
Журналы РАН,  выходящие в свет на русском языке

* Материалы журнала издаются группой Pleiades Publishing на английском языке

Р О С С И Й С К А Я  А К А Д Е М И Я  Н А У К

Автоматика и телемеханика* 
Агрохимия 
Азия и Африка сегодня 
Акустический журнал* 
Астрономический вестник. Исследования солнечной системы* 
Астрономический журнал* 
Биологические мембраны* 
Биология внутренних вод* 
Биология моря* 
Биоорганическая химия* 
Биофизика* 
Биохимия* 
Ботанический журнал 
Вестник древней истории 
Вестник Российской академии наук* 
Вестник российской сельскохозяйственной науки 
Водные ресурсы* 
Вопросы истории естествознания и техники 
Вопросы ихтиологии* 
Вопросы языкознания 
Вулканология и сейсмология* 
Высокомолекулярные соединения (Серия A, B, C)* 
Генетика* 
Геология рудных месторождений* 
Геомагнетизм и аэрономия* 
Геоморфология и палеогеография 
Геотектоника* 
Геохимия* 
Геоэкология, инженерная геология, гидрогеология, геокриология 
Государство и право 
Дефектоскопия* 
Дифференциальные уравнения* 
Доклады РАН. Математика, информатика, процессы управления* 
Доклады РАН. Науки о Жизни* 
Доклады РАН. Науки о Земле* 
Доклады РАН. Физика, технические науки* 
Доклады РАН. Химия, науки о материалах* 
Журнал аналитической химии* 
Журнал высшей нервной деятельности имени И.П. Павлова 
Журнал вычислительной математики и математической физики* 
Журнал неорганической химии* 
Журнал общей биологии 
Журнал общей химии* 
Журнал органической химии* 
Журнал прикладной химии* 
Журнал физической химии* 
Журнал эволюционной биохимии и физиологии* 
Журнал экспериментальной и теоретической физики* 
Записки Российского минералогического общества* 
Зоологический журнал 
Известия РАН. Механика жидкости и газа* 
Известия РАН. Механика твердого тела* 
Известия РАН. Серия биологическая* 
Известия РАН. Серия географическая* 
Известия РАН. Серия литературы и языка 
Известия РАН. Серия физическая* 
Известия РАН. Теория и системы управления* 
Известия РАН. Физика атмосферы и океана* 
Известия РАН. Энергетика * 
Известия Русского географического общества* 
Исследование Земли из космоса* 
Кинетика и катализ* 
Коллоидный журнал* 
Координационная химия* 
Космические исследования* 
Кристаллография* 
Латинская Америка 
Лёд и Снег 
Лесоведение* 
Литология и полезные ископаемые* 

Математическое моделирование* 
Мембраны и мембранные технологии 
Металлы*  
Микология и фитопатология 
Микробиология* 
Микроэлектроника* 
Молекулярная биология* 
Нейрохимия* 
Неорганические материалы* 
Нефтехимия* 
Новая и новейшая история 
Общественные науки и современность 
Общество и экономика 
Океанология* 
Онтогенез* 
Палеонтологический журнал* 
Паразитология* 
Петрология* 
Письма в Астрономический журнал: астрономия и космическая астрофизика* 
Письма в Журнал экспериментальной и теоретической физики* 
Поверхность. Рентгеновские, синхротронные и нейтронные 
исследования* 
Почвоведение* 
Приборы и техника эксперимента* 
Прикладная биохимия и микробиология* 
Прикладная математика и механика* 
Проблемы Дальнего Востока 
Проблемы машиностроения и надежности машин* 
Проблемы передачи информации* 
Программирование* 
Психологический журнал 
Радиационная биология. Радиоэкология 
Радиотехника и электроника* 
Радиохимия* 
Расплавы* 
Растительные ресурсы 
Российская археология 
Российская история 
Российская сельскохозяйственная наука* 
Российский физиологический журнал имени И.М. Сеченова * 
Русская литература 
Русская речь 
Славяноведение 
Сенсорные системы 
Социологические исследования 
Стратиграфия. Геологическая корреляция* 
США и Канада: экономика, политика, культура 
Теоретические основы химической технологии* 
Теплофизика высоких температур* 
Успехи современной биологии* 
Успехи физиологических наук 
Физика Земли* 
Физика и химия стекла* 
Физика металлов и металловедение* 
Физика плазмы* 
Физикохимия поверхности и защита материалов* 
Физиология растений* 
Физиология человека* 
Химическая физика* 
Химия высоких энергий* 
Химия твердого топлива* 
Цитология* 
Человек 
Экология* 
Экономика и математические методы 
Электрохимия* 
Энтомологическое обозрение* 
Этнографическое обозрение 
Ядерная физика 

Том 59, Номер 4

ФИЗИКОХИМИЯ
ПОВЕРХНОСТИ

МАТЕРИАЛОВ

ФПЗМ

И ЗАЩИТА

Июль - Август 2023
ISSN 0044-1856

Индекс 70335

IS
S

N
 0

0
4

4
-1

8
5

6
 Ф

и
зи

ко
хи

м
и

я 
п

о
ве

р
хн

о
ст

и
 и

 з
ащ

и
та

 м
ат

ер
и

ал
о

в,
 2

0
2

3
, 

то
м

 5
9

, 
№

 4

www.sciencejournals.ru



СОДЕРЖАНИЕ

Том 59, номер 4, 2023

Физико-химические процессы на межфазных границах
Адсорбционная деформация в многокомпонентных пористых системах

Ю. К. Товбин 343

Уравнения двухкомпонентной адсорбции из жидкости на твердой поверхности 
с учетом ее деформации и электрического заряда на ней

Э. М. Подгаецкий 353

Извлечение ионов меди композиционными сорбентами на основе хитозана из водных 
растворов в присутствии поверхностно-активного вещества

В. А. Габрин, Т. Е. Никифорова 364

Адсорбционные характеристики пленки алюминия легированного празеодимом

А. И. Киселев, Н. А. Попов, В. Г. Шевченко 373

Получение фотоактивных композитов TiO2/цеолит LTA по растворной технологии
в гидротермальных условиях

Н. Л. Овчинников, Н. М. Виноградов, Н. Е. Гордина, М. Ф. Бутман 380

Наноразмерные и наноструктурированные материалы и покрытия
О формировании спектрально-селективных термооксидных покрытий на поверхности 
хромистой стали для использования в устройствах солнечной энергетики

В. А. Котенев 387

Влияние редокс электролита на электрохимические характеристики нанокомпозитного
электрода пэдот-(1,2-нафтохинон-4-сульфонат натрия)/мунт

Г. П. Шумакович, И. С. Васильева, В. В. Емец, В. А. Богдановская, А. В. Кузов, 
В. Н. Андреев, О. В. Морозова, А. И. Ярополов 397

Особенности селективного лазерного сплавления порошка алюминия, 
модифицированного гелем пентоксида ванадия

В. Г. Шевченко, Д. А. Еселевич, А. В. Конюкова 405

Новые вещества, материалы и покрытия
Структура, термическая стабильность, жаростойкость и диффузионно-барьерные 
свойства покрытий в системе Mo–Y–Si–B

Ф. В. Кирюханцев-Корнеев, А. Д. Сытченко, П. А. Логинов, Е. А. Левашов 410

Повышение износостойкости среднеуглеродистой стали катодным 
электролитно-плазменным бороазотированием

С. А. Кусманов, И. В. Тамбовский, Т. Л. Мухачева, С. С. Кораблева,
И. А. Кусманова, Р. Д. Белов 424

Защитные покрытия на основе диборида титана и углеродных наполнителей

Н. В. Огорельцева, Е. Н. Федорова, Г. Е. Нагибин, И. И. Пузанов, А. С. Демьянов 433



Физико-химические проблемы защиты материалов
Коррозионные свойства медицинского сплава TiNi с биоинертными покрытиями

В. И. Урбан, В. В. Рубаник, В. В. Рубаник мл., Д. А. Багрец, В. Г. Дородейко, 
D. E. L. Vieira, A. N. Salak 444

Влияние добавок натрия на анодное поведение алюминиевого проводникового
сплава AlTi0.1, в среде электролита NaCl

И. Н. Ганиев, Г. М. Рахматуллоева, Ф. Ш. Зокиров, Б. Б. Эшов 451

Методы изучения физико-химических систем
Ацетон-нейтральный адсорбционный сенсор влажности выдыхаемого воздуха 
при диагностике сахарного диабета

В. Н. Симонов, А. А. Фомкин, А. В. Школин, И. Е. Меньщиков 456



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2023, том 59, № 4, с. 343–352

343

АДСОРБЦИОННАЯ ДЕФОРМАЦИЯ В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ 
ПОРИСТЫХ СИСТЕМАХ

© 2023 г.   Ю. К. Товбин*
Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН,

Ленинский пр-т, 31, Москва, 119991 Россия
*e-mail: tovbinyk@mail.ru

Поступила в редакцию 01.02.2023 г.
После доработки 08.05.2023 г.

Принята к публикации 12.05.2023 г.

Обсуждается обобщение процедуры расчета локальных механических модулей многокомпонент-
ных пористых материалов в процессе адсорбционной деформации смесью адсорбированных моле-
кул. Пористая система моделируется двухуровневой структурной моделью, состоящей из связанных
между собой системы глобул/зерен и системы пор, внутри которых происходит адсорбция. Адсор-
бат одновременно влияет на внешнюю и внутреннюю поверхность адсорбента, меняя объем образца с
фиксированным количеством адсорбента. На основе двухуровневых структурных моделей дефор-
мируемых пористых тел в рамках модели решеточного газа сформулированы уравнения, обеспечи-
вающие самосогласованное описание изменения их объема и парциальных изотерм адсорбции как
функции внешнего давления адсорбата при фиксированной температуре. Для простоты изложения
схемы расчета принята соизмеримость размеров атомов твердого тела и компонентов мобильной
фазы адсорбата. Молекулярный уровень отражает собственный объем молекул и их латеральное
взаимодействие в квазимическом приближении. Надмолекулярный уровень модели представлен в
виде зерна пористого материала с заданной функцией распределения связанных между собой пор
разного типа и размера. На примере модуля сжатия рассмотрена методика расчета средних локаль-
ных механических модулей, характеризующих механические свойства твердых тел.

Ключевые слова: термодинамика твердого тела, механические модули, адсорбция, микроскопиче-
ская теория, смеси, модель решеточного газа, неинертные адсорбенты, деформация твердого тела
DOI: 10.31857/S0044185623700511, EDN: VYVCOB

1. ВВЕДЕНИЕ
В теории адсорбции очень длительное время

основополагающей считалась работа [1], в кото-
рой адсорбент полагался инертным. Это положе-
ние постепенно оспаривалось под влиянием экс-
периментальных работ (см. обзор этих работа [2],
а также ссылки в [3–7]). Постановка задачи об
учете деформируемости адсорбента в ходе про-
цесса адсорбции связывает состояние физико-
химических свойств адсорбата с изменением ме-
ханического состояния адсорбента. Переход ад-
сорбтива в связанное состояние меняет состоя-
ние приповерхностной области адсорбента. При
наличии деформации адсорбент не может счи-
таться полностью инертным и необходимо учи-
тывать, как изменение плотности адсорбата ме-
няет упругие характеристики твердого адсорбента
и его колебательный спектр. В общем случае про-
исходят более значительные изменения адсорбен-
та, меняющего поверхностный состав и структуру.
Адсорбат одновременно влияет на внешнюю и
внутреннюю поверхность адсорбента, меняя объ-

ем образца с фиксированным количеством адсор-
бента. Это обстоятельство требует совместного и
равноточного описания состояния адсорбата и
адсорбента при текущих значениях величин тем-
пературы системы и внешнего давления. (В об-
щем случае дополнительно нужно требовать учет
возможных механических нагрузок на зерна ад-
сорбента [8].)

