера 0.017–0.062 мм.

Другой подход в качестве основного разруша-
ющего твердую поверхность фактора рассматри-
вает т. н. кумулятивные струи. Так, Корнфельд и
Суворов [22] предположили, что благодаря не-
устойчивости сферической формы кавитационных
полостей, находящихся вблизи твердой поверхно-
сти, между средой и полостью могут возникнуть
гидродинамические силы, вызывающие образова-
ние струи жидкости ударяющейся с большой ско-
ростью о поверхность твердого тела [23, 24]. 

По теоретическим оценкам, скорость струи
составляет ∼103 м/с. Струи имеют утолщенное ос-
нование и экспоненциальную образующую, при-
чем диаметр головной части на примерно порядок
меньше диаметра пузырька. Поэтому высокоско-
ростные кумулятивные струи создают локальное
давление порядка 102–103 МПа. Высокоскорост-
ная киносъемка захлопывающихся пузырьков,
образованных электрической искрой в воде, по-

казала, что струя жидкости врывается в захлопы-
вающуюся кавитационную полость и взаимодей-
ствует с поверхностью твердого тела, разрушая ее
(рис. 3).

Хорошо известно, что даже на тщательно обра-
ботанной поверхности стекла всегда имеются мик-
ротрещины или зародыши микротрещин. При воз-
действии кумулятивной струи на устье микротрещи-
ны в ней на короткий интервал времени возникает
расклинивающее давление, которое, в соответ-
ствии с теорией прочности Гриффитса, при пре-
вышении критического значения приводит к ро-
сту трещины и разрушению материала [25].

Наблюдаемый в эксперименте характер по-
верхностных нарушений может быть объяснен
действием таких струй, которые разрушают круп-
ные дефекты поверхности, соразмерные с диамет-
ром головной части кумулятивной струи (≈10 мкм),
формируя в результате дефекты меньшего размера
[26]. Глубина разрушений ограничивается толщи-
ной нарушенного поверхностного слоя, который
образуется при механической шлифовке стекла.
Прочность материала в этом слое (как и критиче-
ское напряжение разрушения) существенно ниже,
чем в монолите стекла, для разрушения которого
требуются значительно большие механические
напряжения. В результате рост трещины при воз-
действии ультразвука происходит главным обра-
зом в поверхностном слое. В эксперименте, как
уже отмечалось выше, наблюдается примерное
равенство между уменьшением высоты рельефа,
связанного с крупными дефектами, и увеличени-
ем высоты рельефа, создаваемого мелкомасштаб-
ными поверхностными дефектами, что указывает
на то, что они являются продуктами разрушения
крупномасштабных дефектов. Это подтверждает-

Рис. 2. Кривые отклонения Аллана по высоте рельефа
поверхности кварцевой пластины в зависимости от
размера поверхностных дефектов до (1) и после (2)
ультразвуковой обработки.
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Рис. 3. Схема кавитационного разрушения элементов
поверхности стекла: 1 – коллапсирующий пузырек
(R ≈ 10 мкм), 2 – кумулятивная струя (R ≈ 1 мкм, Р ≈
≈ 102–103 МПа), 3 – поверхность стекла, 4 – “выдав-
ленный” материал (стадия пластической деформа-
ции), 5 – зона поверхностных разрушений.
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ся и уменьшением средней шероховатости по-
верхности Ra.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведены результаты определения измене-

ний рельефа поверхности кварцевого стекла под
действием ультразвуковых колебаний методом ва-
риации Аллана. Показано, что длительная ультра-
звуковая обработка пластин из кварцевого стекла
при плотности мощности излучения 10 Вт/см2 при-
водит к существенному изменению поверхности:
высота рельефа, связанная с мелкомасштабными
поверхностными дефектами размером 0.125 мкм,
увеличилась примерно на 40%, а с крупными де-
фектами (12 мкм) – уменьшилась примерно на 30%.

Наблюдаемые изменения поверхности, по-ви-
димому, связаны с кавитационным разрушением
крупномасштабных поверхностных дефектов ло-
кальными кумулятивными струями. При воздей-
ствии кумулятивной струи на устье поверхностной
микротрещины в ней кратковременно возникает
расклинивающее давление, которое при превыше-
нии критического значения приводит к росту тре-
щины, а затем и к разрушению материала. Глубина
этих разрушений ограничивается толщиной на-
рушенного поверхностного слоя, в котором проч-
ность материала ниже, чем в монолите стекла.

Применение метода вариации Аллана для ана-
лиза состояния поверхности позволяет облегчить
выявление конкретного механизма кавитацион-
ного разрушения по корреляции режима воздей-
ствия (частота, интенсивность, температура и др.)
с характеристикой возникающих дефектов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Bu X., Alheshibri M. The Effect of Ultrasound on Bulk

and Surface Nanobubbles: A Review of the Current
Status // Ultrason. Sonochem. 2021. V. 76. P. 105629. 
https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2021.105629

2. Kruszelnicki M., Hassanzadeh A., Legawiec K.J., Polow-
czyk I., Kowalczuk P.B. Effect of Ultrasound Pre-Treat-
ment on Carbonaceous Copper-Bearing Shale Flota-
tion // Ultrason. Sonochem. 2022. V. 84. P. 105962. 
https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2022.105962

3. Lyubimova T., Rybkin K., Oscar Fattalov O., Kuchins-
kiy M., Filippov L. Experimental Study of Temporal
Dynamics of Cavitation Bubbles Selectively Attached
to the Solid Surfaces of Different Hydrophobicity un-
der the Action of Ultrasound // Ultrasonics. 2021.
V. 117. P. 106516. 
https://doi.org/10.1016/j.ultras.2021.106516

4. Novikova L., Ayrault P., Fontaine C., Chatel G., Jérôme F.,
Belchinskaya L. Effect of Low Frequency Ultrasound on
the Surface Properties of Natural Aluminosilicates //
Ultrason. Sonochem. 2016. V. 31. P. 598–609. 
https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2016.02.014

5. Lee J., Yasui K., Ashokkumar M., Kentish S.E. Quanti-
fication of Cavitation Activity by Sonoluminescence to

Study the Sonocrystallization Process under Different
Ultrasound Parameters // Cryst. Growth. Des. 2018.
V. 18. P. 5108–5115. 
https://doi.org/10.1021/acs.cgd.8b00547

6. Аганин А.А., Гусева Т.С., Косолапова Л.А., Малахов В.Г.
Динамика пузырька и импульсное нагружение
твердой поверхности при акустическом воздей-
ствии // Уч. зап. Казан. ун-та. Сер. физ.-мат. нау-
ки. 2021. Т. 163. С. 31–47. 
https://doi.org/10.26907/2541-7746.2021.1.31-47

7. Аганин А.А., Косолапова Л.А., Малахов В.Г. Динами-
ка пузырька газа в жидкости вблизи твердой по-
верхности // Уч. зап. Казан. ун-та. Сер. физ.-мат.
науки. 2018. Т. 160. Вып. 1. С. 154–164.

8. Шероховатость поверхности. Параметры и харак-
теристики. ГОСТ 2789-73. Стандартинформ. 2006.

9. Айман О. Динамика формирования поверхностной
шероховатости при обработке свободным абрази-
вом // Дис. … к.т.н. 05.11.07. С-П.: Университет
ИТМО, 2005. 131 с.

10. Miller P.E., Suratwala T.I., Wong L.L., Feit M.D.,
Menapace J.A., Davis P.J., Steele R.A. The Distribution
of Subsurface Damage in Fused Silica // Laser-In-
duced Damage Opt. Mater. 2005. V. 5991. P. 599101. 
https://doi.org/10.1117/12.638821

11. Patrikar R.M. Modeling and Simulation of Surface
Roughness // Appl. Surf. Sci. 2004. V. 228. № 1–4.
P. 213–220. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2004.01.010

12. Pfeifer P. Fractal Dimension as Working Tool for Sur-
face-roughness Problems //Appl. Surf. Sci. 1984. V. 18.
№ 1–2. P. 146–164.

13. Jahn R., Truckenbrodt H. A Simple Fractal Analysis
Method of the Surface Roughness // J. Mater. Process.
Technol. 2004. V. 145. № 1. P. 40–45. 
https://doi.org/10.1016/S0924-0136(03)00860-4

14. Панасюк Г.П., Козерожец И.В., Ворошилов И.Л.,
Ивакин Ю.Д., Привалов В.И., Данчевская М.Н.
Формы воды на поверхности и в объеме диоксида
кремния // Журн. неорган. химии. 2021. Т. 66. № 5.
С. 623–630. 
https://doi.org/10.31857/S0044457X21050123

15. Banes J.A. Characterization of Frequency Stability //
IEEE Trans. Instrum. Meas. 1971. IM-20. № 2.
P. 105–120.

16. Zhou D., Xu P., Gu Q. Stochastic Nested Variance Re-
duction for Nonconvex Optimization // J. Mach.
Learn. Res. 2020. V. 21. № 1. P. 4130–4192.

17. Ma Y., Hu Y., Qiao S., He Y., Tittel F.K. Trace Gas Sens-
ing Based on Multi-Quartz-Enhanced Photothermal
Spectroscopy // Photoacoustics. 2020. V. 20. P. 100206. 
https://doi.org/10.1016/j.pacs.2020.100206

18. Wang P., Luan C-Y., Qiao M., Um M., Zhang J. Single
Ion Qubit with Estimated Coherence Time Exceeding
One Hour // Nature Commin. 2021. V. 12. 233. 
https://doi.org/10.1038/s41467-020-20330-w

19. ALAMATH. Allan Variance Software. URL:
http://www.alavar.org/.

20. Флинн Г. Физика акустической кавитации в жидко-
стях // Физическая акустика / Под ред. Мэзона У.
М.: Мир, 1967. Т. 1. С. 7–138.



322

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 3  2023

ЛУНИН, НИКОЛАЕВ

21. Нумачи Ф. Экспериментальное исследование ка-
витации, возбуждаемой ультразвуком // Труды
американского общества Инженеров механиков.
Теоретические основы инженерных расчетов.
Сер.Д. 1965. № 4. С. 128–139.

22. Kornfeld M., Suvorov L. On the Destructive Action of
Cavitation // J. Appl. Phys. 1944. V. 15. № 3. P. 495–497.

23. Peng C., Tian S., Li G., Wei M. Enhancement of Cavi-
tation Intensity and Erosion Ability of Submerged Cav-
itation Jet by Adding Micro-Particles // Ocean Eng.
2020. V. 209. P. 107516. 
https://doi.org/10.1016/j.oceaneng.2020.107516

24. Tan K.L., Yeo S.H. Bubble Dynamics and Cavitation
Intensity in Milli-Scale Channels under an Ultrasonic
Horn // Ultrason. Sonochem. 2019. V. 58. P. 104666. 
https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2019.104666

25. Roylance D. Introduction to Fracture Mechanics // URL:
www.pharmacoengineering.com/wp-content/upload/
2018/03/MIT3_11F99_frac.pdf

26. Ma G., Xia W., Xie G., Peng Y. Ultrasound-Assisted De-
tachment Behavior of Glass Beads and Fragments from a
Fixed Bubble //Powder Technol. 2019. V. 355. P. 611–
616. 
https://doi.org/10.1016/j.powtec.2019.07.092



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2023, том 59, № 3, с. 323–332

323

ВЛИЯНИЕ ИОНОВ ЛИТИЯ НА СВОЙСТВА 
КАЛЬЦИЙ-СУЛЬФАТНЫХ ЦЕМЕНТНЫХ МАТЕРИАЛОВ

© 2023 г.   Д. Р. Хайрутдинова1, *, М. А. Гольдберг1, П. А. Крохичева1, О. С. Антонова1, 
Ю. Б. Тютькова1, С. В. Смирнов1, А. С. Фомин1, А. А. Егоров1, Т. О. Оболкина1, 

А. И. Синайская1, А. А. Коновалов1, А. И. Огарков1, С. М. Баринов1, В. С. Комлев1

1Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова 
Российской академии наук, Ленинский пр., 49, Москва, 119334 Россия

*e-mail: dvdr@list.ru
Поступила в редакцию 10.07.2022 г.

После доработки 21.12.2022 г.
Принята к публикации 21.12.2022 г.

В работе исследованы цементные материалы на основе сульфата кальция (СК), содержащие до
5 мол. % катионов лития. Установлено, что присутствие ионов лития увеличивает растворимость
СК-цементов в растворе Дульбекко, при этом значение рН вытяжек изменяется с 6.0 до 8.7. Катио-
ны лития определяются в фосфатно-буферном растворе Дульбекко на первые сутки эксперимента,
а на 7-е сутки на поверхности литийсодержащих СК-цементов формируется кальций-фосфатный
слой. Выявлено, что присутствие ионов лития двукратно понижает температуру перехода двуводно-
го сульфата кальция в полуводный.

Ключевые слова: сульфат кальция, костные цементы, литий, растворимость, кальций-фосфатный слой
DOI: 10.31857/S0002337X23030077, EDN: YSFNTL

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время для реконструкции дефек-

тов костной ткани особый интерес представляют
цементные материалы на основе сульфата каль-
ция (СК) [1–5]. Преимуществами перед другими
костными цементами у СК-материалов является
их биосовместимость, химическая стабильность,
доступность, простота в получении и удобство в
хранении. Но, несмотря на свои преимущества,
СК обладает рядом недостатков, ограничиваю-
щих его применение в реконструктивно-восста-
новительной хирургии. Одним из основных огра-
ничений в применении СК-материалов в медицине
в качестве имплантата по сравнению с традицион-
ными фосфатами кальция является их низкая
остеокондуктивная потенция [6–8].