Наиболее полное термодинамическое рас-
смотрение процесса адсорбционной деформации
сформулировано в работе [8], в которой учитыва-
ется сложный характер пористых материалов,
структуру которых можно моделировать с помо-
щью двухуровневой модели на надмолекулярном
и молекулярном уровнях [9, 10]. В этом подходе
используется единый способ описания простран-
ственного распределения компонентов твердого
адсорбента и мобильного флюида адсорбата с по-
мощью модели решеточного газа (МРГ) [10–12].
В работе [2] на основе МРГ были рассмотрены
слоевые модели плоских границ раздела фаз для
любого числа компонентов в твердом теле и в ад-
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сорбате. В рамках двухуровневой модели были
построены уравнения для двухкомпонентных
твердых адсорбентов и однокомпонентного ад-
сорбата. В данной работе обсуждается вопрос о
переходе на описание адсорбционной деформа-
ции в многокомпонентных твердых адсорбентах
и в смесях молекул адсорбата в рамках двухуров-
невой модели. Ряд положений общего термоди-
намического подхода при это не меняется.
В первую очередь это относится к совместному
учету изменения механического состояния систе-
мы за счет повышенного внешнего давления или
путем механических нагрузок на зерна адсорбен-
та, рассмотренного в работе [8]. Он требует допол-
нительных микроскопических моделей для контак-
та зерен адсорбента и внешнего источника дефор-
маций. Обсуждаемая модификация уравнений за
счет многокомпонентности самого адсорбента
или адсорбата не зависит от этого фактора и здесь
не обсуждается.

С многокомпонентными адсорбентами и сме-
сями молекул адсорбата приходится иметь дело
при обсуждении влияния реального многокомпо-
нентного состава паров и жидкостей в пористых и
дисперсных материалах, которые редко бывают
однокомпонентными, и в которых происходят
сложные процессы перераспределения компо-
нентов, особенно на границах раздела фаз. Это при-
водит к поверхностной сегрегации компонентов,
или даже к их объемному расслаиванию в своих
фазах, что может влиять на процессы транспорта
и на протекание стадий химических превраще-
ний внутри пространства пор [13–16].

Основное внимание данной работы уделяется
учету локальных микроскопических характери-
стик колебательного движения компонентов, от-
ветственных за изменение среднего параметра ре-
шеточной системы, при изменении плотности и
состава смесей адсорбционного флюида и твердо-
го тела. Для описания микроскопических распреде-
лений в многокомпонентных конденсированных
системах необходимо введение кластерных ФР [2],
чтобы учесть разные связанные ассоциаты и их
колебания [17], а также как эти коэффициенты
упругости колебательных движений входят в
средние локальные механические модули.

2. СТРУКТУРНЫЕ ФУНКЦИИ

В МРГ объем системы V делится на ячейки по-
рядка размера твердой сферы частицы. Такой вы-
бор величины v0 = γsλ3 (γs – фактор формы) накла-
дывает условие однократного заполнения объема
ячейки при помещении в нее молекулы; λ – сред-
нее расстояние между молекулами в плотной фазе.
Учитывая явный вид потенциала Леннард–
Джонса (Л–Д) [18], имеем, что λ = 21/2σ, где σ –
размер твердой сферы. Всего имеется три шкалы

размеров: молекулярный (L1), надмолекулярный
(L2) и размер образца (L3).

Пусть объем системы V =  разбит на два типа
фаз m: 1) пространство пор, и 2) пространство
твердого тела. Каждая из областей включает в се-
бя также области границ раздела твердое – пора,
относящиеся к данной фазе в силу не смешива-
ния контактирующих фаз (это условие допускает
наличие шероховатых границ раздела фаз). Сим-
вол q ∈ m означает, что данная группа узлов на ме-
зо-уровне L2 относится к указанным областям.
Тогда символ (m, q) указывает на характерные
подобласти типа q в области m.

Обозначим, соответственно, через t(m) и t(m, q)
число типов узлов в области m и в подобласти q
области m; причем должно быть ∑q t(m, q) = t(m).
Введем ниже везде символ f – символ типа узлов в
подобласти (m, q), и будем предполагать слоевое
или квази-слоевое расположение узлов типа f.
Кроме того, между соседними порами есть об-
ласть сочленения со своими номерами типа узлов
f ∈ tm(qp) [9, 10], что по инверсии фаз соответству-
ет также твердой фазе в области сочленения пор.

В двухуровневой структурной модели объема
пористого тела [9, 10] будем моделировать пори-
стую структуру с помощью участков пор некото-
рого характерного размера L2 (L3  L2  λ), где
λ – размер адсорбата. Надмолекулярный уровень
включает в себя участки пористого тела с харак-
терным размером Н определенной геометрии
(щелевидные, цилиндрические и сферические),
где Н – ширина для щелей или диаметр для сфер
и цилиндров, либо элементарные объемы струк-
туры твердого тела в случае глобулярных систем
(тогда геометрия пор задается через характери-
стики глобул). В общем случае H ≤ L2. При H = L
пора занимает весь рассматриваемый участок.
При H = 0 пора отсутствует, что позволяет отра-
зить наличие тупиковых пор, соседствующих с
данным участком q.

Будем отражать символом m = 1 объем пор и
m = 2 область твердого тела. Символ Нm означает,
что элементарные объемы пор и областей твердых
тел характеризуются характерными размерами
Нm. Для каждой фазы m зададим надмолекуляр-
ную структуру функциями распределений (ФР)
Fq – характеризующих долю участков типа q, и
Fqp – характеризующих вероятность нахождения
рядом с участком типа q участка типа p, ∑p Fqp = Fq,
1 ≤ q, p ≤ t(m), где t(m) – число типов рассматрива-
емых участков пористого тела. Также введем
функцию Нqp – условную вероятность нахожде-
ния участка поры типа p около участка поры типа
q (в некотором выбранном направлении), Fqp =
= FqHqp, причем ∑pHqp = 1.

3
3L

@ @
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(Если формально допустить, как в работе [2],
что символ q может иметь отрицательные значе-
ния для твердого тела, и положительные значе-
ния для области пор, то символ m можно опу-
стить.)

Аналогично для молекулярного уровня можно
составить балансовые связи для внутренних ти-
пов узлов f и g, где Fq,f – доля узлов типа f для поры

типа q, . Функции  характе-
ризуют вероятность нахождения пары узлов q, f и
p, g. Условные распределения узлов разного типа
могут быть выражены через условную парную
корреляционную функцию  и

. Таким образом, в каждой об-
ласти m = 1 и 2, есть свои числа узлов типа f ∈ t(m, q).

3. МИКРОСКОПИЧЕСКИЙ УРОВЕНЬ

На молекулярном уровне МРГ учитывает соб-
ственный объем молекул, исключая двойное за-
полнение ячейки (узла) разными молекулами, и
взаимодействия между ними (ниже используется
квазихимическое приближение (КХП) учет взаи-
модействия). МРГ применима в широких диапа-
зонах изменений концентраций флюида и темпе-
ратур [10–12]. В рассматриваемой модели для
каждого узла типа f, 1 ≤ f ≤ t(1, q), участка q имеется
своя вероятность заполнения θq,f. Узел q, f харак-
теризуется локальной парциальной константой
Генри aq,f i = , β = ( T)–1, Eq,f

i –
энергия связи молекулы i с атомами стенки поры,
она выражается через параметры атом-атомного
взаимодействия адсорбат–адсорбент (см. по-
дробнее [10]),  – константа Больцмана.

Другими параметрами теории являются парамет-
ры парных потенциальных функций взаимодействий
между компонентами. Латеральное взаимодействиe
компонентов ij будем описывать потенциалом Ми:

, где

 – расстояния между частицами i и j в разных

узлах q, f и p, g;  и  – параметры парного
потенциала, n и m – параметры потенциала Ми
(значения n = 12 и m = 6 отвечают потенциалу Л–Д)
[18, 19]. Взаимодействия частиц с вакансиями
равны нулю:  [10, 12].

Концентрационные распределения будем за-
давать локальными концентрациями  [2, 8],
характеризующими вероятность заполнения узла
q, f частицей i, 1 ≤ i ≤ sq,f, sq,f – число компонентов

в узле q, f; , и парными функциями
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t m q
q f qf

F F , ; ,  q f p gH

=, ; , ,, ; , q f p g q f p qg fH F F

=
= ( , )

, ; ,1  
t m p

q f p g qpg
H H

0 (exp , )i i
q qa f bE f Bk

Bk

ε = ε σ − σ0
, ; , , ; , , ; , , ; ,4 {( ) ( ) }ij ij ij n ij m

q f p g q f p g ij q f p g ij q f p gr r

, ; ,
ij

q f p gr

ε 0
, ; ,

ij
q f p g σij

ε = ε = ε, ; , , ; , , ; ,
iV Vj VV
q f p g q f p g q f p g

θ ,
i
q f

=
θ = ,
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, характеризующими вероятность нахожде-
ния компонентов i и j в ближайших узлов q, f и p, g.

Нормировочные соотношения для парных функ-

ций компонентов имеют вид: , и

. Величина θq,f
i представляет со-

бой локальную числовую плотность частиц i в уз-
ле q, f, где f ∈ t(m, q) или tm(qp). Для всей системы
величина θi = Ni/M определяет концентрацию
компонента i (Ni – число частиц сорта i, М – чис-
ло узлов). Ее связь с общепринятой концентраци-
ей ni (число частиц сорта i в единице объема) за-
пишется как θi = niv0, где v0 – средний объем узла.

Равновесное распределение компонентов си-
стемы по пространству описывается функциями

, подчиняющимися, использованному в
теории [2, 8] и в данной работе, уравнению КХП:

(1)

иначе эволюция парных функций должна рассчи-
тываться по кинетическим уравнениям [2, 8].
С помощью парных функций введем также кла-
стерные функции распределений, которые харак-
теризуют вероятность реализации кластеров во-
круг центрального узла q, f с компонентом i:

(2)

здесь  – условная вероятность нахождения
компонента j на узле p, g рядом с компонентом i
на узле q, f; { } – полная совокупность чисел
соседей, означающих число соседних компонен-
тов j на узлах p, g – эти числа характеризуют со-
став локального кластера/ассоциата который опре-
деляет колебательный вклад в рамках квази-димер-

ной модели колебаний [10, 17]. Здесь  есть
число сочетаний, характеризующее статвес кон-
фигурации с заданным числом связей ;
причем для числа соседних вакансий имеем

.

4. ЛОКАЛЬНЫЕ ПАРЦИАЛЬНЫЕ 
ИЗОТЕРМЫ

Для расчета парциальных изотерм адсорбции
θi(P) для локальных заполнений узлов разных

групп  используем выражения работы [8–10,
12], учитывающих энергетическую неоднород-
ность узлов решетки и взаимодействия между
ближайшими частицами. Парциальные изотермы
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ТОВБИН

как функции внешнего давления молекул адсорб-
тива {Рj} записываются в виде взвешенных слага-
емых от локальных парциальных изотерм для
каждого типа узла в виде

(3)

где величина  есть раз-
ность между конфигурационными составляющи-
ми химических потенциалов компонента i и ва-
кансии (индекс s относится к вакансиям), опре-

деляющими локальное равновесие в узле q, f;
параметр , входящий в локальную константу

Генри , может быть функцией температуры и

локального состава вокруг узлов q, f и p, g;  –
функции неидеальности, учитывающие лате-
ральные взаимодействия  между частицами
j, находящимися в соседних узлах p, g и частицей i
в узле q, f, и отражающая влияние соседей компо-
нента i в узле q, f на ее внутренние движения. Для
мобильной фазы и для адсорбента имеем, соот-
ветственно:

(4)

Для перебора всех конфигураций компонен-
тов смеси введено сокращенное обозначение в
виде суммы по k(q, f; p, g): 

... , здесь

 , символ  означает
множество частиц j в узле р, g, значения кото-
рых меняются 0 ≤  ≤ zq,f;p,g, рядом с цен-
тральной частицей сорта i в узле q, f. В КХП
функция  в (4) запишется

как  

.

В функциях  введены обозначения для

 – статсуммы внутренних
движений компонента i в узле q, f: для жидкости

 = 

 (подробнее см.

[20]), а для твердого тела 

. Отличия во внутрен-
них движения компонента i в узле слоя q,f отража-
ет наличие двух ветвей изотерм на химический
потенциал компонента в разных фазах [21]. Отли-
чия для твердого тела и жидкости проявляются в
процедурах усреднений по колебаниям и по сме-
щениям центров масс с функциями , где

 – расстояние между центрами ячеек нахо-
дящимися в соседних слоях q, f и p, g (см. [20, 22]).

В работах [2, 8] указано, что для локальных
парциальных изотерм для атомов твердого адсор-
бента имеются аналогичные выражения, в кото-
рых вместо соседних компонент флюида фигури-
руют компоненты адсорбента. С учетом инверсии
фаз в рамках данного подхода нет необходимости
дублировать уравнения. При описании адсорбен-
та в формулах (3) отсутствуют вклады .
Указанные выше условия нормировок на унар-
ные и парные функции одинаково выписываются
для объемных областей, содержащих поры и зер-
на адсорбента. Однако при записи уравнений (3)
следует учитывать, что движения компонентов в
указанных фазах различаются: в выражения для
предэкспонент aq,f

i0 входят поступательное и ко-
лебательные движения для мобильных компо-
нентов и только колебательные движения для
атомов адсорбента.

Равновесное распределение частиц по узлам
разного типа  находится из системы уравне-
ний (3), задавая θi итерационным методом Нью-
тона. Точность решения этой системы не менее
чем 0.1%. Плотности сосуществующих газовой и
жидкой фаз адсорбата определялись с помощью
построения Максвелла [10–12].

Объем и локальные связи. В ходе изменения со-
стояния системы адсорбент–адсорбат меняются
эти длины связей. Зная локальные парциальные
вклады от соседних пар молекул ij и харак-
тер распределения компонентов по пространству

, можно, как указано выше, рассчитать
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среднее значение постоянной решетки , где

.

Определим средний объем ячейки системы че-
рез связи V = M, , где М есть число ча-
стиц системы, включая вакансии, или полное
число узлов.

Обозначим локальное значение объема ячей-
ки  с номером q, f через  ×

, здесь условно символы p,
g ± 1 можно заменить на символы , отно-
сящиеся к соседним узлам g в направлении оси
ω = x, y, z, от узла q, f. Локальный объем ячейки
связан с полным объемом системы V через номе-
ра пар соседних узлов q, f и q, g как

(5)

Величины средних длин связей между узлами
 относятся к ближайшим соседям, опре-

деляющим объемы vq,f ячеек с номером q, f. Сами
длины связей находим из указанного ниже усло-
вия локального механического равновесия.

Это позволяет сохранить всю микроскопиче-
скую информацию о системе. То есть связь между
величиной макроскопического элементарного
объема Ve (этот объем обычно подразумевается в
уравнениях теории упругости и обозначается как
dV) и локальными объемами компонентов систе-
мы дается в виде , как
функция тех же самых микроскопических рас-
пределений и длин конкретных связей, как это
следует из указанных выше структурных функций
двухуровневой модели и заселенности узлов q, f
внутри этого объема. Нижний индекс τ указывает
характерный интервал времени, к которому отно-
сятся указанные величины. На больших временах
при достижении фазового равновесия это будет
равновесное состояние элементарного объема.
Вопросы эволюции и связи рассматриваемой мо-
дели с кинетическими уравнениями, описываю-
щими эволюцию адсорбента разбираются в рабо-
тах [2, 8] и здесь не дублируются.

5. СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ СИСТЕМЫ
Свободная энергия многокомпонентной смеси

F складывается из трех слагаемых F = Flat + Fvib +

+ Ftr = , описываю-
щих решеточные вклады Flat межчастичных взаи-
модействий и вклады колебательного Fvib и посту-
пательного Ftr (отсутствующего для адсорбента)
движения компонентов в каждом из узлов пере-
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ходной области [2]. Функция  яв-
ным образом отражает локальное изменение
длин решетки, отсчитанное от начального неде-
формированного состояния [23]. Данная запись
свободной энергии должна быть уточнена для
двухуровневой модели за счет учета влияния со-
седних частиц на колебательные степени свободы.
Это реализуется если использовать перебор всех
конкретных локальных окружений { } во-
круг центральной частицы i.

Потенциальная энергия и энтропия неодно-
родных слоев в имеют вид

(6)

где  – энергия компонента i в слое q, находя-

щегося в поле адсорбента [10, 24];  и  – од-
но- и двухчастичные вклады в энтропию; t – чис-
ло монослоев в переходной области границы.
Здесь и ниже сумма по сортам частиц в  ис-
ключает нулевые слагаемые от вакансий, тогда
как в энтропию входят статвеса, отражающие на-
личие вакансий. Вклады латеральных взаимодей-
ствий в  для компонентов i в узлах q,f идентич-
ные по структуре выражения для адсорбента и
мобильной фазы

(7)

здесь используются кластерные функции распре-
делений вкладов, введенные выше.

Выражение для энтропии через кластерные
распределения запишется как

(8)

Структура вклада S2 такова, что парные функции

 и  относятся к коррелиро-
ванному распределению частиц по узлам решетки, а
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му распределению частиц: 

.

Колебательный вклад  в свободную энер-
гию неоднородных смесей адсорбента и мобиль-
ной фазы запишется как:

(9)

(10)

где индекс k(g, f; p, g) фиксирует состояние бли-
жайших соседей сорта 1 ≤ j ≤ sp,g вокруг централь-
ной частицы i в узле q,f, поэтому в (10) интегриро-
вание ведется по соответствующим смещениям

, как и в формуле (7). Расчет частоты коле-
бательного движения проводится при фиксиро-
ванном расположении всех соседей  [20, 21].

Свободная энергия поступательного движе-
ния молекул мобильной фазы равна:

(11)

где статистическая сумма поступательного дви-
жения функция , зависит
от переменных, содержащих варьируемые длины
между компонентами смеси  (подробнее см.
в [20]).

Уравнения (6)–(10) выписаны однотипно для
твердого тела и мобильной фазы. Потеря в адсор-
бенте поступательной степени свободы частиц в
мобильной фазе приводит к снятию интеграла,
как это указано выше для функции неидеально-
сти, входящей в формулу (3) [20]. Отличие урав-
нений (6)–(11) по сравнению с выражениями [20]
связано с переходом на более детальное описание
распределения пар соседей ij в , оперирую-
щим средними размерами ячеек . Отметим,
что в общем случае необходимо учитывать влия-
ние колебательного движения на изменение па-
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раметров латерального взаимодействия в виде
[10, 24]:

(12)

где процедура усреднения зависит от способа рас-
чета колебательного спектра. Даже в простейшем
случае учета движения центральной частицы в
поле неподвижных соседей получается учет ан-
гармонических эффектов. Перенормированные
значения  должны входить во все выраже-
ния, выписанные выше в формулах (3), (4) и (6)–
(11) и используемые ниже.

Локальные механические равновесия. Выпи-
санные выражения для равновесной свободной
энергии системы адсорбат–адсорбент F( )
используются для нахождения множества длин
связей  из микроскопических условий на
локальное механическое равновесие всех частиц
системы при постоянной температуре Т [25, 26]:

(13)

где , Pq, f – полное локальное
механическое давление в ячейке слоя q, f, вклю-
чающее в себя учет изменения количества вакан-
сий за счет деформации ячейки q, f системы и за
счет изотермического обмена частицами разного
сорта с резервуаром. Микроскопическое уравне-
ние Гиббса–Дюгема [25, 26] дает следующее вы-
ражение:

(14)

где  есть разность между конфигурационными
составляющими химических потенциалов ком-
понента i и вакансии – выражаемая уравнением
локальной парциальной изотермы (3). Верхний
предел интегрирования (14) представляет собой

брутто плотность заполнения ( )
локальной ячейки q, f. В равновесном состоянии
интегрирование по плотности может проводить-
ся по изотермическим связям в любом порядке до
одновременного достижения, как суммарного
значения , так и тех значений парциальных за-

полнений , которые отвечают данному равно-
весному состоянию при заданных величинах хи-
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мических потенциалов , зави-
сящих от парциального давления компонента i в
термостате  (в идеальном газе). Величины объ-
емов ячеек, отвечающие текущему значению ,

, меняются по мере изменения сте-
пени заполнения решетки согласно (5). Выраже-
ние для Pq,f можно записать по аналогии с (13) как

 , что дает

уравнения на длины связей :

(15)

Число уравнений (15) совпадает с числом не-
известных длин связей . Способы упроще-

ния расчета  обсуждаются в работе [25].

6. МЕХАНИЧЕСКИЕ МОДУЛИ
И УПРУГИЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ

Уравнения на локальные изотермы (3), (4) и
свободной энергии (6)–(11) для сильно неодно-
родной системы построены в рамках кластерного
подхода [12]. В нем рассматриваются все локаль-
ные конфигурации соседних частиц при фикси-
рованном состоянии занятости центрального уз-
ла любым из s компонентов смеси. Все отдельные
кластеры (кластер = центр + соседи) зацепляются
друг за друга посредством связей между соседни-
ми частицами и ищется общее самосогласован-
ное решение на распределение компонентов сме-
си для всей неоднородной решетки. Этот подход
удобен для учета внутренних локальных движе-
ний. Для поступательного движения такое описа-
ние приводит к геометрической модели [10, 27], а
для колебательного движения к использованию
квази-димерной модели, введенной в работах [10,
28]. Эта модель отражает произвольные локаль-
ные плотности сильно неоднородных систем и
средние значения частот частиц, находящихся в
поле неподвижных соседей (она аналогична мо-
дели Эйнштейна для твердых и модели Ми для
плотной жидкости [19]). Модель дает аналитиче-
ское выражение на частоту колебаний для каждо-
го локального окружения центральной частицы.
Она была введена в силу практической невозмож-
ности учета всех конфигураций в многокомпо-
нентной смеси и расчета для них полного колеба-
тельного спектра [2, 30]. Для расчета термодина-
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мических свойств системы замена полного
колебательного спектра на среднее значение ча-
стоты приводит к относительно небольшим отли-
чиям [31]. Другим удобством данной модели яв-
ляется возможность учета с ее помощью эффек-
тов ангармонизма (12).