Одним из способов оптимизации свойств СК,
а именно его биоактивности, является введение
различных ионов. Так, катионы цинка в количе-
стве 0.74 мас. % оказывают положительное влия-
ние на активность остеобластов [9]. При этом из-
делия из СК с 0.5 мас. % ZnO, полученные с по-
мощью 3D-печати, показали более высокие
механическую прочность при сжатии и модуль
Юнга по сравнению с недопированным СК. Ис-
следования in vitro методом МТТ продемонстри-
ровали увеличение пролиферации человеческих

мезенхимальных стволовых клеток hMSC в мате-
риалах, легированных ZnO [10]. Добавление соли
CuSO4 в количестве 2.5 мас. % увеличивает меха-
ническую прочность СК практически в 2 раза
[11]. При этом биологические испытания in vivo
на большой берцовой кости животных показали,
что цементные образцы, содержащие ионы Cu2+,
влияют на ангиогенез.

В литературе практически отсутствуют работы,
посвященные изучению влияния катионов лития
на свойства материалов на основе СК, в т. ч. и це-
ментов. При этом, согласно результатам биологи-
ческих исследований, костный цемент на основе
полифосфата кальция, содержащий 2.0 мол. % Li+,
показал наилучшую биологическую активность
in vitro и способствовал формированию новой
костной ткани in vivo [12]. Введение хлорида ли-
тия в кальций-фосфатные цементы в количестве
от 25.35 ± 0.12 до 50.74 ± 0.13 мг/л показало, что
при замещении дефекта в большой берцовой ко-
сти крыс в месте имплантации улучшается остео-
генез, увеличиваются костная масса и способ-
ность к восстановлению [13]. Также известны ра-
боты по влиянию катионов лития на развитие
опухолевых клеток [14]. Литий как противоопу-
холевый агент в последние годы изучается в экс-
периментальных моделях в онкологии различной

УДК 666.3-127;546.41
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этиологии. Результаты исследований подтвержда-
ют способность лития воздействовать на различ-
ные сигнальные пути, используемые опухолевы-
ми клетками для роста и развития [15].

Целью настоящей работы были разработка и
исследование свойств кальций-сульфатных мате-
риалов, содержащих до 5 мол. % катионов лития
для улучшения биоактивности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез порошковых материалов проводили

гетерофазным методом с элементами механохи-
мии из реактивов “х. ч.” по следующей схеме:

(1)

где х = 0, 0.010, 0.025 и 0.050.
В табл. 1 приведены расчетные формулы це-

ментных порошков СК в зависимости от содер-
жания катионов лития.

Синтез осуществляли в планетарной мельнице
в тефлоновых барабанах в течение 20 мин при
скорости вращения 200 об./мин в дистиллиро-
ванной воде. Полученный раствор выпаривали на
электрической плитке и сушили при t = 160°C до
полного удаления жидкой фазы. Полученные по-
рошковые материалы были охарактеризованы ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре “Дифрей” (Россия) (для качествен-
ного фазового анализа использовали данные
картотеки ICDD), а также при помощи ИК-спек-
троскопии на установке Avatar Nikolete 330 FTIR
(США). Исследование удельной поверхности ме-
тодом БЭТ проводили на анализаторе Tristar 3000
(США). Значение рН порошков измеряли на
приборе Testo 206 (Германия).

Цементные СК-материалы синтезировали из
полученных порошков на предметном стекле с ис-
пользованием медицинского шпателя. В качестве
затворяющей жидкости использовали дистиллиро-
ванную воду. Соотношение порошок : жидкость со-
ставило 0.20 : (0.17–0.10). Время схватывания опре-
деляли по сопротивлению проникновению в це-
мент иглы диаметром 1 мм прибора Вика (Россия)
под воздействием нагрузки 4 Н (стандарт ISO 1566).

( ) ( ) ( )
−

+ − + →
→ +

4 42 2

1 2 4 4

2 LiОН 1 Сa ОН NH SO
Ca Li SO 2NH ОН,x x

x x

Полученные цементные материалы исследо-
вали методами РФА и ИК-спектроскопии. Ана-
лиз микроструктуры проводили на растровом
электронном микроскопе Tescan VEGA II (Чехия)
с приставкой для энергодисперсионного анализа
(ЭДА) INCA Energy 300. Уровень рН цементов из-
меряли на приборе Testo 206 (Германия).

Для исследования механической прочности
при сжатии формовали цилиндрические образцы
размером 8 × 11 мм в тефлоновой пресс-форме.
Образцы подвергались твердению в течение 24 ч
при влажности 100%. Прочность определяли на
разрывной машине Instron 5155 (Великобрита-
ния), статистика по 5 образцам.

Была исследована растворимость цемент-
ных материалов в фосфатно-солевом растворе
Дульбекко – DPBS (ммоль/л): 137 NaCl, 2.7 KCl,
4.3 Na2HPO4·7H2O, 1.5 KH2PO4, 0.9 CaCl2·2H2O,
1 MgCl2·6H2O [16].

Для изучения элементного состава и микро-
структуры образцы после выдержки в растворе
DPBS подвергали сушке при 60°C в течение 3 сут
в сушильном шкафу (до установления постоян-
ной массы).

Растворимость измеряли по массовым поте-
рям образцов. Для этого взвешиванием находили
начальную массу образцов цемента и массу в со-
ответствующей емкости, помещали их в жидкость
и выдерживали в течение 1, 3, 7 и 14 сут. Затем
каждый из образцов в определенное время под-
вергался сушке до установления постоянной мас-
сы. Массовые потери вычисляли по формуле

(2)

где mн – начальная масса образца, mк – конечная
масса.

Содержание катионов в вытяжках исследовали
методом масс-спектроскопии с индукционно-свя-
занной плазмой на приборе Agilent 7900 ICP-MS
(США).

Для оценки термической устойчивости СК-це-
ментов была проведена термогравиметрия на при-
боре Netzsch STA 409 Luxx (Германия). Нагрев
проходил в диапазоне температур 20–300°C со ско-
ростью 10°C/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФА, порошковые материалы, со-

держащие до 2.5 мол. % Li+, были однофазными и
состояли из полуводного СК (ICDD 000-33-0310).
При увеличении количества катионов Li+ до
5 мол. % наблюдается образование второй фазы –
сульфата лития (ICDD 000-11-0521), при этом ин-
тенсивность пика этой фазы с увеличением кон-
центрации лития возрастает (рис. 1).

( )н к н– / 100%,m m m mΔ = ×

Таблица 1. Расчетные формы литийсодержащего СК

Содержание Li+, 
мол. %

Теоретическая формула 
соединения

0 CaSO4·0.5H2O
1.0 Ca0.99Li0.02SO4·0.5H2O
2.5 Ca0.975Li0.05SO4·0.5H2O
5.0 Ca0.95Li0.1SO4·0.5H2O
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Рис. 1. Дифрактограммы порошковых кальций-сульфатных материалов.
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Результаты ИК-спектроскопии показали на-
личие колебаний сульфат-групп, лежащих в диа-
пазоне волновых чисел 1048–1282 см–1, и харак-
терных для них пиков 658 и 601 см–1 (рис. 2). Пики,
относящиеся к группам H2O, лежат в диапазоне
3508–3698 см–1 и образуют дублет, также обнаружен
пик 1627 см–1, принадлежащий воде. Помимо это-
го, в спектре регистрируются карбонат-группы
при 834 и 874 см–1, а также при 1437 и 1006 см–1.

Согласно данным БЭТ, введение ионов лития
увеличивает удельную площадь поверхности це-
ментных порошков. Так, для чистого СК площадь
удельной поверхности составила 2.1 м2/г, для СК,
содержащего 1 мол. % Li+ – 5.98, 2.5 мол. % Li+ –
6.37, 5 мол. % Li+ – 5.77 м2/г.

Измерение рН вытяжек полученных порош-
ков в дистиллированной воде показало, что все ма-
териалы имели нейтральную кислотность в диапа-
зоне 6.9–7.4.

По данным РФА, основной фазой синтезиро-
ванных путем взаимодействия с дистиллированной
водой цементных материалов, содержащих не более
1 мол. % Li+, является двуводный СК (рис. 3).

При увеличении концентрации до 5 мол. % Li+

формируется двухфазный цемент, состоящий из
основной фазы – двуводного СК и второй фазы –

одноводного сульфата лития (ICDD 000-01-0425)
(рис. 3).

В соответствии с результатами РФА, формиро-
вание данных цементов происходит по следую-
щей схеме:

(3)

Для образца, содержащего 5 мол. % Li+, в про-
цессе цементообразования происходит следую-
щая реакция:

(4)

ИК-спектроскопия цементов показала, что
функциональные группы совпадали с результата-
ми ИК-спектроскопии порошков (рис. 4). При
этом пики имеют более сглаженный вид, а рефлекс,
относящийся к Н2О в диапазоне 1563–1714 см–1,
образует дублет [17]. В области волновых чисел
3200–3650 см–1 формировались дублеты и три-
плеты, относящиеся к OH-группам.

Время схватывания цементных материалов
при введении ионов лития снижалось почти в
2 раза. Так, для СК время схватывания состав-
ляло 12–13 мин, а для материалов, содержащих
2.5 мол. % Li+, – 7–8 мин. Данный эффект связан с
тем, что соли лития увеличивают растворимость по-

4 2 2 4 2СаSО ·0.5Н О 1.5Н О СаSО ·2Н О.+ →

4 2 4 2LiSO H O LiSO ·H O.+ →
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луводного гидрата СК [18], а также с высокой удель-
ной поверхностью литийсодержащих порошков.

Значения рН вытяжек из цементов так же, как
и порошков, лежал в диапазоне 6.9–7.4.

Механическая прочность при сжатии при вве-
дении катионов лития уменьшалась. Для СК она
составила 22 ± 1.0 МПа, для материала, содержаще-
го 2.5 мол. % Li+, – 5.8 ± 0.1, для 5.0 мол. % Li+ –

Рис. 2. ИК-спектры порошков СК, содержащих катионы лития.
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Рис. 3. Дифрактограммы цементных кальций-сульфатных материалов.
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5.5 ± 0.1 МПа. Такое снижение прочности, види-
мо, связано с образованием рентгеноаморфных
кристаллогидратов сульфата лития.

Исследования микроструктуры показали, что
образцы СК отличаются более плотным строени-
ем (рис. 5а). Они состоят из призматических ча-
стиц размером 2–16 мкм. У материалов, содержа-
щих до 2.5 мол. % Li+, структура более рыхлая и
неоднородная (рис. 5б, 5в). Наблюдаются как ча-
стицы пластинчатой формы, так и округлые агло-
мераты. Размер частиц составляет 1–12 мкм. Для
материалов, содержащих 5.0 мол. % Li+, диапазон
размера частиц составляет 4–20 мкм с преоблада-
нием частиц призматической формы (рис. 5г).
Наблюдается формирование длинных тонких во-
локон длиной более 20 мкм.

Результаты исследования массовых потерь
при растворимости цементных образцов в рас-
творе DPBS представлены в табл. 2. При введении
в СК катионов лития растворимость цементов
увеличивается почти в 2 раза. Уже за первые сутки
литийсодержащие цементы теряют около 30% мас-
сы, а на 14-е сутки эксперимента – около 45%.
При этом значения рН вытяжек образцов, содер-
жащих ионы лития, с увеличением времени вы-
держки возрастали, тогда как для растворов СК
уменьшалась (табл. 3).

Исследование выделения ионов в вытяжки по-
казали, что максимальное выделение катионов
кальция происходит на 3-и сутки эксперимента, а
затем постепенно идет на спад (рис. 6а), что,
предположительно, связано с перекристаллиза-

Рис. 4. ИК-спектры гипсовых цементов, содержащих катионы лития.
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Таблица 2. Массовые потери образцов

Время выдержки, 
сут

Массовые потери, %

0% Li 1% Li 2.5% Li 5% Li

1 19 ± 1 35 ± 2 31 ± 2 29 ± 1
3 24 ± 1 33 ± 2 33 ± 2 38 ± 2
7 24 ± 1 37 ± 2 37 ± 2 39 ± 2

14 22 ± 1 45 ± 2 43 ± 2 44 ± 2
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цией и осаждением кальциевой фазы из раствора
на поверхности цементов. При этом выделение
сульфат-групп нарастает с увеличением выдерж-
ки образцов до конца эксперимента. Ионы лития
для образцов, содержащих до 2.5 мол. % Li+, пол-
ностью переходят в раствор за 1-е сутки экспери-
мента, а при содержании 5 мол. % Li+ – на 7-е сут-
ки, однако основная часть лития также выделяет-

ся в течение 1-х суток (рис. 6в), что связано с
высокой растворимостью солей лития [19].

ЭДА цементов после выдержки в растворе DPBS
показал, что на поверхности образца, содержаще-
го 2.5 мол. % лития, уже на 7-е сутки обнаружен
фосфор (рис. 7б). При этом с увеличением време-
ни выдержки содержание фосфора увеличивалось
почти вдвое (рис. 7в). Согласно данным ЭДА, на
поверхности образцов из чистого гипса на 7-е сутки

Рис. 5. Микроструктура образцов СК (а), содержащих 1 (б), 2.5 (в), 5 мол. % Li (г).

(б)20 мкм 20 мкм

20 мкм20 мкм(в) (г)

(a)

Таблица 3. Значения pH вытяжек

Примечание. рН раствора Дульбекко – 7.4.

Время выдержки, 
сут

рН

0% Li 1% Li 2.5% Li 5% Li

1 6.6 ± 0.1 6.3 ± 0.1 6.2 ± 0.1 6.0 ± 0.1

3 6.3 ± 0.1 6.9 ± 0.1 5.6 ± 0.1 5.6 ± 0.1

7 6.2 ± 0.1 8.8 ± 0.1 8.1 ± 0.1 9.0 ± 0.1

14 5.7 ± 0.1 8.3 ± 0.1 8.6 ± 0.1 8.7 ± 0.1
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эксперимента фосфор не обнаружен (рис. 7а).
Согласно ранее опубликованным результатам ЭДА
чистых СК образцов [20], даже на 28-е сутки экспе-
римента в DPBS фосфор также не был обнаружен.

В процессе эксперимента было обнаружено не-
тривиальное поведение цементных материалов,
содержащих ионы Li+, по сравнению с чистым
гипсом. По данным РФА, у СК-цементов, содер-
жащих 2.5 мол. % Li+, в начале эксперимента фа-
зовый состав характеризовался двуводным СК
(рис. 8). После выдержки в растворе Дульбекко и
последующей термообработки при 60°C было об-
наружено формирование в качестве основной фа-
зы полуводного СК. При этом с увеличением вре-
мени выдержки в модельном растворе наблюда-
лось уширение пиков СК в характеристических
углах гидроксиапатита (ICDD 000-09-0432). Из-
вестно [21, 22], что в экспериментах, проводимых

в модельных жидкостях организма, при рН рас-
творов выше 7.4 (а в нашем случае значение рН
достигало величины 9.0) на поверхности образ-
цов происходило формирование апатитовой фазы.
Также необходимо отметить, что при выдержке чи-
стых СК-материалов в растворе Дульбекко со зна-
чением рН около 6 на поверхности образцов фор-
мировался слой дигидрата дикальцийфосфата [20].

Анализ ТГ-кривых (рис. 9) показал, что для
чистого гипса (CaSO4·2H2O) в диапазоне темпе-
ратур 110–160°C происходит потеря 1.5 молекул во-
ды, а в интервале 160–190°C удаляется еще 0.5 мо-
лекулы воды [23]. При температурах выше 220°C
происходит перестройка решетки СК из полувод-
ного (CaSO4·0.5H2O) в безводный (CaSO4), после
чего он теряет способность связываться с водой.
Для материалов, содержащих ионы лития, харак-
тер ТГ-кривых меняется. Так, диапазон потери

Рис. 6. Динамика выделения ионов в вытяжки: а – содержание кальция, б – сульфат-групп, в – лития.
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1.5 молекул воды для всех литийсодержащих
СК-образцов смещается в сторону меньших тем-
ператур: при содержании 1 мол. % Li+ он состав-
ляет 50–130°C, для 2.5 и 5 мол. % Li+ – 50–150°C.
Происходит также смещение диапазона темпера-
тур при потере 0.5 молекул воды: для 1 мол. % Li+

он составляет 130–170°C, для 2.5 и 5 мол. % Li+ –
150–180°C. Таким образом, можно сделать вывод,
что температура начала перехода из CaSO4·2H2O в
CaSO4·0.5H2O для литийсодержащих цементов
значительно снижается и эффект наблюдается
уже при температуре около 50°C, в то время как

Рис. 7. Элементный анализ образцов после выдержки в растворе DPBS: а – СК на 7-е сутки; б – СК, содержащий
2.5 мол. % Li, на 7-е сутки; в – СК, содержащий 2.5 мол. % Li, на 14-е сутки (предел допускаемого значения относи-
тельно среднеквадратического отклонения случайной составляющей погрешности спектрометра 0.1–0.9%).
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CaSO4·2H2O еще сохраняет свою структуру вплоть
до температуры 110°C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы цементные порошки, содер-
жащие до 5 мол. % Li+, и цементы на их основе,
характеризующиеся значениями рН вытяжек в
дистиллированной воде в диапазоне 6.9–7.4. Ре-
зультаты исследования растворимости показали
увеличение массовых потерь при выдержке в мо-
дельной жидкости Дульбекко как для чистого СК,

так и для образцов, содержащих Li+. При этом
присутствие 2.5 мол. % катионов лития повышает
биоактивность СК и способствует образованию
кальций-фосфатного слоя на поверхности це-
ментных образцов уже на 7-е сутки эксперимен-
та, в то время как в чистом СК кальций-фосфат-
ный слой не образуется.

Было обнаружено, что с увеличением времени
выдержки литийсодержащих образцов в растворе
DPBS рН повышается почти до 9.0, что способ-
ствует образованию апатитовой фазы на поверхно-
сти кальций-сульфатных цементных материалов.
ТГ-кривые цементов, содержащих ионы лития, ха-
рактеризовались значительным снижением харак-
теристических температур перехода из CaSO4·2H2O
в CaSO4·0.5H2O по сравнению с чистым гипсом.

Получены цементные материалы, на поверх-
ности которых благодаря введению Li+ происхо-
дит активное образование апатитового слоя. Та-
кие материалы могут быть перспективными для
медицинского применения в качестве цементов
для замещения дефектов костной ткани.
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Методом автоволнового горения в азоте ферросиликоалюминия с добавками металлического тантала
(0, 5, 10, 15 мас. %) получены металлокерамические композиты Fe/TaON/β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5. Уста-
новлен фазовый состав, изучены морфологические особенности и оптические свойства компози-
тов. Проведена оценка кислотно-основных свойств поверхности, адсорбционной и фотокаталитиче-
ской активности композитов в процессе деградации хлорамфеникола при облучении УФ- и видимым
светом. Показана высокая эффективность композитов для окислительной деструкции хлорамфе-
никола (98%) при облучении видимым светом.
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ВВЕДЕНИЕ
Отходы лекарственных и фармацевтических

средств получили название органических микро-
загрязнителей, поскольку характеризуются высо-
кой токсичностью и вызывают рост вредного воз-
действия на водную систему [1]. Полное удаление
фармацевтических поллютантов из водных сред
связывают с применением передовых окислитель-
ных технологий (AOPs – Advanced Oxidative Process-
es), сущность которых состоит в генерации частиц с
высокой реакционной способностью. В этой связи
возрос интерес к применению гетерогенного фото-
катализа как передовой технологии окисления.

В гетерогенном фотокатализе перспективны
полупроводниковые материалы. Для сдвига ак-
тивности полупроводниковых фотокатализато-
ров в область видимого света используют компо-
зиционные материалы, состоящие из нескольких
полупроводников, для расширения диапазона
действующего света. Установлена высокая эф-
фективность комбинированных фотокатализато-
ров g-C3N4/TiO2, ZnO2/g-C3N4, PbO/Bi2O3/Fe2O3
и Ag/CeO2 в процессах очистки воды от антибио-
тиков, хлорорганических соединений и красите-
лей при облучении видимым светом [2–5]. Пер-

спективным для синтеза композиционных фото-
катализаторов является TaON [6, 7], который
способен поглощать в видимой области спектра
(Eg = 1.8–2.06 эВ) [8]. В работе [9] отмечена ста-
бильность керамических материалов на основе
сиалона и Si3N4 в качестве носителей для фотока-
тализаторов.

Нами установлена высокая фотокаталитиче-
ская активность железокерамических компози-
тов на основе нитридов бора, кремния и сиалона
в процессах окислительной деструкции диклофе-
нака при УФ-облучении [10, 11]. Эффективность
катализаторов обусловлена наличием в керами-
ческой матрице широкозонных полупроводни-
ков (β-Si3N4, β-Si3Al3O3N5) и фазы металлическо-
го железа, что в присутствии Н2О2 дает возможность
для совмещения гетерогенного и гомогенного фо-
токатализа. В гомогенном фотокатализе эффек-
тивным является процесс Фентона (реакция (1)).
Реакцию Фентона можно ускорить облучением
ультрафиолетовым светом, в результате чего
ионы Fe3+ конвертируются в ионы Fe2+ c образова-
нием дополнительного количества гидроксильных
радикалов (реакция (2)). Реакции ионов Fe2+/Fe3+ с
H2O2 в условиях УФ-излучения называют фото-

УДК 541.128+541.14+546.261:620.193
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Фентон-процессом, он обладает высокой эффек-
тивностью как возобновляемый источник HO•-ра-
дикалов [12]:

(1)

(2)

Цель настоящего исследования – синтез желе-
зосодержащих металлокерамических композитов
на основе нитрида кремния и сиалона, включаю-
щих полупроводниковые соединения тантала,
для деструкции хлорамфеникола (СHL) в услови-
ях облучения видимым светом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез материалов. Железосодержащие метал-
локерамические композиты получали в режиме
автоволнового горения в азоте смеси, состоящей
из ферросиликоалюминия (ФСА) и добавок ме-
таллического тантала: 0, 5, 10, 15 мас. %. Исполь-
зовали сложный ферросплав ФСА промышлен-
ной марки ФС45А15. Проводили предварительную
механоактивацию смеси в планетарной мельнице
АПФ-5 с центробежной силой 60g. Азотирование
активированной смеси порошков проводили в
установке постоянного давления объемом 3 л с
рабочим давлением 10 МПа. Реакцию горения
инициировали с помощью электрического им-
пульса, передаваемого от трансформатора.

Методы исследования. Фазовый состав мате-
риалов изучали методом рентгенофазового ана-
лиза на дифрактометре XRD6000 (Япония, Shi-
madzu) при Co-излучении со скоростью съемки
2–4 град/мин. Для расшифровки дифрактограмм
использовали программное обеспечение Match3 c
базой данных PDF 4. Морфологию поверхности
исследовали на растровом электронном микро-
скопе (РЭМ) HitachiTM-3000 при ускоряющем
напряжении 15 кВ в условиях режима снятия заряд-
ки с образца (электронная пушка: 5 × 10–2 Па; ка-
мера для образца: 30–50 Па). Микрорентгено-
спектральный анализ (МРСА) поверхности про-
водили с использованием приставки Quantax 70 к
РЭМ. Оптические свойства материалов исследо-
вали на приборе UV-Visible Spectrophotometr Evo-
lution 600, в качестве базового эталона использо-
вали MgO. Регистрировали спектры диффузного
отражения, которые преобразовывали в элек-
тронные спектры поглощения, используя функ-
цию Кубелка–Мунка (F = (1 – R)2/2R, где R – ко-
эффициент диффузного отражения). Ширину за-
прещенной зоны (Eg) определяли по краю основной
полосы оптического поглощения, экстраполируя
линейный участок зависимости [F(R)Е]2 = f(hν) до
пересечения с осью hν.

2 3 •
aq 2 2 aqFe H O Fe HO OH,+ ++ → + +

+ + ν → + +3+ 2+ • +
aq 2 aqFe H O Fe HO H .h

Методом рН-метрии изучали интегральную
кислотность поверхности композитов по методи-
ке [13]. Распределение поверхностных центров по
кислотно-основным свойствам исследовали ин-
дикаторным методом Гаммета и Танабе с исполь-
зованием 15 индикаторов со значениями pKa в
интервале –0.29…+12.8. Рассчитывали концен-
трацию активных центров (q) [14], эквивалент-
ную количеству адсорбированного красителя с
определенным значением рKa и строили зависи-
мость  = f(pKa). Функцию кислотности по-
верхности композитов рассчитывали как средне-
статистическую величину по уравнению

(3)

где  – количество центров данной кислотной
силы.

Источники излучения. В качестве источника
УФ-излучения использовали ртутную лампу вы-
сокого давления типа ДРЛ-250 с наиболее ин-
тенсивной линией при 254 нм. Источник види-
мого излучения – светодиодная лампа DIORA 30
(ЗАО “Физтех-Энерго”, г. Томск).

Методика адсорбционного и фотокаталитиче-
ского эксперимента. Композит (200 мг) помещали
в стеклянный/кварцевый стакан емкостью 100 мл
заливали 10 мл раствора СНL (С = 25 мг/л, рН 3).
Стакан закрывали и ставили на магнитную мешал-
ку на 10 мин. Для протекания фото-Фентон-про-
цесса добавляли 0.1 мл 0.1 М Н2О2. В фотокаталити-
ческом эксперименте источник излучения распола-
гался на расстоянии 20 см от мешалки. Контроль
CHL в растворе осуществляли методом спектрофо-
тометрии при 278 нм на приборе Evolution 600
(USA).Степень адсорбции/деградации СНL (R, %)
оценивали по убыли из раствора:

(4)

где  и  – начальная и остаточная концен-
трации СНL в растворе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Увеличение добавки тантала к ФСА приводит

к уменьшению количества поглощенного азота и
скорости распространения фронта волны горе-
ния (рис. 1). Это связано с большим размером ча-
стиц металлического тантала, что приводит к
уменьшению от 0.85 до 0.76 м2/г удельной поверх-
ности исходного материала, способного реагиро-
вать с азотом.

В табл. 1 представлен фазовый состав компо-
зитов. Основными фазами материалов являются

p aKq
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β-Si3N4 и β-Si3Al3O3N5 с преобладанием нитрида
кремния и металлический α-Fe. В композите 1
(без Та) также присутствуют силициды железа
(FeхSiy) – промежуточные продукты азотирова-
ния ФСА. В композитах 2–4 обнаружены фазы
оксинитрида (TaON) и пентаоксида (Ta2O5) тан-
тала (рис. 2).