Кластерный подход позволяет упростить про-
цедуру построения связи между механическими
модулями и упругими коэффициентами. В работе
[8] было показано, что структура локального и
среднего механического модуля  и  выра-
жается как:

(16)

который соответствует микроскопическому
уровню рассматриваемой структурной модели
(где  определено в (6)–(11), v – средний объем
ячейки). По аналогии с уравнениями (3), (4) и (6)–
(11) для средних величин, механический модуль
системы  запишется через взвешивание ло-
кальных вкладов , где  есть статвес узлов
типа q, f в адсорбенте. Усреднение проводится по
области , индекс n = 1, 2, 3 – относится к
трем пространственным шкалам, символ 
означает число узлов области размера Ln. По этой
области проводится усреднение локального меха-
нического модуля, и соответственно для нее име-
ется свое число типов узлов t(Ln) в верхнем пределе.

Ограничимся рассмотрением модуля сжатия
вдоль главных осей (ω = k) и будем использовать
для учета колебаний квази-димерную модель.
Используя метод однородной деформации [32], в
котором определяется плотность энергии при
произвольной деформации элементарного объема
из состояния равновесия, и проводится сравнение с
аналогичным выражением для макроскопического
выражения в теории упругости, получим выраже-
ние для механического модуля сжатия  в на-
правлении i (при k = ω) через локальные упругие
коэффициенты:

(17)

где  определяется формулами (6) и (7). Эта
структура аналогична известной связи [32], и она
в нее переходит для однородной решетки. В рас-
сматриваемой задаче формула (16) дает способ
расчета локального модуля после решения слож-
ной системы уравнений на неоднородное распре-
деление ФР разделов 3 и 4. Оба выражения (16) и
(17) являются усредненными выражениями по
вкладам компонентов i и по их локальному окру-
жению соседними частицами {k(q, f; p, g)}. Это
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позволяет записать локальные коэффициенты
упругости через локальные парциальные  и

кластерные  коэффициенты упругости в
виде:

(18)

которые связаны с характеристиками потенци-
ального взаимодействия в микроскопической
модели через соответствующие вторые производ-
ные  (энергия , при-
ходящаяся на узел q, f, определена в формуле (7))
и  (энергетический
вклад парного взаимодействия в формуле (7));

здесь .

Квази-димерная модель дает следующее вы-
ражение для локальных частот в виде

, где  – приведенная

локальная масса квази-димера, коэффициент
упругости  и d(k) – корректировочная функ-
ция для паро-жидкостного адсорбата [10, 21],
обеспечивающая переход от плотной жидкости к
димеру в паре, т.е. чтобы при малых плотностях

 и  переходили в коэффициент упруго-
сти и приведенную массу димера.

Знание локальных упругих коэффициентов
дают возможность рассчитать локальные частоты
и статсумму локальных колебаний молекулы i в
окружении с частотой  в направлении ω:

. Если ис-
пользовать усредненную по осям величину часто-

ты  то , где

функция  характеризует среднее число степе-
ней колебательной свободы молекулы i в узле q, f
[10, 33] (выше  есть аналогичное число для
фиксированного направления ω).

Для паро – жидкостных систем в щели имеем
следующие коэффициенты упругости. Для про-
стоты ограничимся двумя ситуациями: адсорбат в
узле f образует с атомом h адсорбента “димер”
ih(s), либо адсорбат в узле f не имеет соседних ато-
мов адсорбента, тогда он образует димер ij с одной
из молекулой j, находящейся в узле g с наиболь-
шей энергией связи, чтобы сформировать сво-
бодный димер. К первому случаю относятся соот-
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ношения  > 1.5–2.0ε0 – это так называемая

сильная адсорбция [12], при < 1.5ε0 – слабая
адсорбция – ситуация относится ко второму случаю.

В первом случае коэффициент упругости 
описывается формулой

(19)

в которой вклад латеральных взаимодействий
стремится к нулю при уменьшении плотности и
остаются только вклады от поверхности. Здесь
введены параметры модели потенциала Ми (q, f;
p, g – любые узлы системы, i, j – сорта частиц):

 ×  для
стенки h(s) – адсорбат i с коэффициентами ns и
ms, а также εАsh и σАsh – параметры потенциала мо-
лекула – стенка, по аналогии с обычными пара-
метрами потенциала Л–Д [10, 34–37]. В первой
сумме индекс h пробегает по соседним атомам ад-
сорбента, а во втором слагаемом суммирование
идет по соседним молекулам адсорбата. Структу-
ра обоих вкладов аналогична, т.к. используется
один тип потенциальных функций. Атомы твер-
дого тела фиксированы, и по ним нет усреднения,
а соседи адсорбата в узле f распределены стати-
стическии и вклад локальной конфигурации k от-
ражается множеством чисел .

Здесь использованы следующие обозначения
(аналогично для степеней m)

(20)

Последняя производная характеризует коси-
нус угла между осью ω (= x, y, z) и связью между
центром узла q, f и координатой соседней части-
цы внутри ячейки p, g. Во втором выражении (20)
для взаимодействия адсорбата с атомами поверх-
ности h введено аналогичное обозначение для
производной по смещению центральной частицы
в направление α от поверхностного потенциала
на расстоянии . В производной от потенци-
ала стенки учтено, что адсорбат находится в фик-
сированном поле атома h адсорбента на расстоя-
нии . Для паро-жидкостной системы предпо-
лагается симметризация вкладов от всех соседей,
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что означает  = 1/3. Символ ω ука-
зывает на направление оси относительно направ-
ления связи q, f; p, g.

Формуле (19) соответствует приведенная мас-
са равна (здесь ms,h – масса атома (или группа ато-
мов) твердого тела)

(21)

Здесь учтено, что  относится к номеру узла,
находящегося рядом, как минимум, с одним уз-
лом поверхности h. Остальная часть “димера” от-
ражает увеличение его размера по мере увеличе-
ния плотности адсорбата, попадающего внутрь
сферы латеральных взаимодействий  на
расстоянии первых соседей.

Во втором случае вклад от поверхностных ато-
мов проявляется на расстоянии вторых и более
далеких соседей, а среди других адсорбатов моле-
кула i в узле p, g обладает наибольшей энергией
связи

(22)

(23)

В формулах (22) и (23) символ  озна-
чает, что узел пробегает все соседние узлы вокруг
узла f, исключая узел g в первой к.с., занятый ча-
стицей j, образующий димер ij.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Неравновесное состояние адсорбента описы-

вается неравновесными аналогами термодинами-
ческих функций [38]. Для этого надо перейти к
анализу свойств изучаемых систем с помощью
кинетических уравнений типа [2, 8, 12]. Тогда
обеспечивается микроскопическая трактовка не
только термодинамических функций, но и само-
согласованно с ними всех механических модулей.
Такой путь открывает возможность количествен-
ного анализа большинства изучаемых систем с
твердофазными подсистемами. Становятся воз-
можными пути описания эволюции пористых ма-
териалов и процессов их формирования, появляет-
ся возможность учета релаксационных процессов и
их гистерезисов, протекающих при повторных
измерениях с нагрузкой (которые очень часто не-
воспроизводимы), а также выход на вопросы
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устойчивости свойств материалов и их долговеч-
ности. Этот вопрос аналогичен материалу, изло-
женному в работе [8] – здесь он не повторяется.

Отметим только, что для трех введенных ха-
рактерных шкал размеров (образец, зерно, ло-
кальный объем твердого тела) могут быть разные
значения механических модулей. Они отражают
средние вклады локальных коэффициентов упру-
гости в приближении квази-димерной модели.
Внутри одной шкалы размера предполагается
идентичность внутреннего строения и свойств
системы. На каждом рассматриваемом уровне
шкалы размеров реализуется пространственное
распределенное аналогичных локальных обла-
стей. Размеры соседних уровней могут отличаться
от 1 до 3 порядков. На границе размеров между
“зерном” L2 и “локальный объем адсорбата” L1
возникает широкий спектр промежуточных раз-
меров, которые формально относятся к малым
системам, но в силу макроскопического характе-
ра всего образца для них можно опускать учет раз-
мерных флуктуаций [39].

Использованные в работе уравнения для сме-
сей допускают для простоты соизмеримость раз-
меров компонентов в пространствах пор и адсор-
бента. Переход на произвольные соотношения
между компонентами мобильной фазы и их соот-
несение к размеру атомов твердого тела относится к
традиционному типу моделей МРГ с так называе-
мой многоцентровой блокировкой молекулами
узлов решеточной структуры [10, 40–42]. Учет не-
соизмеримости размеров компонентов усложня-
ет выражения для расчета статистических весов,
но не меняет общей структуры построенных вы-
ражений для всех термодинамических функций и
для кинетических уравнений, описывающих эво-
люцию конденсированных фаз [43].

В работе учитываются ангармонические вкла-
ды колебательного движения, которое меняет
длины связей между всеми компонентами системы,
как функция температуры и концентраций ком-
понентов [14]. Напомним, что плотность адсорбата
может меняться во всем диапазоне плотностей от
полного отсутствия в адсорбенте до полного запол-
нения объема пор. Влияние ангармонизма на па-
раметры межчастичного взаимодействия прояв-
ляется во всех равновесных и кинетических ха-
рактеристиках. Важным моментом настоящего
построения механических модулей в сильно не-
однородной системе является традиционное поло-
жение из однородных макро-фаз, что размер связей
определяется только вкладами акустических коле-
баний (а не оптическими колебаниями).

В работе не обсуждается вопрос о соотноше-
ния вкладов поступательного и колебательных
движений компонентов в мобильной фазе, свя-
занного с фиксированным числом степеней сво-
боды каждой компонента. Выше через  обо-ϕ ,

i
q f
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значено число колебательных степеней свободы
компонента i (они рассмотрены в работе [33]), то-
гда число поступательных степеней свободы 

находится из условия  = 3 – ϕq,f , которое долж-
но выполняться для любой плотности системы. Эти
числа степеней свободы указанных движений вхо-
дят в выражения для статсумм компонентов.

Наконец, используемое КХП, отражающее
эффекты прямых корреляций, обеспечивает важ-
ное свойство моделей микроскопического уровня
при учете межмолекулярных взаимодействий –
оно обеспечивает самосогласованное описание
равновесных и кинетических свойств систем, ко-
торое отсутствует в приближении молекулярного
поля и других одночастичных приближениях (по-
этому их использование некорректно) [12, 39, 43].