По результатам рентгенофазового анализа опре-
делены типы структур основных фаз композитов и
параметры кристаллической решетки (табл. 2).

Микрофотографии поверхности исследуемых
композитов (рис. 3) свидетельствуют об их поли-
дисперсности, гранулы образцов представляют
собой агломераты частиц с большим разбросом
по размерам зерна. Введение в шихту 5% Ta (об-
разец 2) практически не влияет на структуру об-
разца по сравнению с образцом 1. Все частицы
распределены относительно равномерно по по-
верхности материала. Добавка тантала приводит
к уменьшению температуры горения от 2150 до
1920°C (0% Та – 2150, 5% Та – 2100, 10% Та – 2000,
15% Та – 1920). Увеличение степени разбавления
исходной шихты танталом до 10–15% (образцы 3, 4)
приводит к образованию крупных капель расплава

железа, окруженных кристаллами нитрида крем-
ния. При таком разбавлении снижаются температу-
ра горения и, соответственно, скорость распро-
странения послойного горения, что приводит к
более длительному нахождению реагентов в зоне
реакции.

Результаты локального МРСА поверхности
(табл. 3) указывают на то, что темные частицы
преимущественно представляют собой керамиче-
скую матрицу, содержащую нитриды и оксо-
нитриды кремния и алюминия. Рентгенофазо-
вый анализ показал наличие в данных областях
β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5. В светлых частицах железа
значительно больше, что может свидетельствовать о
наличии (свободного) металлического железа.

Исследование оптических свойств композитов
проводили с использованием спектров погло-
щения (рис. 4). В состав керамической матрицы
входят широкозонные полупроводники β-Si3N4,
β-Si3Al3O3N5, поглощающие в области 230–350 нм,

Рис. 1. Влияние добавки тантала на количество по-
глощенного азота и скорость горения порошковой
смеси ФСА + Та.
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Таблица 1. Фазовый состав, содержание тантала и функция кислотности поверхности композитов (H0)

Композит 1 2 3 4

Тадоб, мас. % 0 5 10 15

Фазовый состав
β-Si3N4, α-Fe, 
β-Si3Al3O3N5, 

FeхSiу

β-Si3N4, α-Fe, 
β-Si3Al3O3N5, ТаОN, 

Та2О5

β-Si3N4, α-Fe, 
β-Si3Al3O3N5, ТаОN, 

Та2О5

β-Si3N4, α-Fe, 
β-Si3Al3O3N5, ТаОN, 

Та2О5

Ta, ат. % 0 0.03–0.07 0.18–5.0 0.1–4.1

H0 5.40 5.61 6.12 5.47

Рис. 2. Фрагменты рентгенограмм азотированных об-
разцов ФСА с различными добавками Та: 1 – 0, 2 – 5,
3 –10, 4 – 15 мас. %.
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и среднезонный полупроводник TaON. При со-
поставлении спектров поглощения можно отме-
тить лишь незначительные отличия: добавки ме-
таллического тантала в количестве 10, 15 мас. %

(образцы 3, 4) приводят к увеличению степени по-
глощения композитов в области ~330 нм. Опреде-
ление Eg полупроводника TaON, поглощающего в
области 540–560 нм (Eg ≈ 2 эВ) [8], оказалось за-

Таблица 2. Типы структур и параметры кристаллических решеток фаз в образцах композитов

Фазы композита Тип структуры а, Å b, Å c, Å

β-Si3N4 Гексагональная 7.6 7.6 2.91
β-Si3Al3O3N5 Гексагональная 7.6 7.6 2.98
α-Fe Кубическая 2.87 2.87 2.87
ТаОN Моноклинная 4.971 5.034 5.18
Та2О5 Ромбическая 3.70 3.89 6.53

Рис. 3. Микрофотографии композитов 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г) (см. табл. 1).
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Таблица 3. Содержание (ат. %) элементов в разных локальных областях поверхности композитов по резуль-
татам МРСА

Примечание. См. рис. 3.

Элемент

С, ат. %

1 2 3 4

a b c d a b c d a b c d a b c d

Si 29 26 25 24 46 30 25 30 28 39 25 27 46 30 26 28
N 45 49 48 42 29 40 31 45 12 43 20 44 15 51 44 47
Al 12 12 14 17 14 9 14 12 21 9 13 13 11 8 18 13
O 8 10 7 5 7 11 7.9 10 4,4 7 11 10 4 9 8 9
Fe 6 3 6 12 2.9 10 22 3 34 2 25 5.5 23 1.9 3 2.8
Ta 0 0 0 0 0.1 0 0.1 0 0.6 0 6 0.5 1 0.1 1 0.2
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труднительным из-за влияния других полупро-
водниковых соединений.

Нитрид кремния является основной фазой ке-
рамической матрицы композитов. Определение
ширины запрещенной зоны β-Si3N4 проводили из
зависимостей [F(R)Е]2–hν (рис. 5).

Полученные значения Eg представлены в табл. 4,
где они сопоставлены с литературными данными
для полупроводников, входящих в состав керами-
ческой матрицы. Ширина запрещенной зоны по-
лупроводников исследуемых композитов ниже Eg
нитрида кремния [15], но согласуется с величи-
ной Eg для β-Si3N4, установленной нами для ком-
позита на основе β-Si3N4, включающего неболь-
шие количества сиалона [16]. С увеличением до-
бавки тантала в исходную шихту наблюдается
уменьшение Eg нитрида кремния. Это может быть
связано с влиянием полупроводника TaON с бо-
лее низким значением Eg, что может приводить к
разделению зарядов.

Каталитическая активность композитов зави-
сит от кислотно-основных свойств поверхности,
которые определяют реакционную способность и
избирательность адсорбции. Методом рН-метрии
проведена оценка интегральной кислотности по-
верхности (рис. 6). Плавное смещение рН кине-
тических кривых в слабоосновную область указы-
вает на присутствие уже гидроксилированных
бренстедовских центров.

Кривые распределения центров адсорбции
(РЦА) с определенным значением рKа красителей-
индикаторов Гаммета в диапазоне –0.29…12.80
представлены на рис. 7. На поверхности компо-
зита 1 преобладают основные центры Льюиса ≡N:
и слабокислотные центры Бренстеда =N:H–OHδ–.
На поверхности образца 2 преобладают сильнокис-
лотные центры Бренстеда (SiO–Hδ+, AlOH–Нδ+);
образец 3 содержит большое количество слабо-
кислотных центров Бренстеда (pKa = 6.4), образо-
ванных фазой α-Fe (Fe2O3∙H2О) и основных цен-
тров Бренстеда (pKa = 10.5). Образец 4 по характе-
ру РЦА идентичен образцу 1 с преобладанием
центров Бренстеда с pKa = 7.1. Значения функции
кислотности Гаммета композитов (табл. 1) свиде-
тельствуют о слабокислотной природе их поверх-

ности и повышенной селективности к слабоос-
новным молекулам.

В табл. 5 приведены результаты исследования
адсорбционной и фотокаталитической активно-
сти композитов с различной дисперсностью частиц
в процессе окислительной деструкции СНL. Круп-
нодисперсная фракция включала частицы с разме-
ром 0.65–2.5 мм, мелкодисперсная – <0.65 мм. Все
композиты характеризуются достаточно высокой
и сопоставимой адсорбционной активностью к
CHL, что коррелирует с количеством активных
центров с pKa 5.5 и pKa 11.3 на поверхности ком-
позитов (рис. 7). Слабокислотные свойства CHL
обусловлены наличием вторичной аминогруппы
(=NH, pKa = 5.5) и фенольных групп (–ОН, pKa =
= 11.3), поэтому процесс адсорбции можно пред-
ставить с участием кислотных и основных цен-
тров Бренстеда:

(5)

(6)

(7)

(/ – символы поверхности композита).
Каталитическая активность образцов крупно-

дисперосной фракции в условиях УФ- и видимо-
го света определяется морфологическими осо-

–  ../SiO-H CHL /SiO-H CHL,d + δ ……+ →
–  ../AlOH-Н CHL /AlOH-Н CHL,δ+ δ ……+ →

δ+ δ ……= + → =–  ./ N:H CHL / N:H CHL

Рис. 4. Электронные спектры поглощения металло-
керамических композитов.
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Таблица 4. Результаты оценки ширины запрещенной зоны полупроводников в композитах

Композит Eg, эВ Полупроводник Eg, эВ

1 3.25 β-Si3N4 4.0–4.5 [15]
2 3.22 Si6–xAlxOxN8–x 2.3–5.3 [17]
3 3.15 β-Si3N4,

β-Si3Al3O3N5

3.3 [16]
4 3.14
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бенностями их поверхности. Наибольшая степень
деградации CHL при УФ-облучении наблюдается в
присутствии образцов 1 и 2, характеризующихся

более равномерным распределением частиц по по-
верхности. Наименьшая активность композита 3
обусловлена расположением на поверхности круп-

Рис. 5. Зависимости коэффициента поглощения композитов 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г) от энергии фотона.
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Таблица 5. Степень адсорбции и фотокаталитической деградации CHL в присутствии композитов при различ-
ных условиях (СCHL = 25 мг/л,  = 1 × 10–3 моль/л, масса катализатора mkt = 200 мг, Vр-ра = 10 мл, τУФ = 10 мин)

Примечание. Погрешность результатов не превышает 7–8%; I – крупнодисперсная фракция, II – мелкодисперсная фракция.

Композит Fe, ат. %
Адсорбция, %

Деградация, %

УФ видимый свет видимый свет H2O2

I II I II I II II

1 2–10 52 50 73 81 57 78 82
2 1.7–18 55 53 75 71 61 78 98
3 1.3–32 49 53 42 47 49 96 87
4 3.8–7.3 49 43 63 49 59 72 91

2 2Н OС
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ных шарообразных частиц расплава железа, мас-
кирующих частицы полупроводников. Добавка
Н2О2 создает условия для фото-Фентона-процес-
са и генерации HO•-радикалов, что приводит к
значительному увеличению степени деструкции
CHL. Оптимальные условия для совмещения ге-
терогенного и гомогенного фотокатализа наблю-
даются в присутствии образца 2, что выражается
практически в полной (98%) деструкции CHL.
Степень адсорбции и деградации CHL при УФ-об-
лучении практически не зависит от дисперсности
образцов. При облучении видимым светом зна-
чительно увеличивается деструкция CHL (96%) в
присутствии мелкодисперсного композита 3, со-

держащего наибольшее количество поверхностного
тантала (табл. 1). Вероятно, уменьшение дисперс-
ности частиц способствует поглощению видимо-
го света TaON и указывает на его участие в фото-
каталитическом процессе. Невысокая степень де-
градации CHL (72%) в присутствии образца 4 при
облучении видимым светом обусловлена особен-
ностями морфологии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом автоволнового горения в азоте ФСА с
добавками металлического тантала (5, 10, 15 мас. %)
синтезированы железосодержащие металлоке-

Рис. 6. Кинетические кривые изменения рН водных суспензий композитов.
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Рис. 7. Распределение центров адсорбции индикаторов на поверхности композитов.
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рамические композиты. Установлен фазовый
состав композитов: основные фазы – β-Si3N4,
β-Si3Al3O3N5 и α-Fe, дополнительные фазы – Ta-
ON, Ta2O5. Увеличение добавки Та в шихту умень-
шает температуру горения и влияет на морфоло-
гию поверхности синтезированных материалов,
делая ее менее однородной. Методом электрон-
ной спектроскопии диффузного отражения опреде-
лена ширина запрещенной зоны полупроводника
β-Si3N4, которая уменьшается с увеличением добав-
ки тантала в исходную шихту (Eg = 3.14–3.25 эВ).

Изучены интегральные кислотно-основные
свойства поверхности композитов, индикатор-
ным методом Гаммета и Танабе установлено ко-
личество центров различной кислотности. Прове-
дена оценка адсорбционной и фотокаталитической
активности композитов в процессе деструкции
CHL в условиях УФ- и видимого облучения. Ад-
сорбционная активность композитов к CHL
(~50%) определяется количеством активных цен-
тров с рKа 5.5 и 11.3.

Установлены оптимальные условия для совме-
щения гетерогенного и гомогенного фотокатали-
за (композит 2, дисперсность 0.65–2.5 мм), при-
водящие практически к полной деградации CHL
(98%) в условиях видимого света и добавки Н2О2.
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В ходе исследования in vitro установлено, что гранулы на основе желатина и синтетических керами-
ческих порошков с варьируемой пропорцией Са10(РО4)6(ОН)2 и β-СаSiO3 при контакте с трис-бу-
фером быстро гидратируются и набухают, увеличиваясь в размерах до 1.2 раз. Далее они постепенно
деградируют, выделяя в раствор ионы кальция, фосфатные и силикатные анионы. Близкие концен-
трации данных ионов обнаружены в системах с материалами, содержащими от 20 до 60 мас. % си-
ликата кальция. Показано, что убыль массы композитов за счет растворения минеральных компо-
нентов и желатина выше, чем у гранул только из апатита или волластонита.
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ВВЕДЕНИЕ
Синтетический гидроксиапатит (ГА,

Са10(РО4)6(ОН)2) в определенной степени подо-
бен минеральному веществу костных тканей че-
ловека. В этой связи он достаточно долгое время
считался наиболее подходящим компонентом
материалов для остеопластики. Однако необхо-
димость корректировки малой скорости его рас-
творения обусловливает перспективность созда-
ния композитов на основе апатита и более резор-
бируемых веществ. С этой точки зрения активно
изучаются смеси ГА и волластонита (ВТ, β-СаSiO3).
Разрабатываются подходы к синтезу названных
композитов [1–7], исследуются их свойства, в т. ч.
растворимость в модельных жидкостях [3, 7–11]
как одна из важнейших характеристик, обеспечива-
ющих возможность постепенной деградации им-
плантата и его замены нативной костной тканью.

Наиболее часто эксперименты по резорбции
материалов проводят с использованием синтети-
ческой биологической жидкости [7–11] (simulated
body fluid, SBF [12]) и трис-буфера с рН 7.4, близ-
ким к кислотности плазмы крови человека [3, 7].
В первом случае, как правило, совместно с раство-
рением компонентов матриксов быстро запускают-
ся процессы осаждения на их поверхностях фосфа-
тов кальция (ФК). Так, в статье [7] сообщается,

что керамики, содержащие более 30 мас. % ВТ
(остальное – ГА), уже через 1 сут контакта с SBF
полностью покрываются плотным слоем апатита,
который экранирует основной объем материала
от окружающей среды и тормозит растворение
его компонентов. Таким образом, для изучения
растворимости и динамики деградации материа-
лов в качестве модельной жидкости предпочтитель-
но использование трис-буфера, изначально не со-
держащего осадкообразующих ионов и веществ.

Также стоит отметить, что в экспериментах по
резорбции композитов ГА и ВТ, как правило, ис-
пользуют плотные прессовки или пористые мат-
риксы в виде дисков, пластин, блоков, цилин-
дров. Подобные объемные структуры не всегда
удобны для клинического применения и имплан-
тации в место костного дефекта. Гораздо более
универсальны гранулированные материалы, ко-
торыми могут быть заполнены полости различ-
ных форм и размеров.

Ранее авторами настоящей статьи разработан
одностадийный способ получения порошковых
композитов с варьируемым содержанием ГА и ВТ
(Патент РФ № 2657817) и установлены условия
формования из них сферических гранул [13].

Цель данной работы – сравнительное исследо-
вание динамики резорбции в трис-буфере грану-

УДК 615.453.3
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лированных материалов с различным соотноше-
нием Са10(РО4)6(ОН)2 и β-СаSiO3, со связующим
биополимером желатином.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гранулы для исследования получали по сус-
пензионной технологии [13, 14] из синтетических
керамических порошков, содержащих от 0 до
100 мас. % ГА в смеси с ВТ, и водного раствора

желатина (марка П-11, РусХим). Макроскопиче-
ски опытные образцы представляли собой набор
сфер белого цвета с диаметром до 5 мм (преобла-
дающая фракция с размерами 1–2 мм) и микро-
твердостью не менее 17 МПа (табл. 1). Они содер-
жали до 20 мас. % желатина. Остальное приходится
на минеральные компоненты (ГА и ВТ), смешан-
ные в различных пропорциях. Гранулы имели ше-
роховатую поверхность и пористость около 50%
(рис. 1, табл. 1).

Таблица 1. Характеристики исследуемых материалов

Примечание. WМС и Wжел – массовые доли минеральной составляющей (ГА и ВТ) и желатина в гранулах, HV – микротвер-
дость по Виккерсу, П – открытая пористость.
* В керамическом порошке, взятом для синтеза гранул. 

ГА/ВТ*, мас. % WМС, мас. % Wжел, мас. % HV0.02, МПа П, %

100/0 91.5 ± 0.2 6.76 ± 0.21 17.6 ± 0.5 43 ± 1
80/20 77.6 ± 1.1 18.4 ± 0.7 17.0 ± 0.4 41 ± 3
60/40 77.1 ± 4.3 18.7 ± 0.5 22.2 ± 0.4 52 ± 2
40/60 76.6 ± 5.3 20.4 ± 0.3 24.1 ± 0.3 55 ± 3
20/80 79.9 ± 2.9 14.2 ± 1.0 22.7 ± 0.4 50 ± 4
0/100 82.8 ± 0.8 15.4 ± 0.7 16.9 ± 0.4 53 ± 4

Рис. 1. Микрофотографии внешней поверхности (а, б) и внутренней структуры (в) гранул с пропорцией ГА/ВТ 40/60.

1 мм

(a) (б)

(в)

5 мкм

500 мкм
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Набухание гранул оценивали при выдержива-
нии 0.2 г образца заданного состава в 3 мл трис-
буфера при комнатной температуре в статичных
условиях. После истечения заданного времени
(от 5 мин до 3 сут) и удаления жидкой фазы изме-
ряли массу образцов. Степень набухания (S) рас-
считывали по формуле: S = [(Sτ – S0)/S0] × 100%,
где S0 и Sτ – масса гранул до начала эксперимента
и через время τ соответственно [15]. Изменение
формы и размеров частиц в результате набухания
контролировали на микроскопе “Микромед 3
(вар. 3-20М)” (Наблюдательные приборы), ис-
пользуя программу ToupView для обработки изоб-
ражений.

Для изучения динамики резорбции в трис-бу-
фере отбирали фракцию гранул с диаметрами 1–
2 мм. Исследования выполняли при соотноше-
нии твердое : жидкое = 1 : 50 г/мл, при комнатной
температуре в статичных условиях, в трехкратной
повторности. В заданные периоды времени (от 1
до 28 сут) отбирали аликвоты жидкой фазы для
определения концентраций ионов Са2+,  и

 С целью обеспечения постоянства объема в
изучаемую систему добавляли порцию свежего
трис-буфера, по объему равную его части, взятой
на анализ. По окончании эксперимента гранулы
отфильтровывали, промывали дистиллирован-
ной водой и высушивали на воздухе. Нераство-
рившуюся часть образцов взвешивали, рассчиты-
вали потерю массы и исследовали физико-хими-
ческими методами.

Концентрации ионов Са2+,  и  в изу-
чаемых растворах определяли по спектрофото-
метрическим методикам: кальций – по реакции с
Арсеназо III в щелочной среде, фосфаты – УФ-
методом по образованию в кислой среде фосфор-
но-молибденового комплекса, силикаты – по
желтой форме молибдокремниевой кислоты [16].
Результаты анализов статистически обрабатыва-
ли с применением критерия Стьюдента.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на
дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu). Расшиф-
ровку дифрактограмм проводили в программном
комплексе Sleve+ с использованием базы данных
ICCD PDF-4+ 2022 г. ИК-спектры поглощения
гранул регистрировали на ИК-Фурье-спектро-
метре ФТ-801 (Simex) с помощью программы
ZаIR 3.5 (Simex). Образцы готовили прессовани-
ем в таблетки с KBr. ИК-спектры записывали в
области от 4000 до 500 см–1. Термогравиметриче-
ский анализ (ТГА) проводили на синхронном тер-
мическом анализаторе STA-449C (NETZSCH). Об-
разцы прокаливали на воздухе со скоростью нагрева
10°C/мин. По данным ТГА рассчитывали содержа-

3
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2
3SiО .−

3
4РО − 2

3SiО −

ние желатина в исходных образцах и нерастворив-
шейся части материалов. Морфологию гранул изу-
чали методом сканирующей электронной микро-
скопии на электронном микроскопе JCM-5700
(JEOL).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При выдерживании гранул в трис-буфере про-

исходит их набухание, масса материалов увеличи-
вается во времени (рис. 2а). Наибольший прирост
происходит в первый час контакта частей систе-
мы. Очевидно, это связано с заполнением жидкой
фазой пор во внутренней структуре частиц и набу-
ханием желатина. Подтверждением этому служат
образование воздушных пузырьков на поверхно-
сти сфер, а также наблюдаемое при микроскопи-
ческом исследовании увеличение их размеров (до
20%). Степень набухания (S) коррелирует с со-
держанием желатина в материалах (табл. 1) и для
всех образцов через 7 ч слабо изменяется. Вероят-
но, в данный период завершается формирование
на поверхности гранул гидратированного слоя и
запускаются процессы ионного обмена между
твердой фазой и раствором. Об этом свидетель-
ствует появление в системах ионов Са2+,  и

 (рис. 2б–2г). Их концентрации увеличива-
ются в течение первых 3–7 сут контакта образцов
со средой. Далее измеряемая величина либо вы-
ходит на плато, либо монотонно уменьшается.

Из рис. 2 видно, что текущие концентрации
Са2+ значительно превышают количества анио-
нов. Это может быть связано с тем, что, согласно
представлениям о химизме деградации фосфатов и
силикатов кальция в водных средах [17, 18], ионы
кальция первыми выделяются в раствор при гидра-
тации поверхности солей. Кроме того, растворяясь,
β-СаSiO3 и Са10(РО4)6(ОН)2 одновременно высту-
пают в качестве источника кальция. На большую
скорость резорбции ВТ указывают более высокие
концентрации ионов  в системах по сравне-
нию с  (рис. 2в, 2г). Это в свою очередь обу-
словлено большей растворимостью фазы β-СаSiO3

(ПР = 2.5 × 10–8 [19], s = 1.6 × 10–4 моль/л) относи-
тельно апатита (ПР = 1.58 × 10–117 [20], s = 4.6 ×
× 10–8 моль/л).

Текущие концентрации кальция в растворах
возрастают по мере повышения содержания ВТ в
образцах (рис. 2б). Минимальные количества
Са2+ зафиксированы в системе с гранулами из ГА,
максимальные – с материалами из ВТ. В раство-
рах с композитами обнаруживаются промежуточ-
ные количества ионов металла, однако они уве-
личиваются неравномерно. Наибольший рост кон-
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центрации кальция в системах наблюдается при
повышении доли ВТ с 20 до 40 мас. % (ΔССа ≈ 4 мМ).
Чуть меньший разрыв (ΔССа ≈ 3 мМ) отмечается
между кривыми С(Са2+) = f(τ), полученными
для гранул с пропорцией ГА/ВТ 20/80 и 0/100,
при τ = 7 сут. Далее он сокращается за счет сни-
жения концентрации ионов металла в системе с
образцом из β-СаSiO3, что может происходить в
результате обратной сорбции Са2+ поверхност-
ным гидратированным слоем.

В случае силикатов наименьшие концентра-
ции ионов обнаруживаются в растворах, контакти-
ровавших с гранулами с пропорцией ГА/ВТ 80/20,
наибольшие – с материалами из ВТ (рис. 2в). При
повышении доли β-СаSiO3 в образце количества
анионов в системах изменяются немонотонно.
Так, в средах с композитом ГА/ВТ 20/80 силикат-
ионов меньше, чем в случае соотношений 60/40 и
40/60. Вероятно, это связано с быстрым ионным
обменом и гидратацией богатого ВТ материала с
образованием на его поверхности слоя силикаге-

ля [18], который затрудняет дальнейшее активное
растворение минеральных компонентов гранул.

Фосфат-ионы в количестве до 313 и 214 мкМ
обнаруживаются в системах с гранулами из ГА и
его композитом с 20 мас. % ВТ соответственно
(рис. 2г). При достижении данных значений кон-
центрация  снижается, очевидно, в результа-
те начала осаждения аморфного ФК. Данное
предположение подтверждается слабым ниспада-
ющим трендом зависимостей С(Са2+) = f(τ), полу-
ченных для растворов, контактировавших с апатит-
содержащими образцами, при τ > 7 суток (рис. 2б).
По-видимому, значительного уменьшения со-
держания катионов в системах не происходит из-
за продолжающейся резорбции ВТ. Зависимости

 = f(τ), полученные для композитов с
пропорциями ГА/ВТ 60/40, 40/60 и 20/80, факти-
чески идентичны. Они также проходят через мак-
симум, не превышающий 40 мкМ  и к 10 сут
выходят на плато при  = 10 мкМ.

3
4РО −

( )3
4РОС −

3
4РО ,−

( )3
4РОС −

Рис. 2. Зависимости степени набухания (а), концентраций ионов кальция (б), силикат-ионов (в) и фосфат-ионов (г)
от времени выдерживания в трис-буфере гранул с различной пропорцией ГА/ВТ.
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Таким образом, установленные изменения со-
става растворов указывают на то, что все исследу-
емые материалы при контакте с трис-буфером
быстро гидратируются и постепенно растворяют-

ся, выделяя в раствор Са2+,  и  Более
высокие текущие концентрации силикат-ионов в
системах (относительно фосфатов) свидетель-
ствуют о большей скорости резорбции ВТ в срав-

нении с апатитом. Снижение количества  со
временем происходит, вероятно, в результате оса-
ждения аморфного ФК. Также отмечено, что ком-

2
3SiО − 3

4РО .−

3
4РО −

позиты с пропорцией ГА/ВТ 60/40, 40/60 и 20/80
при выдерживании в трис-буфере ведут себя схо-
жим образом, демонстрируя близкие значения

текущих концентраций Са2+,  и 

Установлено, что в ходе эксперимента грану-
лы теряют до 30% массы (рис. 3). В сравнении с
материалами из чистых веществ композиты на
основе ГА и ВТ растворяются в большей степени.
Для них зафиксированы большие потери массы
за счет как растворения желатина, так и резорб-
ции минеральных компонентов.