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований (№ 44.2).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Хилл Т. // Катализ, вопросы теории и методы иссле-

дования: Пер. с анг. М.: Изд-во ин. лит. 1955. С. 276.
2. Товбин Ю.К. // ЖФХ. 2017. Т. 91. № 9. С. 1453.
3. Gor G.Yu., Neimark A.V. // Langmuir. 2011. V. 27. P. 6926.
4. Gor G.Yu., Huber P., Bernstein N. // Applied Physics

Reviews. 2017. V. 4. P. 011303.
5. Shkolin A.V., Men’shchikov I.E., Khozina E.V., Yakovlev V.Yu.,

Simonov V.N., Fomkin A.A. // J. Chem. Eng. Data. 
https://doi.org/10.1021/acs.jced.1c00904

6. Neimark A.V., Grenev I. // J. Phys. Chem. C. 2020.
V. 124. P. 749.

7. Shkolin A.V., Men’shchikov I.E., Khozina E.V., Yakovlev V.Yu.,
Fomkin A.A. // Adsorption. 
https://doi.org/10.1007/s10450-022-00370-y

8. Товбин Ю.К. // Физикохимия поверхности и защи-
та материалов. 2021. Т. 57. № 1. С. 3.

9. Товбин Ю.К. // Изв. АН. Сер. химич. 2003. № 4. С. 827.
10. Товбин Ю.К. Молекулярная теория адсорбции в

пористых телах. М.: Физматлит, 2012. 624 с.
11. Хилл Т. Статистическая механика. М.: Изд-во

иностр. лит., 1960.
12. Товбин Ю.К., Теория физико-химических процес-

сов на границе газ–твердое тело. М.: Наука, 1990.
288 с.

13. Черемской П.Г. Поры в твердом теле. М.: Энерго-
атомиздат, 1990. 376 с.

14. Borowkow M., Zagorski R. // J. Chem. Phys. 2001.
V. 114. P. 5397.

15. Forni D., Molinari D., Rossetti I., Pernocine N. // Appl.
Catalysis A: General. 1999. V. 185. P. 269.

16. Kowalczyk Z., Jodzis S., Sentek J. // Appl. Catalysis A:
General. 1996. V. 138. P. 83.

17. Товбин Ю.К. // ЖФХ. 2021. Т. 95. № 9. С. 1304.
18. Гиршфельдер Дж., Кертис Ч., Берд Р., Молекуляр-

ная теория газов и жидкостей. М.: Изд-во иностр.
лит., 1961. 929 с.

19. Мелвин-Хьюз Е.А. Физическая химия, М.: Изд-во
иностр. лит., 1962. Кн. 1. и 2. 1148 с.

20. Товбин Ю.К. // ЖФХ. 2015. Т. 89. № 11 С. 1704.

21. Товбин Ю.К. // ЖФХ. 2013. Т. 87. № 7. С. 1097.

22. Товбин Ю.К., Рабинович А.Б. // ЖФХ. 2014. Т. 88.
№ 2. С. 201.

23. Ландау Л.Д., Лифшиц Е.М. Теоретическая физика.
Т.7.Теория упругости. М.: Наука, 1987. 246 с.

24. Товбин Ю.К. // ЖФХ. 2014. Т. 88. № 6. С. 1032.

25. Товбин Ю. К. // ЖФХ. 2016. Т. 90. № 7. С. 1059.

26. Товбин Ю.К. // ЖФХ. 2016. Т. 90. № 8. С. 1135.

27. Товбин Ю.К., Сенявин М.М., Жидкова Л.К. // ЖФХ.
1999. Т. 73. № 2. С. 304.

28. Товбин Ю.К. // Химич. физика. 2002. Т. 21. № 1. С. 83.

29. Марадудин А. Дефекты и колебательный спектр
кристаллов. М.: Мир. 1968. 432 с.

30. Дин П. // Вычислительные методы в теории твер-
дого тела. М.: Мир, 1975. С. 209.

31. Товбин Ю.К., Титов С.В., Комаров В.Н. // Физика
твердого тела. 2015. Т. 57. № 2. С. 342.

32. Лейбфрид Г. Микроскопическая теория механиче-
ских и тепловых свойств кристаллов. М.; Л.:
ГИФМЛ, 1963. 313 с.

33. Товбин Ю.К. // ЖФХ. 2015. Т. 89. № 10. С. 1666.

34. Киселев А.В., Пошкус Д.П., Яшин Я.И. Молекуляр-
ные основы адсорбционной хроматографии. М.:
Химия, 1986. 269 с.

35. Киселев А.В. Межмолекулярные взаимодействия в
адсорбции и хроматографии. М.: Высшая школа,
1986. 360 с.

36. Авгуль Н.Н., Киселев А.В., Пошкус Д.П. Адсорбция
газов и паров на однородных поверхностях. М.:
Химия, 1975. 284 с.

37. Steele W. The Interaction of Gases with Solid Surfaces.
Oxford etc.: Pergamon Press, 1974. 349 p.

38. Товбин Ю.К. // ЖФХ. 2014. Т. 88. № 11. С. 1788.

39. Товбин Ю.К. Малые системы и основы термодина-
мики. М.: Физматлит, 2018. 404 с.

40. Guggenheim E.A. Mixture. Oxford: Univer. Press, 1952.
271 p.

41. Смирнова Н.А. Молекулярные теории растворов.
Л.: Химия, 1987. 335 с.

42. Товбин Ю.К. // ЖФХ. 2012. Т. 86. № 4. С. 788.

43. Tovbin Yu.K. // Progress in Surface Science. 1990.
V.34. № 1–4. P. 1–235.

,
i
q fb

,
i
q fb



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2023, том 59, № 4, с. 353–363

353

УРАВНЕНИЯ ДВУХКОМПОНЕНТНОЙ АДСОРБЦИИ ИЗ ЖИДКОСТИ 
НА ТВЕРДОЙ ПОВЕРХНОСТИ С УЧЕТОМ ЕЕ ДЕФОРМАЦИИ 

И ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ЗАРЯДА НА НЕЙ
© 2023 г.   Э. М. Подгаецкий*

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт прикладной механики РАН,
Ленинградский просп., 7, стр. 1, Москва, 119991 Россия

*e-mail: Podgaetsky@mail.ru
Поступила в редакцию 25.11.2022 г.

После доработки 08.05.2023 г.
Принята к публикации 12.05.2023 г.

В рамках термодинамической теории равновесной двухкомпонентной адсорбции из жидкости на
плоской твердой поверхности с учетом ее деформации и наличия на ней электрического заряда вы-
водятся при малых деформациях два уравнения изотермы такой адсорбции, содержащие две неиз-
вестные функции, независящие от электрического потенциала твердой фазы. Показано, что задача
поиска условий однофазности адсорбционного слоя сводится к такой же задаче, но поставленной
для недеформированной поверхности.

Ключевые слова: адсорбционный слой, твердая поверхность, двухкомпонентная адсорбция, дефор-
мация поверхности, плотность поверхностного заряда
DOI: 10.31857/S0044185623700493, EDN: WEGEMK

ВВЕДЕНИЕ
Построенная ранее [1–5] термодинамическая

теория однокомпонентной адсорбции из жидкого
раствора на твердой поверхности позволила вы-
вести уравнение такой изотермы, использующее
аналитически ее частный случай при незаряжен-
ной и недеформированной поверхности. В даль-
нейшем на этой основе была получена функция
термодинамической оценки эффекта Ребиндера
[6, 7] для описания экспериментов по сверлению
образцов горной породы в водной среде с добав-
ками в ней ДТАБ [8] (додецилтриметил аммония
бромид) с объемной концентрацией . Сравнение
точек на оси  максимума экспериментальных
значений скорости сверления V и полученных по
теории, показало их близость в случае кварца и
гранита. А отсутствие точки куполообразного
максимума функции V( ) для микроклина в [8]
было позднее в [9] объяснено на основе постро-
енной теории влиянием поверхностного электри-
ческого заряда накопленного предварительно.

Как показано в [10] совместная адсорбция мо-
жет также затрагивать проблематику многофаз-
ности адсорбционного слоя, которая соответ-
ствует неединственности решений нелинейных
уравнений изотерм относительно поверхностных
концентраций адсорбатов при заданных их объ-
емных значениях. И наличие электрического за-

ряда на твердой поверхности является дополни-
тельным фактором, влияющим на решения таких
уравнений. Далее этот фактор вводится в термо-
динамическое описание двухкомпонентной ад-
сорбции из жидкости на плоской твердой поверх-
ности [11].

ИСХОДНЫЕ УРАВНЕНИЯ
Используя традиционное термодинамическое

описание тонкого адсорбционного слоя конечно-
го размера (толщины его и площади) на границе
плоская твердая поверхность/жидкость [3], но
дополненное наличием поверхностного электри-
ческого заряда, получим выражение бесконечно
малого приращения полной внутренней энергии
U, равное, согласно второму закону термодина-
мики, полному дифференциалу функции U в пе-
ременных , определяющих тер-
модинамическое состояние системы:

(1)

где S – энтропия системы, P, T – давление и тем-
пература в ней,  – поверхностное натяжение
системы,  – химический потенциал частиц “a”,

 химический потенциал частиц “b”.  – сум-
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марный поверхностный заряд, а величина 
определяется равенством

(1a)

Из равенств (1), (1а) следует физический
смысл величины  как коэффициент прироста
внутренней энергии системы с приростом .

Термодинамический анализ далее будем вести
для обратимых процессов, т.е. при . Пере-
ходя к термодинамическому потенциалу Гиббса Ф:

(1b)
из (1) с учетом (1b) найдем полный дифференци-
ал функции Ф при условиях S = const, T = const,
P = const:

(2)
Условием существования полного дифферен-

циала функции Ф (2). в переменных  яв-
ляются равенства [12]:

(3)

Введем меру деформации  твердой поверхности:

(4)

где  – значение  до деформации, и традици-
онное определение плотности поверхностных ча-
стиц “a” и “b”, совпадающие для разбавленных
растворов с поверхностными их концентрация-
ми, соответственно – , а также плотность
поверхностного электрического заряда :

(5)

Выпишем также условие термодинамичского
равновесия частиц “а” и “в” в адсорбционном
слое и соответственно в глубине раствора:

(6)

где R – универсальная газовая постоянная.
 – стандартные химические

потенциалы, соответственно, частиц “a” и “b”,
 – их объемные концентрации.

Равенства (6) выражают аналитически модель
термодинамического равновесия частиц “а” и “в”
в двух фазах – “поверхностной” и в жидкой и поз-
воляет в дальнейшем при наличии уравнений
изотерм адсорбции рассчитывать по равенствам (6)
величины электрохимических потенциалов
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 в функции от  и других параметров со-
стояния.

Чтобы перейти в уравнениях (3) к переменным
 воспользуемся с учетом (4), (5) ра-

венствами:

(7)

(8)

(9)

Подставляя в (3) равенства (7)–(9) получим
систему исходных уравнений – уравнений сов-
местности – для двухкомпонентного адсорбци-
онного слоя на твердой поверхности:

(10)

При выводе уравнений (10) условие малых
значений  не используется как и в их аналоге для
однокомпонентной адсорбции [13].

Из (10) сразу получим выражение полного
дифференциала функции  в переменных

:
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Введем теперь безразмерные величины:
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где масштабные параметры  выбираются
из удобства описания в конкретном случае.