2
3SiО − 3

4РО .−

Рис. 3. Зависимости общей убыли массы гранул в процессе их выдерживания в трис-буфере (1) и содержания в них
желатина (2) от доли ГА.
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Рис. 4. Дифрактограммы гранул с пропорцией ГА/ВТ 40/60 до (1) и после выдерживания в трис-буфере (2); звездоч-
ками отмечены пики ВТ, снижение интенсивности которых наблюдается в эксперименте.

454030 352520

2

1

2�, град



346

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 3  2023

СОЛОНЕНКО и др.

Сделанное ранее предположение о более ак-
тивной резорбции ВТ подтверждается данными
РФА. При сравнении дифрактограмм исходных
гранул и извлеченных из трис-буфера через
28 сут заметно уменьшение интенсивности пи-
ков β-СаSiO3 (рис. 4), тогда как рефлексы ГА
фактически не изменяются. Меньшую высоту
имеет и пологий пик в области 20°–27°, вероятно,

указывающий на присутствие в составе материа-
лов аморфной фазы желатина.

О снижении содержания органического ком-
понента в гранулах в процессе их выдерживания в
трис-буфере однозначно свидетельствуют резуль-
таты исследования методом ИК-Фурье-спектро-
скопии (рис. 5). Так, в спектрах исходных образ-
цов проявляются интенсивные полосы в области

Рис. 5. ИК-спектры гранул с пропорцией ГА/ВТ 60/40 (а), 20/80 (б) до (1) и после (2) выдерживания в трис-буфере.
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1240–1450 см–1, вызванные колебаниями карбок-
сильных группировок в желатине I типа; макси-
мум при 1550 см–1, отвечающий деформацион-
ным колебаниям связей N–H в амиде II; и пик
при 1650 см–1, вызванный деформационными ко-
лебаниями связей N–H и валентными колебани-
ями связей С=О и О–Н [21]. В спектрах нераство-
рившейся части гранул названные полосы погло-
щения значительно менее выражены.

В результате удаления желатина из состава ма-
териалов их микроструктура становится более по-
ристой (рис. 6). На поверхности гранул появляет-
ся множество выступов, углублений и пор раз-
личных размеров. Просматриваются границы
отдельных керамических частиц, которые в ис-
ходных образцах сглажены покрывающим их сло-
ем полимера (рис. 1б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам исследования динамики рез-

орбции в трис-буфере гранул на основе ГА, ВТ и
желатина установлено, что в первые часы контак-
та твердой и жидкой фаз активно протекают гид-
ратация поверхности материалов и набухание ор-
ганической составляющей. В результате частицы
увеличиваются в размерах до 20%. Далее запуска-
ются процессы ионного обмена и в раствор перехо-
дят ионы кальция, фосфаты и силикаты из состава
минеральных компонентов образцов. По данным
химического анализа и РФА, β-СаSiO3 деградирует
активнее Са10(РО4)6(ОН)2. В период эксперимента
все материалы теряют до 80% исходного коли-
чества желатина. Для композитов зафиксирова-
ны большие потери массы за счет как растворения
органической составляющей, так и резорбции ми-
неральных компонентов по сравнению с образца-
ми из ГА или ВТ. При этом гранулы с пропорци-
ями ГА/ВТ 60/40, 40/60 и 20/80 при выдержива-

нии в трис-буфере ведут себя схожим образом,
демонстрируя близкие значения концентраций
Са2+,  и 

Полученные экспериментальные данные ука-
зывают на возможность постепенной деградации
гранул на основе ГА, ВТ и желатина с последую-
щей заменой нативной костной тканью и, следо-
вательно, перспективность их применения в ка-
честве остеопластических материалов.
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В работе получены коллоидные растворы наночастиц серебра электроискровым методом при ис-
пользовании трех разных модификаторов: карбонат-, цитрат-ионов и полиэтиленимина. Растворы
показывают высокую устойчивость по данным спектроскопии оптического поглощения и абсолют-
ной величине дзета-потенциала. Геометрические параметры наночастиц исследованы методом
просвечивающей электронной микроскопии. Проведена иммобилизация наночастиц на поверх-
ность трековых мембран из полиэтилентерефталата. Поверхностные наноструктуры проанализиро-
ваны методом растровой электронной микроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния
света. На полученных образцах обнаружен эффект гигантского комбинационного рассеяния света
по отношению к тестовому соединению 4-аминотиофенолу. Рассчитаны относительные коэффи-
циенты усиления комбинационного рассеяния света.
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ние, электроискровой метод
DOI: 10.31857/S0002337X23030053, EDN: YQSYDQ

ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы (НЧ) металлов находят свое при-

менение в промышленности (катализ и фотоката-
лиз, энергетика, электроника), в медицине (им-
мунохроматографические виды анализа, направ-
ленный транспорт лекарственных препаратов), в
фотонике, при создании сенсоров и оптических
устройств (спектроскопия гигантского комбина-
ционного рассеяния (ГКР) света) [1–5]. Благодаря
своим особым свойствам НЧ серебра обеспечивают
недоступные ранее функции при разработке новых
технологий и материалов. Разнообразие способов
получения [6], возможность регулировать физиче-
ско-химические параметры, оптические свойства
[7], варианты поверхностной модификации [8–10]
обуславливают их широкое использование в раз-
личных областях науки [11]. НЧ серебра наряду с
другими металлами, проявляющими эффект плаз-
монного резонанса, представляют интерес для со-
здания новых композиционных материалов с уни-

кальными оптическими свойствами и возмож-
ностью использовать явление поверхностного
плазмонного резонанса для получения анали-
тического сигнала в сенсорных устройствах, приме-
няемых в аналитической химии и биомедицине.

Особые оптические свойства серебряных НЧ
обусловлены их строением и размером, сопоста-
вимым с длиной волны света. Однако это порожда-
ет и определенные недостатки, такие как быстрое
окисление поверхности, агрегация и дестабилиза-
ция. Один из вариантов решения проблемы – ис-
пользование различных защитных оболочек и ста-
билизаторов.

Вопросы стабилизации коллоидных растворов
серебра обсуждаются в большинстве работ, по-
священных получению НЧ серебра. Устойчи-
вость НЧ зависит от многих факторов, в частно-
сти, природы стабилизатора; состава, pH и ион-
ной силы среды [12]; метода и условий синтеза
[13]. Стабилизаторы помогают предотвратить агре-

УДК 544.77.023.5;544.774
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гацию НЧ несколькими механизмами. Возможна
электростатическая стабилизация, при которой на
НЧ создается значительный поверхностный за-
ряд, который препятствует притяжению частиц и
их дальнейшему слипанию (например, цитрат- [12],
карбонат-ионы [14]). Другой вариант – использова-
ние полимерной оболочки, которая за счет стериче-
ского отталкивания будет затруднять агрегацию ча-
стиц (например, поливинилпирролидон [12]). Так-
же возможна реализация совместного механизма
стабилизации – электростерического, например, с
помощью разветвленного полиэтиленимина [12].

Известные на настоящий момент методы син-
теза НЧ серебра чрезвычайно разнообразны: вос-
становление солей серебра в водных и неводных
растворах [6], в двухфазных системах и мицеллах;
диспергирование металлического серебра лазерной
абляцией, импульсным высокочастотным разря-
дом; использование микроорганизмов [15, 16] и др.
Электроискровой метод синтеза относительно прост
и позволяет получать устойчивые водные коллоид-
ные растворы НЧ серебра в больших объемах. Ис-
точником НЧ являются серебряные электроды, по-
груженные в воду или водный раствор, между кото-
рыми проходит электрический разряд [17, 18].

Состав реакционной среды для электроискрово-
го метода является важнейшим фактором, опреде-
ляющим стабильность получаемого коллоидного
раствора НЧ. В ряде работ [17–19] в качестве ре-
акционной среды используют дистиллированную
воду, полученные при этом коллоидные растворы
оказались довольно устойчивыми, срок их хране-
ния достигал нескольких месяцев при отсутствии
существенных изменений концентрации НЧ, их
размеров и дзета-потенциала.

Стабильность НЧ объясняется возникновени-
ем двойного электрического слоя (ДЭС) и балан-
сом между ван-дер-ваальсовыми силами притя-
жения и силами отталкивания между одноимен-
но заряженными ионными сферами [20]. Вопрос
о строении мицелл НЧ серебра, в т. ч. состава
ДЭС, является крайне важным для понимания
причин устойчивости коллоидных растворов НЧ.
В работе [21] предложена модель мицеллы с ме-
таллическим кристаллическим ядром, окружен-
ным потенциалопределяющей оболочкой карбо-
нат-ионов, образовавшихся из растворенного угле-
кислого газа, концентрации которого оказалось
достаточно для образовавшегося количества НЧ
[21, 22]. Тем не менее, остается много неясностей
в вопросах о ионном составе коллоидного раство-
ра НЧ серебра, полученного электроискровым ме-
тодом, о структуре ДЭС, о составе реакционной
среды. В литературе такие вопросы поднимаются
довольно редко. Понимание процесса синтеза и
стабилизации позволит управлять устойчивостью
НЧ, в т. ч. с целью их иммобилизации на поверх-
ности, и влиять на их характеристики.

Иммобилизация НЧ серебра на подложках, ко-
торые могут выполнять одну или несколько функ-
ций, является перспективным приемом по со-
зданию наноструктурированных поверхностей
с особыми оптическими свойствами. Напри-
мер, композитные материалы на основе трековых
мембран (ТМ) могут выполнять не только перво-
начальную функцию мембран – разделение, но и
дополнительные функции – аналитическое детек-
тирование, избирательную селективность к моле-
кулам, содержащим аффинные к серебру группы,
антибактериальность [19]. ТМ с НЧ металлов, об-
ладающих поверхностным плазмонным резонан-
сом, можно рассматривать как субстраты для про-
ведения высокочувствительного анализа на основе
явления гигантского комбинационного рассеяния
света [23–27]. В работе [28] выявлены определен-
ные недостатки процедуры нанесения НЧ из кол-
лоидного раствора, полученного электроискро-
вым методом, на поверхность полимерной мембра-
ны. Поэтому представляется важным найти пути
как повышения скорости осаждения НЧ на по-
верхность, так и получения более высоких степе-
ней ее заполнения. Увеличение концентрации
коллоидного раствора НЧ серебра могло бы ин-
тенсифицировать процесс их иммобилизации, а ис-
пользование положительно заряженных НЧ позво-
лит упростить процедуру модификации поверх-
ности мембраны.

Целью данной работы являлось получение кол-
лоидных растворов НЧ серебра электроискровым
методом с использованием разных модификато-
ров, их исследование и иммобилизация на ТМ для
создания композитных ТМ, отвечающих условиям
возникновения эффекта ГКР при взаимодействии
со светом. В качестве модификаторов, обеспечива-
ющих отрицательный заряд НЧ, использовали
карбонат- и цитрат-ионы, обладающие хорошим
сродством к серебру. В качестве модификатора,
придающего положительный заряд НЧ, исполь-
зовали полиэлектролит – разветвленный поли-
этиленимин (ПЭИ) с высокой молекулярной
массой. Особенностью этого модификатора явля-
ется большое количество аминогрупп, способных
связаться с серебром и обеспечить высокий заряд
поверхности. Целенаправленный контроль со-
става примесей в исходной деионизированной
воде и иммобилизация методом фильтрации поз-
волят регулировать степень заполнения НЧ по-
верхности ТМ, что повысит интенсивность взаимо-
действия наноструктурированного слоя со светом
и, как результат, увеличит коэффициент усиления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. В работе использовали следующие

реагенты в качестве добавок, вводимых при син-
тезе коллоидных растворов НЧ серебра: карбонат
калия (K2CO3, >99%, Sigma-Aldrich), цитрат на-
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трия (Na3C6H5O7⋅5.5H2O, 98%, PanReac), (“х. ч.”),
ПЭИ разветвленный (Мr = 60000, 50%-ный вод-
ный раствор, Acros). Растворы готовились с исполь-
зованием деионизированной (ДИ) воды с удельной
проводимостью 4.0 ± 2.0 мкСм/см при 22°C
(Milli-Q, Millipore). Коллоидный раствор НЧ се-
ребра без введения добавок получали с использо-
ванием деминерализованной воды (ДМ) с удель-
ной проводимостью 13.8 ± 0.1 мкСм/см при 22°C.

Трековые мембраны. Использовали ТМ из по-
лиэтилентерефталата (ПЭТФ). Толщина мембраны
составляла 19 мкм, плотность пор – 2.7 × 108 см–2,
номинальный диаметр пор – 0.3 мкм. ТМ изго-
товлены в Лаборатории ядерных реакций им.
Г.Н. Флерова Объединенного института ядерных
исследований. Технология изготовления описана в
[29]. Электроповерхностные свойства ПЭТФ ТМ
хорошо известны: благодаря карбоксильным груп-
пам на поверхности мембраны приобретают от-
рицательный электрический заряд в щелочных и
нейтральных средах [19].

Синтез коллоидного раствора НЧ серебра. Кол-
лоидный раствор серебра получали методом им-
пульсного электрического разряда между сереб-
ряными электродами, погруженными в воду или
водный раствор модификаторов. Принцип дей-
ствия установки для генерации разрядов в жид-
кой среде описан в [18], исследование НЧ, получае-
мых в иммобилизованном состоянии и в растворе,
описано в работах [19, 28]. Установка электроис-
крового синтеза позволяет получить до 5 л коллоид-
ного серебра за 10 мин. Скорость потока воды, по-
даваемой с помощью насоса, составляла 0.5 л/мин,
расстояние между электродами – 100 мкм. Износ
электродов при этом был незначительный.

На основе анализа литературных данных в ка-
честве модификаторов были выбраны частицы,
наиболее часто упоминаемые и обеспечивающие
стабильный отрицательный заряд – цитрат- и кар-
бонат-ионы. ПЭИ был выбран исходя из предпо-
ложения, что получаемые НЧ будут иметь поло-
жительный заряд, а сформированная полимерная
оболочка будет защищать от окисления. Благода-
ря наличию функциональных азотсодержащих
групп и положительному поверхностному заряду
ПЭИ может способствовать закреплению НЧ се-
ребра на поверхности мембраны без ее предвари-
тельной модификации. Концентрация растворов
цитрата натрия и ПЭИ составляла 0.1 г/л, карбо-
ната калия – 0.05 г/л.

Иммобилизация НЧ на поверхность ТМ. Поверх-
ность ТМ предварительно промывали этанолом и
ДИ-водой, а затем модифицировали 0.1%-ным
раствором ПЭИ в течение 2 ч при постоянном кача-
нии с частотой ~80 мин–1 на шейкере (Promax 1020,
Heidolph). Далее мембрану отмывали 5 мин ДИ-во-
дой при перемешивании с той же частотой на шей-
кере. Иммобилизацию осуществляли в динамиче-

ском режиме, помещая образец ТМ с эффективным
диаметром 45 мм и площадью 12.56 см2 в ячейку с
рабочим объемом 50 мл (Amicon stirred cell, Merck
Millipore) и фильтровали 50 мл коллоидного раство-
ра НЧ серебра при перепаде давления ~40 кПа.

Методы исследования. Контроль осаждения НЧ
серебра на ТМ проводили спектрофотометриче-
ски, используя двухлучевой спектрофотометр
(Evolution 600, Thermo Scientific). Снимали спек-
тры коллоидных растворов после фильтрации от-
носительно ДИ-воды. Измерения проводили при
комнатной температуре, длине оптического пути
1 см, ширине щели 2 нм. Дзета-потенциал НЧ се-
ребра in situ измеряли методом лазерного допле-
ровского микроэлектрофореза (Zetasizer Nano ZSP,
Malvern). Для измерения использовали U-образ-
ную кювету со встроенными золотыми электрода-
ми. Растровую электронную микроскопию (РЭМ)
осуществляли на микроскопе HITACHI SU 8020 с
холодным полевым катодом. Для улучшения раз-
решения и контраста изображений на образцы на-
пыляли слой платино-палладиевого сплава толщи-
ной 5 нм. Геометрические параметры (диаметр,
форму) НЧ изучали методом просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) на приборе
Talos F200i S/TEM. В качестве несущей подложки
использовали стандартные сетки для ПЭМ с тон-
кой пленкой аморфного углерода (SPI supplies).
Для осаждения наночастиц сетку погружали в
раствор, доставали и высушивали. При помощи
программы JMicroVision 1.3.4 на основе микро-
фотографий были рассчитаны размеры НЧ, кото-
рые были рассортированы по n фракциям. Средне-
квадратичный разброс S диаметров частиц по мик-
рофотографиям, полученным с помощью ПЭМ,
вычисляли по формуле

(1)

где pi – процент частиц с диаметром di.
Спектроскопию гигантского комбинационного

рассеяния света проводили на спектрометре R-532
(EnSpectr). Длина волны возбуждающего лазера
составляла 532 нм. В качестве тестового вещества
использовали 4-аминотиофенол (4-АТФ) в кон-
центрации 10–5 г/мл (раствор в этаноле). Для про-
ведения анализа на исследуемый образец мем-
браны диаметром 6 мм наносили каплю объемом
2 мкл, высушивали и проводили измерение. Отно-
сительный коэффициент усиления (КУ) рассчиты-
вали по отношению между интенсивностями рама-
новских линий 4-АТФ на коммерческих подложках
EnSpectr SERS 532 (с известным коэффициентом
усиления 7 × 106) и на полученных в результате им-
мобилизации серебра мембранах. Спектры в обоих
случаях записывали в одинаковых условиях.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез коллоидных растворов НЧ серебра элек-

троискровым методом. Ионный состав реакционной
среды, в которой происходит электроискровой син-
тез, должен удовлетворять двум условиям: форми-
рование стабилизирующего двойного электриче-
ского слоя вокруг наночастиц и протекание искро-
вого электрического разряда между электродами.

Концентрация электролита должна быть, с од-
ной стороны, достаточно высокой, чтобы обеспе-
чить наночастицы шубой из адсорбированных
ионов, и, с другой стороны, достаточно низкой,
чтобы ДЭС не стал слишком тонким [30]. Одним
из параметров, позволяющих оценить толщину
ДЭС, является дебаевская длина (k–1), характери-
зующая диффузный слой противоионов. Эта ве-
личина является функцией концентрации n0 и ва-
лентности z ионов электролита [31]:

(2)

где ε – диэлектрическая проницаемость жидко-
сти, ε0 – диэлектрическая постоянная, kB – по-
стоянная Больцмана, Т – абсолютная температу-
ра, z1 и z2 – валентность ионов, n1 и n2 – количество
ионов в молекуле с зарядами z1 и z2 соответственно,
e – заряд электрона, n0 – концентрация электроли-
та.

На рис. 1 представлены зависимости дебаев-
ской длины от концентрации электролита для
электролитов 1-1 и 1-3, рассчитанные по формуле (2)
(при Т = 295 К). Видно, что дебаевская длина рез-
ко увеличивается при понижении концентрации

( )
1 0

2 2 2
1 1 2 2 0

,Bk Tk
n z n z e n

− εε=
+

электролита. В работе [30] рассчитано, что при
концентрации 0.01 моль/л потенциальный барьер
на границе двух близкорасположенных серебря-
ных мицелл с диаметром 30 нм незначителен (0 <
Umax < 10 kBT). Эта ситуация описывается автора-
ми как метастабильное состояние коллоидного
раствора – состояние, при котором в растворе наря-
ду с индивидуальными НЧ присутствуют агломера-
ты малой кратности. Растворы НЧ в метастабиль-
ном состоянии более интенсивно взаимодейству-
ют со светом, что приводит к увеличению
эффекта ГКР света. Одновременно с этим суще-
ственно сокращается время жизни коллоидного
раствора. При понижении концентрации электро-
лита до 0.005 моль/л потенциальный барьер вырас-
тает многократно (60 < Umax < 70 kBT), НЧ находятся
преимущественно в индивидуальном состоянии.
Более низкие концентрации в работе не изучены.

Отталкиваясь от приведенных выше значений
и учитывая особенности электроискрового синтеза
(необходимость поддержания искрового электри-
ческого разряда), были выбраны следующие кон-
центрации используемых электролитов. Для рас-
твора карбоната калия и цитрата натрия исполь-
зовали концентрации 3.6 × 10–4 моль/л (0.05 г/л)
и 3.9 × 10–4 моль/л (0.1 г/л) соответственно. Рассчи-
танные дебаевские длины составили ~11 и ~6 нм со-
ответственно. Предполагаем, что НЧ в цитратной
оболочке будут эффективнее в получении сигна-
ла ГКР света. Уменьшение толщины ДЭС может
повлиять на плотность укладки НЧ серебра на по-
верхности мембраны после иммобилизации [32].

В случае ПЭИ обоснование концентрации
раствора можно сделать, отталкиваясь от его прово-
димости. Судя по рН, предполагаем, что эта прово-
димость обусловлена в основном ОН-ионами.
Используя электропроводность раствора ПЭИ,
учитывая электропроводность ДИ-воды и предель-
ную эквивалентную электропроводность ОН-ионов
(1.99 × 10–2 См м2/моль [33]), находим, что их кон-
центрация в растворе должна быть 2.5 × 10–4 моль/л.

Таким образом, во всех трех модификаторах мо-
лярная концентрация электролитов сопоставима и
имеет порядок 10–4 моль/л. В табл. 1 представле-
ны значения рН и удельной проводимости (при
температуре 22°C растворов модификаторов, а так-
же синтезированных коллоидных растворов НЧ.

Синтез НЧ в ДИ-воде оказался невозможным.
В ДИ-воде, по сравнению с ДМ-водой, недоста-
точно ионов, способных образовать стабильную
заряженную оболочку НЧ. После получения НЧ
серебра в растворах наблюдали рост удельной
электрической проводимости для большинства
образцов, что можно объяснить электрохимиче-
скими реакциями, протекающими при искровом
разряде, насыщающими раствор ионами. Наи-
больший рост электропроводности обнаружили
для растворов НЧ, полученных с использованием

Рис. 1. Зависимости дебаевской длины от концентра-
ции электролита для электролитов 1-1 (1), 1-3 (2).
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карбоната калия. Данный факт может быть свя-
зан с высокой растворимостью углекислого газа в
растворах, содержащих карбонат-ионы [34]. Од-
новременно с ростом электропроводности про-
изошло существенное снижение рН. Следователь-
но, наблюдаемые изменения могут быть объяснены
отчасти ростом концентраций бикарбонат-ионов и
ионов Н3О+.

В системе ДИ-вода/ПЭИ рН и удельная элек-
трическая проводимость уменьшаются, что мож-
но объяснить механизмом формирования ионной
оболочки вокруг НЧ. Уменьшение концентрации
ОН-ионов по сравнению с исходным раствором
связано с их включением в состав ДЭС. Подвиж-
ность ОН-ионов намного выше подвижности
ПЭИ, поэтому они быстрее адсорбируются на ме-
таллическом ядре за счет нескомпенсированного
положительного заряда поверхности. Следующим
закрепляется ПЭИ, формируя потенциалопределя-
ющий слой. Также возможна реализация механиз-
ма донорно-акцепторного взаимодействия амино-
групп ПЭИ и серебра напрямую.

Исследование стабильности НЧ серебра. Ста-
бильность НЧ серебра исследовали двумя метода-
ми: с помощью спектроскопии оптического по-
глощения и путем измерения дзета-потенциала. В
спектрах поглощения в ультрафиолетовой и види-
мой областях оптического диапазона наибольший
интерес представляет пик вблизи 400 нм, соответ-
ствующий характеристической полосе поверхност-
ного плазмонного резонанса (ППР). Интенсив-
ность этого пика позволяет оценить относитель-
ное количество частиц в растворе, а положение
максимума говорит об их размере. Асимметрия и
появление дополнительных пиков свидетельству-
ют о присутствии агломератов в значительном ко-
личестве. Гипсохромный сдвиг максимума полосы
ППР означает уменьшение размеров НЧ, бато-
хромный – увеличение. Из вышесказанного следу-
ет, что по спектрам оптического поглощения мож-
но охарактеризовать получаемые растворы, а также
оценить, какое влияние оказывают на них различ-
ные модификаторы. Еще одной характеристикой,
позволяющей оценить стабилизирующее действие

модификаторов, является дзета-потенциал. Его аб-
солютная величина характеризует стабильность
НЧ. Коллоидные растворы с ζ-потенциалом, нахо-
дящимся в диапазоне ±0–10 мВ, классифицируют-
ся как крайне нестабильные, ±10–20 мВ – относи-
тельно стабильные, ±20–30 мВ – умеренно ста-
бильные,  мВ – высокостабильные [20, 35].

На рис. 2 представлены спектры поглощения
полученных коллоидных растворов НЧ серебра,
синтезированных в разных средах. Согласно рис. 2,
интенсивность полосы ППР НЧ серебра, полу-
ченных с использованием модификаторов, пре-
восходит поглощение НЧ, синтезированных из
ДМ-воды. Уширение и наличие плеча для спектров
НЧ с модификаторами указывает на большую по-
лидисперсность и агломерацию коллоидных рас-
творов НЧ серебра по сравнению с образцом без
добавок.

Для исследования стабильности растворов во
времени получали спектры поглощения спустя
месяц их хранения без доступа света (рис. 3). Обна-
ружено, что модификаторы придают НЧ большую
устойчивость по сравнению с НЧ, полученными с
использованием ДМ-воды. В спектрах (а) и (в) на-
блюдается снижение интенсивности полосы ППР,
что свидетельствует об уменьшении концентра-
ции НЧ серебра со временем. С НЧ могли про-
изойти два процесса – растворение и/или седи-
ментация. Отсутствие плеча или пика в длинновол-
новой области говорит об отсутствии большого
количества агломератов. В спектрах (б) и (г) значи-
тельных изменений не наблюдается. Наилучшей
стабильностью обладает раствор, полученный с ис-
пользованием карбоната калия, соответствующие
спектры практически идентичны. В спектре (г) на-
блюдается батохромное смещение полосы ППР.
Данный факт может быть связан с увеличением
диаметров частиц (например, за счет продолжаю-
щегося восстановления серебра на поверхности
металла).