С учетом обозначений (12) равенство (11) в
безразмерных величинах примет вид:

(13)

где:

(13a)

(13b)

Полный дифференциал функции  в (13) вы-
ражен в переменных .

ВЫВОД УРАВНЕНИЙ ИЗОТЕРМ 
СОВМЕСТНОЙ ДВУХКОМПОНЕНТНОЙ 

АДСОРБЦИИ С УЧЕТОМ 
ПОВЕРХНОСТНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 

ЗАРЯДА И ДЕФОРМАЦИИ ПОВЕРХНОСТИ
Уравнения изотерм такой адсорбции как и в

случае однокомпонентной адсорбции будем
строить в виде

(14)

(15)

где функции  зависят в общем случае от всех
переменных термодинамического состояния

 и вторые производные этих функций по
указанным переменным предполагаются непре-
рывными. Тогда согласно [14] существуют пол-
ные дифференциалы функций  в этих же пе-
ременных

(16)

(17)

Подставляя в (13) выражения , по-
лучаемые из (14), (15), найдем:
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Поэтому при возвращении к переменным
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частной производных с учетом обозначений
(13а), (13b):
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Подставляя dW1, dW2 из (17) и (16) в (18), най-
дем выражение полного дифференциала  в пе-
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(24)

(25)

(26)

В Приложении 1 выводится равенство:

(27)

при условии:

(27a)

и получены представления производных
функций  через производные функций 
и через функцию f, которая может зависеть от
всех переменных  Г1, Г2, , и является аналогом
констант интегрирования при решении обыкно-
венных дифференциальных уравнений:
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(26) удовлетворяется тождественно при подста-

новке в него выражений  и  из (32) и (33).

Чтобы обеспечить существование полных
дифференциалов функций  для вывода за-
тем уравнений изотерм адсорбции, примем усло-
вие непрерывности всех их вторых производных по
переменным  Г1, Г2, , из которых последует и ра-
венство их смешанных вторых производных [14]

(39)

Исключая дублирующие равенства, из (39) по-
лучим:

(40)

Подставляя в (40) выражения первых произ-
водных из (28)–(33) с учетом равенства (27), по-
лучим уравнения совместности для двухкомпо-
нентного адсорбционного слоя, обобщающие
аналогичные уравнения для однокомпонентного
адсорбционного слоя [3]:

(41a)
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(41b)

(42b)

(43b)

(44b)

(45b)

(46b)

Уравнения совместности (41)–(46), обеспечи-
вающие существование полных дифференциалов
функций , позволяют выразить аналитиче-
ски функции  через выражения первых
производных этих функций [15], например, в пе-
ременных  Г1, Г2,  (28)–(33):

(47a)

(47b)

где  – произвольные постоянные пере-
менных  Г1, Г2 соответствующие терминам кон-
стант интегрирования дифференциальных урав-
нений, а  определяются уже через эти кон-
станты по равенствам (14), (15):

(48)

Константой интегрирования по переменной
 в (43) и(44) выбрано значение  = 0.
Подставляя в (47a) и (47b) выражения произ-

водных от функций  (28)–(33) с учетом
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функции f в (27) найдем аналитические выраже-
ния функций  через физические величины

 и функцию f в виде интегралов:

(49a)

(49b)

Переход в формуле (49a) к случаю однокомпо-
нентной адсорбции [2, 3] осуществляется, пола-
гая  и тогда , согласно определению (13b),

, а выражения всех первых производных
функции (28), (30), (32) совпадут с аналогич-
ными для однокомпонентной адсорбции [3].

Построение уравнений изотерм адсорбции да-
лее будем конструировать аналогично случаю ин-
дивидуальной адсорбции [2, 3], вводя в краевое
условие к уравнениям (40) два постоянных без-
размерных параметра B1, B2 и две функции 

(50a)

(50b)

где B1, B2 – положительные константы, а функ-
ции А1(Г1, Г2), А2(Г1,Г2) определяют изотермы сов-
местной адсорбции на недеформированной по-
верхности, удовлетворяя условиям:

(51a)

(51b)

и положительно определены в области 

(52)

 а  – максимально возможное сум-

марное число частиц “a” и “b”, адсорбируемых
единичной площадью твердой поверхности.

Чтобы упростить теперь представление функ-
ций  в (49a), (49b), выразим величину

 из (50a) и (14) с учетом (49a):
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(53)

(54)

Приравнивая правые части равенств (54) и
(53), найдем lnB1

(55)

Логарифмируя равенство (14) с учетом (49а)
имеем:

(56)

Из (55) выразим константу :

(57)

Подставляя  из (57) в (56) найдем:

(58)

Экспонируя обе части равенства (58), получим
уравнение изотермы адсорбции частиц “а”:

(59a)

Уравнение изотермы адсорбции частиц “b”
выводится совершенно аналогично из равенств
(50b) и (49b) и имеет вид:

(59b)

В Приложении II из равенств (49а), (49b) и
(50а), (50b) с учетом (14), (15) выведено представ-
ление функции :

(60)
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где:

(60a)

Равенства (60) означают, что явно функция f0
может зависеть только от Г1, Г2 . Однако влияние
параметра  на f0, очевидное из равенства (60а),
может реализоваться и через функции А1 и А2.

Введем теперь уравнение поверхностного
слоя, то есть зависимость поверхностной плотно-
сти электрического заряда q от определяющих па-
раметров, удовлетворяющее модели двух парал-
лельных конденсаторов Фрумкина [16, 17]:

(61)
где g1, g2 – дифференцируемые функции одного
аргумента ϕ:

(62)

Зависимость поверхностной плотности q от 
при   можно интерпретиро-
вать независимым влиянием деформации  на
удельное количество центров адсорбции на по-
верхности твердого тела, что связано с возмож-
ным физическим механизмом при изменении
числа точечных дефектов [18]. Случай 

 наоборот можно трактовать отсутстви-
ем имманентной интенсивности образования но-
вых центров адсорбции либо ее незначительной
величиной.

В случае q (61) выполняются равенства:

(63)
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В случае (63), а также, если твердая поверх-
ность не заряжена (q ), из (42а) следует:

(65a)

Вследствие определения  в (60а) из (65а)
следует:

(65b)

А условия (64) с учетом (41а) и (41b) приводят
к равенствам:
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(66b)

УРАВНЕНИЯ ИЗОТЕРМ 
ДВУХКОМПОНЕНТНОЙ АДСОРБЦИИ 

ПРИ МАЛЫХ 
Ограничимся далее в общих уравнениях сов-

местной адсорбции (59а) и (59b) условием:
(67)

используя его для линеаризации показателя в
уравнениях (59а) и (59b) по параметру . Чтобы
получить эти линеаризованные приближения,
необходимо найти значения подинтегральных
функций  и  при  и . В Приложе-
нии 3 выведены равенства:

(68a)

(68b)

где ,  функции только пере-
менных  т.е. не зависящие от и являю-
щиеся характеристикой индивидуальной адсорб-
ции соответственно частиц “a” и “ b”.

С учетом (67), (68а) и (68b) линеаризованные
по  интегралы в (59а) и (59b) примут вид:
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Тогда показатели экспонент в (59а) и (59b) –
:
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c учетом определения функции q (61) и равенств
(69а) и (69b) примут вид:
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где .
Уравнения изотерм двухкомпонентной ад-

сорбции при условии малых  (67) и с учетом
асимптотик (71а), (71b) получим из (69а) и (69b)
соответственно:

(72a)

(72b)

Как следует из (72а) и (72b) формулировка
уравнений двухкомпонентной адсорбции в усло-
вии (67) определяется прежде всего заданными
функциями А1(Г1, Г2), А2(Г1, Г2) а также двумя не-
известными функциями , . Рекон-
струкция двух последних является специальной
отдельной задачей.

Учет зависимости изотермы (72а), (72b) от
электрического заряда поверхности , т.е. от элек-
трического потенциала твердой фазы  требует
задания функций .

Запишем равенства (72а), (72b), вводя в них
функции :
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При этом зависимость от Г1, Г2 в правых частях

равенств (73) имеется только у функций .
Преобразования переменных  к перемен-

ным Г1, Г2, задаваемые уравнениями (72а), (72b)
или (73), приводят к востребованности условий
единственности обратных зависимостей функ-
ций Г1, Г2 от , то есть к вопросу об одно-
фазности адсорбционного слоя [20]. Критерием
единственности решений Г1, Г2 этих уравнений
при заданных значениях  и других пара-
метров функций А1, А2 является постоянство зна-
ка якобиана J преобразований (73) [21] в области

 (52):

(75)

С учетом определений функций  в
(74) найдем выражение всех производных функ-
ций в (75):

(76)

Подставляя производные функции (76) в (75),
получим выражение якобиана J:

(77)

Из (77) с учетом (73) и (74) найдем выражение
J при малых :

(78)

где:

т.е. J0 является якобианом преобразования пере-
менных   по изотермам двух-
компонентной адсорбции (72а), (72b), но на неде-
формированной и незаряженной твердой поверх-
ности.

Из (78) следует, что при малых :

(79)
При этом равенство (79) сохраняется при ва-

риации ϕ, т.к. эта переменная в аргументы функ-
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ций не входит. То есть знак якобиана J в
случае (67) совпадает со знаком якобиана для не-
деформированной и незаряженной поверхности,
что позволяет проблему однофазности в адсорбци-
онном слое свести к случаю недеформированной
поверхности и воспользоваться предварительными
более простыми (в отсутствие деформации) изме-
рениями или имеющимися аналитическими ре-
зультатами исследования таких изотерм. Напри-
мер, когда функции  являются
двухкомпонентной изотермой Фрумкина–Да-
маскина, неравенство J0 > 0 обеспечивается зна-
чениями параметров этой изотермы, выведенны-
ми в [10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Рассматривается равновесное термодинами-

ческое описание двухкомпонентной адсорбции
из жидкости на твердой плоской поверхности с
учетом ее деформации и наличия на ней электри-
ческого заряда.

2. Выведены два соответствующие трансцен-
дентные уравнения при малых значениях дефор-
мации твердой поверхности.

3. Показано, что в этих условиях знак якобиа-
на преобразований по полученным уравнениям
двухкомпонентной адсорбции, совпадает с соот-
ветствующим якобианом в случае недеформиро-
ванной и незаряженной поверхности, что позво-
ляет задачу об условиях однофазности адсорбци-
онного слоя свести к указанной поверхности.

4. Полученный результат не зависит от элек-
трического потенциала твердой поверхности или
от ее заряда.

ПРИЛОЖЕНИЕ 1

Введем обозначения производных функций
 по переменным :

(80)

и производных по ϕ:

(81)

(82)

Дифференцируя равенства (14), (15) по каждой
из переменных  с учетом обозначений
(80)–(82), получим четыре пары уравнений:
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(83)

(84)

(85)

(86)

Система двух уравнений (83), линейных отно-
сительно , при условии (27а) позволяет най-
ти их единственное решение [15]:

(87)

Систему двух линейных относительно z1, z2
уравнений (84) с учетом обозначений (80) можно
записать в виде:

(88)

где:

(88a)

Единственным решением системы (88) ввиду
условия (27а) является [15]:

(89)

Запишем теперь пару уравнений (85) с учетом
обозначений (80) в виде:
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Так как дискриминантом системы линейных
относительно  уравнений (90) является вели-
чина d, удовлетворяющая условию (27а), то един-
ственным решением системы (90) является:

(91)

Чтобы использовать равенства (91), выпишем
4-е уравнение системы (10) в безразмерных пере-
менных, учитывая обозначения (12):

(92)

Подставляя выражения  из (91) в (92) с

учетом (27а), придем к равенству (27):

где неизвестная функция f может зависеть от че-
тырех переменных  и является анало-
гом констант интегрирования дифференциаль-
ных уравнений.

Выпишем теперь 5-е и 6-е уравнения системы (10)
в безразмерных переменных (12):

(93)

где функции  могут зависеть от 4-х пере-
менных .

Переходя в (93) к переменным , при-
дем к равенствам:
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где функция q зависит от , а функции

 согласно их представлениям в (87) также

зависят от  вследствие зависимости w1,
w2 от этих же переменных.

Подставляя в (94) выражения производных

 из (89) и (91), а производных

 из (87), получим два линейных относи-

тельно x1, x2 уравнения:
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(95)

Дискриминантом системы линейных уравне-
ний (95) является величина d (27a). Поэтому
единственное решение системы (95) относитель-
но x1 и x2:

(96)

где:

(96a)

Используя равенства (27) в (96а), из (96) и (81)
получим:

(97a)

(97b)

Из равенств (24), (25) и (32), (33) с учетом (27)
найдем:
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(99a)

(99b)

где Ha, Hb, Hab, Ra, Rb определены в (34)–(38).
Таким образом, выражения производных

 в (97a), (97b), (98a),

(98b), (99a), (99b) с условием (27a) являются ре-
шениями системы уравнений (83)–(86).
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2
Запишем равенства (50а) и (50b), используя

связи концентрации с и функции w – соответ-
ственно в (14) и (15) – с учетом (53) и (54):

(100)

(101)

Логарифмируя равенства (80), (81) и диффе-
ренцируя затем первое по  и второе по  най-
дем с учетом определения f в (27):

(102)

(103)

Из (102) и (103) в итоге следует равенство (60):

ПРИЛОЖЕНИЕ 3

Выпишем значение функции , выражен-

ное из равенств (49а) и (50а)

(104)
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где .

Приравнивая выражения (104) и (105) и диф-
ференцируя затем полученное равенство по Г1
найдем:
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Используя равенство (106) и условие непре-
рывности вторых производных функций А1 и А2

по переменным , имеем:
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Подставляя (107) в (106), получим:
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Проинтегрируем теперь равенство (44а) по Г2

при 

(109)

Используя равенства (108) и (107) в (109) най-
дем 

(110a)

Совершенно аналогичными действиями с ра-
венствами (49b) и (51b) придем к формуле для 

(110b)

Учитывая независимость функций 
от ϕ согласно (66а), (66b) и (65b) получим выраже-
ния функций из определения

в (36), (37) с учетом (68а), (68b):
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время, тяжелые металлы вызыва-

ют наибольшее опасение в контексте загрязнения
водных объектов [1–3]. Критичность проблемы
распространения тяжелых металлов с водными
потоками обусловливает необходимость разра-
ботки эффективных технологических мероприя-
тий по снижению их концентрации [4, 5]. Тяже-
лые металлы, при совокупности факторов среды,
в которой находятся, проявляют различные свой-
ства. То есть необходимо учитывать параметры,
влияющие на их извлечение из водных растворов
[5–8]. На эффективность извлечения ионов тя-
желых металлов могут оказывать влияние, напри-
мер, исходная концентрация, заряд, содержание
природных органических веществ. Главным об-
разом, данные параметры среды действуют в со-
вокупности и вносят различный вклад в очистку в
зависимости от природы и структуры адсорбента
[9–12]. Следует отметить, что органические при-
меси являются наиболее серьезной помехой на
пути высокоэффективной очистки водных сред
от тяжелых металлов. Таким образом, значитель-
но осложнена водоочистка технических стоков
различных предприятий, связанных с органиче-
ским синтезом, а также с нефтепереработкой и

каталитическим облагораживанием углеводород-
ного сырья с использованием металлокатализа-
торов [3–5]. Одним из приоритетных направле-
ний по модернизации водоочистных мероприя-
тий является развитие адсорбционных подходов к
извлечению различных поллютантов, в том числе
тяжелых металлов. Частные случаи адсорбцион-
ной водоочистки, например, биосорбционные
технологии, выделяются многими авторами как
новейшие и перспективные методы очистки [13–
16]. В частности, создаются новые модифициро-
ванные и композиционные материалы на основе
различных биополимеров, наибольшей популярно-
стью из которых пользуется хитозан за его доступ-
ность и соотношение “цена–эффективность” [17].
Данный аминополисахарид может подвергаться
разноплановым модификациям, сохраняя посто-
янство структурных характеристик [18–21]. Тем не
менее, относительно мало исследований посвяще-
но изучению сорбционных характеристик хитозан-
содержащих материалов по отношению к тяжелым
металлам в водных растворах с сопутствующими
веществами, в том числе органическими. Отсут-
ствие достаточного количества данных о адсорб-
ционной способности металлов в присутствии
сложных органических соединений может дли-
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тельное время ограничивать практическое при-
менение разрабатываемых биосорбентов.

Целью данной работы являлось изучение и
сравнение сорбции ионов меди(II) на компози-
ционных гидрогелевых хитозансодержащих ад-
сорбентах из водных растворов различной кон-
центрации и в присутствии цвиттер-ионного по-
верхностно-активного вещества.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были использованы: хитозан (СД = 88%,

М = 200 кДа); эпихлоргидрин (C3H5ClO, х. ч.);
гидроксид натрия (NaOH, х. ч.), диоксид кремния
(содержание SiO2 > 99%, D = 1–3 мкм), цеолит при-
родный (ЦТР, производитель НПФ АТЛАС, содер-
жание SiO2 > 75%, D = 2–4 мкм), глауконит (МГС,
производитель ТИЭТ, содержание SiO2 > 35%,
D = 5–10 мкм), монтмориллонит (ММТ, произ-
водитель ОРТ Химреактивы, содержание SiO2 > 50%,
D = 10–15 мкм), додецилдиметиламин-N-оксид
(C14H31NO, ДДАО), сульфат меди (CuSO4·5H2O, х. ч.).
Указанные материалы и реактивы дополнитель-
ной очистке не подвергались.

Получение композиционных сорбентов на ос-
нове хитозана и минеральных армирующих на-
полнителей рассмотрено на примере композита
состава хитозан-ЦТР (образец 1). Сначала полу-
чали кислотный гидрогель хитозана, сшитого
эпихлоргидрином по методике, описанной ранее
[22]. Затем в полученный гомогенный гель добав-
ляли цеолит природный (ЦТР) в количестве, при
котором соблюдается массовое соотношение су-
хих компонентов хитозан : ЦТР = 1 : 2.5, переме-
шивали до однородности. Затем полученную
смесь, с помощью шприца, по каплям, помещали
в емкость с 0.1 М раствором NaOH, формируя
гранулы. Гранулы выдерживали в растворе
20 мин и затем промывали дистиллированной во-
дой до нейтральных значений рН. При аналогич-
ных массовых соотношениях и условиях были по-
лучены композиционные сорбенты: хитозан-МГС
(образец 2), хитозан-ММТ (образец 3), хитозан-
SiO2 (образец 4). Приведенные композиционные
сорбенты на основе хитозана являются объекта-
ми исследования настоящей работы.

Микрофотографии поверхности образцов были
получены методом сканирующей электронной
микроскопии с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа Tescan VEGA 3 SBH при
ускоряющем напряжении 5 kV. Дифрактограм-
мы фазового состава получены методом порош-
ковой рентгеновской дифракции (D8 ADVANCE
BRUKER) с использованием CuKα-излучения
40 кВ и 40 мА. Диапазон сканирования 2θ состав-
лял 5°–70°, размер шага 0.1° (2θ) и скорость ска-
нирования 3° (2θ)/мин. Инфракрасные спектры
получены в диапазоне 4000–400 см–1 с использо-

ванием ИК-Фурье спектрометра Shimadzu IRAffini-
ty-1S методом нарушенного полного внутреннего
отражения.

Извлечение ионов меди из водных растворов и
растворов, содержащих додецилдиметиламин-N-
оксид (ДДАО) осуществляли в статических усло-
виях. Для получения изотерм сорбции ионов ме-
ди(II) сорбенты, содержащие 0.05 г сухого хитозана,
помещали в 10 мл водного раствора сульфата меди.
Начальные концентрации Cu(II) варьировались в
пределах 5 × 10–3–0.1 моль/л, модуль раствор/сор-
бент (М) равен 200. Сорбция меди проводилась
при температуре 298 К. Время контакта соответ-
ствовало времени достижения адсорбционного
равновесия, определенного в кинетическом экс-
перименте [22].

Расчет констант сорбции ионов меди(II) про-
водили в линейных координатах Ленгмюра (1),
Фрейндлиха (2) и теории объемного заполнения
микропор (ТОЗМ) (3) [15, 22], используя экспе-
риментальные изотермы:

(1)

(2)

(3)

где: С и Сτ – равновесная и текущая концентра-
ция ионов меди(II) соответственно, моль/л, qe –
сорбционная емкость в момент достижения ад-
сорбционного равновесия, мг/г, A и Am – равно-
весная и максимальная сорбционная емкость,
моль/кг, R – универсальная газовая постоянная,
Дж/моль К, Т – абсолютная температура, К, B =
= βЕ – константа уравнения ТОЗМ, где Е – ха-
рактеристическая энергия сорбента, кДж/моль, VП –
удельный объем пор сорбента, см3/г 1/n – харак-
теристическая константа, определяющая благо-
приятное течение сорбции, KL – концентрацион-
ная константа сорбционного равновесия, харак-
теризующая интенсивность сорбции, л/моль,
KF – константа неоднородности Фрейндлиха,
(мг/г)(л/мг)1/n. Сs – предельная растворимость
соли металла в растворе, мг/л.

Для расчета величины изменения энергии Гибб-
са ( , кДж/моль) использовали уравнение:

(4)

Значение максимальной степени заполнения
поверхности (θ) определяли по формуле:
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ГАБРИН, НИКИФОРОВА

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В статических условиях были получены изо-

термы сорбции ионов меди из водных растворов и
растворов, содержащих ДДАО для исходного гид-
рогелевого хитозанового сорбента (рис. 1), ис-
пользуемого в данной работе как образец сравне-
ния, полученный по методике [22]. Величина -
сорбции (Аэксп), полученная экспериментально,
составила 4.9 моль/кг. При удалении ионов меди
из водных растворов содержащих ПАВ, величина
Аэксп, несколько возрастает до 5.65 моль/кг. Ад-
сорбционные константы приведены в табл. 1.