Измеренные средние значения дзета-потенциа-
ла (табл. 2) для НЧ, полученных с использовани-
ем растворов модификаторов, лежат в диапазоне
±42–47 мВ, что позволяет отнести их к высоко-

> 30±

Таблица 1. Характеристики растворов модификаторов и синтезированных коллоидных растворов НЧ

Среда/модификатор рН раствора 
модификатора

Удельная 
электропроводность 

раствора модификатора, 
мкСм/см

рН коллоидного 
раствора НЧ

Удельная 
электропроводность 

коллоидного раствора 
НЧ, мкСм/см

ДИ-вода/– 6.8 ± 0.3 4.0 ± 2.0 – –
ДМ-вода/– 6.9 ± 0.1 13.8 ± 0.1 7.9 ± 0.1 19.5 ± 0.1
ДИ-вода/K2CO3 9.3 ± 0.1 19.9 ± 0.1 8.1 ± 0.1 151.9 ± 0.9
ДИ-вода/Na3C6H5O7 6.5 ± 0.1 27.0 ± 0.2 7.8 ± 0.4 45.1 ± 0.3
ДИ-вода/ПЭИ 9.9 ± 0.1 54.7 ± 0.3 7.9 ± 0.1 24.1 ± 0.1
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стабильным согласно классификации в работах
[20, 35].

Значения дзета-потенциала для наночастиц,
полученных в ДМ-воде, примерно в 2 раза ниже,
что говорит об их меньшей устойчивости. При
использовании ПЭИ в качестве модифицирую-
щей добавки поверхность НЧ приобретает харак-
терный положительный заряд, что может уско-
рить процесс их иммобилизации на ТМ.

ПЭМ. Для определения формы и диаметров по-
лученных наночастиц использовали ПЭМ (рис. 4).
По микрофотографиям можно сделать вывод, что
НЧ, полученные в ДМ-воде (рис. 4а) и растворе
карбоната калия (рис. 4б), обладают высокой по-
лидисперсностью и частично агрегированы. В
первом случае средний диаметр составил 43 нм со
среднеквадратичным разбросом 11 нм, во втором –
35 и 5 нм соответственно. Наночастицы, полу-
ченные в растворе цитрата натрия (рис. 4в), име-
ют узкое распределение по диаметрам и в мень-
шей степени агрегированы, обладают сфериче-
ской формой, средний диаметр составил 23 нм со
среднеквадратичным разбросом 2 нм. Микрофо-

тографии частиц, полученных в растворе ПЭИ
(рис. 4г), принципиально отличаются от осталь-
ных. Большая часть НЧ находится в виде цепочеч-
ных агломератов, что может быть объяснено приме-
нением полимера со значительной молекулярной
массой. Более контрастные области соответствуют
кристаллическому серебру, менее контрастные, ве-
роятно, относятся к ПЭИ. Определение среднего
диаметра не представляется возможным, т.к. грани-
цы НЧ достоверно не различимы.

Иммобилизация НЧ серебра на поверхность ТМ

Иммобилизация отрицательно заряженных НЧ.
В предыдущей статье [28] для иммобилизации
применяли метод выдерживания ТМ, модифици-
рованных с помощью ПЭИ, в коллоидных рас-
творах НЧ серебра, что требовало от 12 до 48 ч для
полного осаждения НЧ из раствора. При этом
могла наблюдаться дестабилизация раствора, а

Рис. 2. Спектры поглощения коллоидных растворов
НЧ серебра, полученных в разных реакционных сре-
дах: 1 – ДМ-вода, 2 – раствор K2CO3, 3 – раствор
ПЭИ, 4 – раствор Na3C6H5O7 (спектры измерены
сразу после синтеза).
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Рис. 3. Спектры поглощения коллоидных растворов
НЧ серебра, полученных в разных средах: а – ДМ-во-
да, б – раствор K2CO3, в – раствор ПЭИ, г – раствор
Na3C6H5O7 (сплошная линия – спектр получен в
день синтеза, прерывистая линия – спектр получен
спустя 1 мес. хранения).
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Таблица 2. Средние значения дзета-потенциала полученных НЧ серебра

Среда/модификатор Обозначение НЧ ζ-потенциал НЧ, мВ

ДМ-вода/– Ag-ДМ –24 ± 7
ДИ-вода/K2CO3 Ag-K2CO3 –47 ± 14
ДИ-вода/Na3C6H5O7 Ag-Na3C6H5O7 –42 ± 6
ДИ-вода/ПЭИ Ag-ПЭИ +44 ± 3
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также сложно было контролировать степень и рав-
номерность заполнения поверхности мембран. В
данной работе для иммобилизации использовали
фильтрацию коллоидного раствора НЧ серебра
через мембрану, модифицированную ПЭИ. Из-
вестно, что скорость протекания суспензии через
мембрану с диаметром пор, существенно превы-
шающим размер НЧ, влияет на эффективность их
удерживания [36]. Базируясь на простой модели
процесса и на экспериментальных данных, для
осаждения частиц на мембранах с диаметром пор
0.3 мкм мы выбрали перепад давления ~0.4 кПа
[19]. Это обеспечивало достаточную эффектив-
ность сбора частиц на мембране и приемлемую
скорость процедуры. Общая схема процесса мо-

дификации поверхности мембраны и иммобили-
зации НЧ представлена на рис. 5.

Для электростатической иммобилизации от-
рицательно заряженных НЧ серебра на отрица-
тельно заряженную поверхность мембраны необ-
ходима ее предварительная модификация с помо-
щью ПЭИ, обеспечивающая изменение знака
заряда [28]. Также в механизм удерживания НЧ
поверхностью возможен вклад донорно-акцептор-
ного взаимодействия за счет аминогрупп ПЭИ.

Полученные наноструктурированные слои на
композитных ТМ исследовали методами РЭМ и
спектроскопии ГКР света. На рис. 6 представле-
ны микрофотографии поверхности исходной ТМ
(рис. 6а), а также поверхности с иммобилизованны-

Рис. 4. ПЭМ-снимки НЧ серебра: Ag-ДМ (а), Ag-K2CO3 (б), Ag-Na3C6H5O7 (в), Ag-ПЭИ (г).

(б)100 нм 100 нм

100 нм 100 нм(в) (г)

(a)
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Рис. 5. Схема иммобилизации отрицательно заряженных НЧ серебра на поверхность ТМ, модифицированной ПЭИ.
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ми НЧ серебра, полученными в ДМ-воде (рис. 6б),
растворах карбоната калия (рис. 6в) и цитрата на-
трия (рис. 6г).

НЧ серебра, полученные с использованием кар-
бонат- и цитрат-ионов, образуют сплошной слой
на поверхности ТМ. НЧ серебра, полученные в
ДМ-воде, образуют островковое покрытие. По
приблизительным оценкам, диаметр НЧ состав-
ляет в среднем 20 нм с вкраплением частиц, до-
стигающих 50 нм. Точно определить размеры НЧ
затруднительно из-за плотного слоя. Эти значе-
ния сопоставимы с результатам, полученными с
помощью ПЭМ.

НЧ серебра, содержащиеся во всех рассмот-
ренных образцах, полностью сорбировались на
ТМ из фильтруемого объема раствора. Степень
заполнения поверхности возрастает в ряду ТМ–
Ag-ДМ, ТМ–Ag-K2CO3, ТМ–Ag-Na3C6H5O7. На
оптических спектрах интенсивности полосы ППР
для коллоидных растворов НЧ с карбонат-иона-
ми и цитрат-ионами сопоставимы, а для раствора
на основе ДМ-воды значительно ниже (в ~2 раза).
То, что интенсивность поглощения коррелирует с
концентрацией наночастиц, объясняет наимень-
шее количество НЧ Ag, синтезированных в ДМ-во-
де, на поверхности ТМ. Для образцов с карбонат-
ионами и цитрат-ионами заполнение поверхности
более 100% (идет образование нескольких слоев).
Причем в последнем случае НЧ на поверхности
больше (отсутствуют пробелы и не видна поверх-
ность ТМ). Меньшая толщина ДЭС в растворах с
модификаторами упрощает доступ мицеллы к по-

верхности мембраны, на которой уже находятся НЧ
серебра.

Иммобилизация положительно заряженных НЧ.
С целью уменьшения количества этапов иммоби-
лизации исследовали возможность синтеза поло-
жительно заряженных НЧ. Для этого в качестве
реакционной среды использовали раствор ПЭИ.
Полученные таким методом частицы имеют сред-
ний дзета-потенциал, равный +44 мВ, что обу-
славливает возможность их электростатического
притяжения к поверхности отрицательно заряжен-
ной мембраны. На рис. 7 показана схема процесса
иммобилизации.

Для иммобилизации положительно заряжен-
ные НЧ фильтровали через немодифицированную
ТМ. По спектрам оптического поглощения наблю-
дали меньшую степень адсорбции из коллоидно-
го раствора по сравнению с отрицательно заряжен-
ными частицами. Полученные композиционные
мембраны были исследованы с помощью РЭМ
(рис. 8).

Судя по микрофотографиям, поверхность мем-
браны покрыта в гораздо меньшей степени, чем
ТМ с отрицательно заряженными наночастицами
(см. выше). На поверхности встречаются как ин-
дивидуальные сферические НЧ, так и цепочеч-
ные агломераты, образовавшие ветвистую структу-
ру. Такую низкую степень адсорбции можно объяс-
нить тем, что количество глобул разветвленного
ПЭИ в растворе больше количества НЧ серебра и
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они могут конкурировать с серебром за адсорб-
цию на поверхности мембраны.

Полученные наноструктуры серебра на поверх-
ности ТМ были проанализированы методом спек-
троскопии КР света на наличие эффекта ГКР све-
та по отношению к тестовому соединению 4-АТФ
(рис. 9). На мембранах с частицами, модифици-
рованными с помощью ПЭИ, эффекта ГКР света

не наблюдали, что можно объяснить тем, что уда-
ленное расположение НЧ на этих образцах не со-
ответствует условиям возникновения эффекта
ГКР света. Также возможен эффект экранирова-
ния молекул 4-АТФ толстым слоем ПЭИ от по-
верхности НЧ серебра.

На полученных спектрах ГКР света наблюда-
ется исчезновение полос, соответствующих коле-

Рис. 6. РЭМ-снимки поверхности ТМ: исходная ТМ (а), ТМ–Ag-ДМ (б), ТМ–Ag-K2CO3 (в), ТМ–Ag-Na3C6H5O7 (г).

(б)

500 нм

500 нм 500 нм

500 нм(в) (г)

(a)

Рис. 7. Схема иммобилизации положительно заряженных НЧ серебра на поверхность ТМ.
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баниям связей в ПЭТФ, и появление новых по-
лос, характерных для тестового вещества. Эффект
исчезновения КР-полос ПЭТФ скорее всего вы-
зван сжатием электромагнитного поля в сфор-
мированной поверхностной плазмон-поляри-
тонной волне, возникающей на границе раздела
металлические наночастицы/воздух. Для расче-
та КУ была выбрана полоса при 1430 см–1 в связи
с тем, что она не перекрывается с полосами поли-
мера. Относительная интенсивность этой полосы
возрастает последовательно в ряду ТМ–Ag-ДМ,

ТМ–Ag-K2CO3, ТМ–Ag-Na3C6H5O7, что коррели-
рует со степенью заполнения поверхности по дан-
ным РЭМ.

Более плотное заполнение поверхности мем-
браны НЧ обеспечивает высокий КУ. По полу-
ченным данным рассчитаны относительные КУ,
равные 3 × 105, 5 × 105, 2 × 106 для ТМ–Ag-ДМ,
ТМ–Ag-K2CO3, ТМ–Ag-Na3C6H5O7 соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены коллоидные растворы НЧ серебра

электроискровым методом с использованием раз-
личных модификаторов. Все используемые моди-
фикаторы улучшили стабильность раствора по
сравнению с НЧ, полученными в ДМ-воде. Эф-
фективность стабилизирующих добавок для вы-
бранных концентраций возрастает в ряду: ПЭИ,
цитрат-, карбонат-ионы, что было подтверждено
данными спектроскопии поглощения в ультра-
фиолетовой и видимой областях, а также измере-
нием дзета-потенциала. Обнаружена корреляция
между значениями дзета-потенциала и среднего
диаметра НЧ, полученного с помощью ПЭМ: при
возрастании абсолютного значения потенциала
диаметр уменьшается.

Для иммобилизации полученных НЧ серебра
на ТМ использовали два подхода, основанных на
электростатическом притяжении. В первом из них
применяли отрицательно заряженные частицы и
модифицированную полиэлектролитом мембрану,
а во втором – положительно заряженные наноча-
стицы и исходную мембрану. Обнаружено, что
наночастицы с ПЭИ адсорбировались незначи-
тельно и не формировали наноструктурирован-
ный слой, отвечающий условиям возникновения
эффекта ГКР света.

Наивысшая степень заполнения поверхности
НЧ и усиление комбинационного рассеяния све-
та (по отношению к 4-АТФ) обеспечиваются цит-
ратной оболочкой. Относительные КУ для ТМ с

Рис. 8. РЭМ-снимки поверхности ТМ с иммобилизованными НЧ серебра, синтезированными в растворе ПЭИ.

(б)5 мкм 1 мкм(a)

Рис. 9. Спектр КР света ПЭТФ ТМ (а) и спектры
ГКР света ТМ–Ag-ДМ (б), ТМ–Ag-K2CO3 (в),
ТМ–Ag-Na3C6H5O7 (г).
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иммобилизованными НЧ, синтезированными в
ДМ-воде, растворах карбонат- и цитрат-ионов,
равны 3 × 105, 5 × 105, 2 × 106 соответственно.

Таким образом, целенаправленный контроль
состава примесей в исходной ДИ-воде и иммоби-
лизация НЧ методом фильтрации позволили ре-
гулировать степень заполнения поверхности ТМ.
Наибольшее сечение взаимодействия полученно-
го наноструктурированного слоя со светом до-
стигается при стабилизации наночастиц цитрат-
и карбонат-ионами.
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