В обоих случаях, исходя из значений свобод-
ной энергии Гиббса сорбции ( ), процесс из-
влечения ионов меди является термодинамиче-
ски самопроизвольным. Степени заполнения по-
верхности сорбента свидетельствуют об
эффективном участии в целевом процессе до-
ступного сорбционного объема. По коэффициен-
там корреляции видно, что для процесса харак-
терно мономолекулярное заполнение сорбцион-
ных центров, локализованное с достаточно
высокой энергией сорбции (Е). Константы неод-
нородности Фрейндлиха (KF) отличаются незна-
чительно, что может говорить о минимальном

Δ 0
aG

вкладе в сорбцию со стороны дисперсионных
взаимодействий.

Известно, что поверхностно-активные веще-
ства способны взаимодействовать с тяжелыми
металлами, растворенными в воде, аналогично
природным органическим соединениям, то есть
образовывают хелаты/комплексы. В свою оче-
редь, это препятствует выделению металла из рас-
твора за счет понижения констант распределения.
Также некоторые ПАВы могут конкурировать с
металлами за сорбционные центры сорбента.
Поэтому в работе проведена сорбция додецилди-
метиламин-N-оксида (ПАВ), на хитозансодержа-
щем сорбенте. Содержание ПАВa в растворе фик-
сировали методом Ребиндера с получением кривых
изменения поверхностного натяжения (рис. 2).

Изменение поверхностного натяжения после
контакта сорбента с раствором во всех случаях ме-
нее 10%, что находится в пределах погрешности
данного метода. При этом, отсутствуют сколько-
нибудь заметные изменения поверхностного на-
тяжения в присутствии исходного гидрогелевого
сорбента. Таким образом, в экспериментах по ад-

Рис. 1. Сорбция меди из водных растворов (1) и рас-
творов, содержащих ДДАО (2) на гидрогелевом хито-
зановом сорбенте. Т = 298, рН 5.3, М = 200, ККМ
(ДДАО) = 2.1 × 10–3 моль/л.
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Таблица 1. Константы сорбции ионов меди гидрогелевым хитозановым сорбентом из водных растворов элек-
тролитов и растворов, содержащих ПАВ ДДАО

№ θ , 
кДж/моль

Аэксп, 
моль/кг

Ленгмюр Фрейндлих ТОЗМ

Am, 
моль/кг

KL, 
л/моль R2 n

KF, (мг/г)/
(л/мг)1/n R2

Vп, 
см3/г

E, 
кДж/моль R2

1 0.97 –14.2 4.9 5.05 307.8 0.99 2.94 0.98 0.88 0.614 9.27 0.95
2 0.98 –14.6 5.65 5.78 368.7 0.99 2.73 1.08 0.88 0.629 9.98 0.93

Δ 0
aG

Рис. 2. Изменение поверхностного натяжения рас-
творов додецилдиметиламин-N-оксида после кон-
такта с сорбентами: хитозан-ЦТР (1), хитозан-МГС
(2), хитозан-ММТ (3), хитозан-SiO2 (4) и изменение
поверхностного натяжения исходных растворов до-
децилдиметиламиноксида, определена точка ККМ:
2.1 × 10–3 моль/л (исходная кривая).
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сорбции ионов меди из растворов, содержащих
додецилдиметиламин-N-оксид, адсорбцией дан-
ного ПАВ можно пренебречь.

Получены экспериментальные изотермы ад-
сорбции ионов меди из водных растворов для ком-
позитов состава “хитозан-ЦТР”, “хитозан-МГС”,
“хитозан-ММТ”, “хитозан-SiO2”. (рис. 3). Кон-

станты, рассчитанные из экспериментальных
данных, сведены в табл. 2.

В данном случае, экспериментальные изотер-
мы сорбции хорошо описываются в линейных ко-
ординатах изотермы Фрейндлиха и ТОЗМ. На из-
менение характера сорбции хитозанового гидро-
гелевого сорбента значительное влияние
оказывает введение армирующих наполнителей
минеральной природы. При пропорциональном
изменении компонентного состава в сторону объ-
емных модификаторов движущая сила сорбции
имеет, в основном, физическую природу. Это вид-
но, как по величине свободной энергии адсорб-
ции (Е) и степени заполнения поверхности (θ),
так и по значениям константы неоднородности
(KF), увеличившейся при делокализации адсорб-
ционных взаимодействий. Адсорбция ионов ме-
ди после объемной модификации сохраняет са-
мопроизвольный характер.

При сорбции ионов меди из стабилизирован-
ных водных растворов (стабилизатор – сопут-
ствующее вещество: додецилдиметиламин-N-ок-
сид) вид экспериментальных изотерм изменяется
(рис. 4). Экспериментальные величины адсорб-
ции несколько увеличиваются, по сравнению с
контрольным опытом (табл. 2). Приведены рас-
четные константы сорбции ионов меди в присут-
ствии ДДАО (табл. 3).

Рис. 3. Изотермы сорбции ионов меди для компози-
тов: хитозан-ЦТР (1), хитозан-МГС (2), хитозан-
ММТ (3), хитозан-SiO2 (4). Т = 298, рН 5.3, М =200.
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Таблица 2. Константы сорбции ионов меди из водных растворов

Ленгмюр

Образец , кДж/моль θ Аэксп, моль/кг Am, моль/кг KL, л/моль R2

1 –9.57 0.78 9.51 12.06 47.6 0.97
2 –9.68 0.81 9.73 12.01 49.85 0.97
3 –9.67 0.79 9.38 11.83 49.72 0.97
4 –9.8 0.95 10.1 10.63 52.2 0.9

Фрейндлих

Образец , кДж/моль θ Аэксп, моль/кг n KF, (мг/г)/(л/мг)1/n R2

1 –9.57 0.78 9.51 1.62 1.38 0.99
2 –9.68 0.81 9.73 1.52 1.37 0.99
3 –9.67 0.79 9.38 1.64 1.37 0.99
4 –9.8 0.95 10.1 1.87 1.48 0.99

ТОЗМ

Образец , кДж/моль θ Аэксп, моль/кг Vп, см3/г E, кДж/моль R2

1 –9.57 0.78 9.51 0.24 3.86 0.99
2 –9.68 0.81 9.73 0.25 4.08 0.97
3 –9.67 0.79 9.38 0.25 4.06 0.97
4 –9.8 0.95 10.1 0.59 6.37 0.99

Δ 0
aG

Δ 0
aG

Δ 0
aG
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Видно, что эффективность использования до-
ступной поверхности композиционных сорбен-
тов увеличивается в стабилизированных раство-
рах. Процесс сорбции в данном случае носит сме-
шанный характер: высокая корреляция к
мономолекулярной сорбции с сохранением вы-
соких значений константы неоднородности.
Присутствующие в растворе молекулы ДДАО в
количестве равном ККМ способствуют данным
взаимодействиям. Катионы способны связы-
ваться гидрофильными группами прямых ми-
целл благодаря p–p взаимодействиям Cu–N(O–)
молекулы ДДАО. Аминогруппы хитозана облада-
ют более низкой электроотрицательностью, чем
гидроксогруппы, и являясь более эффективными
электронодонорами, перетягивают металл с по-
лярной головы молекулы ПАВ. Увеличение сорб-
ции ионов меди, наряду с небольшим объемом
пор и небольшим приростом свободной энергии
сорбции, видимо, связано с сочетанием участия
электронодонорных аминогрупп в комплексооб-
разовании с металлом и обмена одновалентных ка-
тионов, входящих в состав минеральных наполни-
телей. Однако для образца состава хитозан-SiO2
наблюдается обратная тенденция: величина ад-
сорбции снижается, по сравнению с контроль-
ным экспериментом (табл. 2). Видимо, происхо-

дит снижение селективности по отношению к
сорбату, хелатированного мицеллами ПАВ. Это
может быть связано как с снижением количества
сорбционных центров, так и с высокой дисперс-

Рис. 4. Изотермы сорбции ионов меди из растворов,
содержащих ПАВ на композитах: хитозан-ЦТР (1),
хитозан-МГС (2), хитозан-ММТ (3), хитозан-
SiO2 (4). Т = 298, рН 5.3, М = 200, ККМ (ДДАО) =
= 2.1 × 10–3 моль/л.
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Таблица 3. Константы сорбции ионов меди из водных растворов, содержащих додецилдиметиламин-N-оксид
(ККМ ПАВ = 2.1 × 10–3 моль/л)

Ленгмюр

Образец , кДж/моль θ Аэксп, моль/кг Am, моль/кг KL, л/моль R2

1 –12.45 0.87 10.21 11.71 152.51 0.98
2 –13.24 0.89 10.89 12.18 209.34 0.99
3 –12.68 0.97 9.56 9.81 167.78 0.99
4 –12.36 0.95 8.91 9.34 146.85 0.99

Фрейндлих

Образец , кДж/моль θ Аэксп, моль/кг n KF, (мг/г)/(л/мг)1/n R2

1 –12.45 0.87 10.21 2.08 1.39 0.78

2 –13.24 0.89 10.89 3.01 1.23 0.80
3 –12.68 0.97 9.56 2.15 1.39 0.77
4 –12.36 0.95 8.91 2.77 1.21 0.78

ТОЗМ

Образец , кДж/моль θ Аэксп, моль/кг Vп, см3/г E, кДж/моль R2

1 –12.45 0.87 10.21 0.26 5.16 0.88

2 –13.24 0.89 10.89 0.45 7.51 0.86
3 –12.68 0.97 9.56 0.24 5.38 0.87
4 –12.36 0.95 8.91 0.47 6.88 0.88

Δ 0
aG

Δ 0
aG

Δ 0
aG
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ностью самого модификатора, который может
образовывать агрегаты и препятствовать диффу-
зии адсорбата в макрогранулу хитозана.

Изучение структуры поверхностного слоя
композита методом сканирующей электронной
микроскопии показало, что объемная модифика-
ция изменяет микрорельеф поверхности сорбен-
та. Показано что включение в гидрогелевую мат-
рицу хитозана минеральных наполнителей при-
водит к самоорганизации каналов-пор внутри
макрогранулярной структуры сорбента (рис. 5),
за счет чего, видимо, улучшаются диффузионные
характеристики композитов.

Использование пирогенного диоксида крем-
ния в качестве наполнителя также, по-видимому,

увеличивает удельную поверхность и снижает
расход хитозана, используемого в целевом про-
цессе сорбции. Однако эффективность извлече-
ния меди в присутствии ДДАО данным сорбен-
том снижается в виду образования массивных аг-
ломератов (4а) высокодисперсного наполнителя
с гидрогелем хитозана.

Рассмотрено изменение фазового состава сор-
бентов на основе хитозана после объемной моди-
фикации (рис. 6).

Хитозан представляет собой полукристалли-
ческий полимер с внутренним полиморфизмом.
На дифрактограмме немодифицированного по-
рошкообразного образца хитозана (рис. 6, тонкая
линия) по литературным данным [20] идентифи-

Рис. 5. Микрофотографии образцов композиционных сорбентов состава: хитозан-ЦТР (1 – 500 мкм, 1а – 2 мкм), хи-
тозан-МГС (2 – 1 мм, 2а – 2 мкм), хитозан-ММТ (3 – 1 мм, 3а – 2 мкм), хитозан-SiO2 (4 – 500 мкм, 4а – 2 мкм).
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цированы пики при 10.3°, 20.9°, 29.5°, 35.4° и
40.5°. В образцах 1–3, наряду с сохранением по-
лукристаллической фазы хитозана, появляются
отпечатки кристаллической фазы минералов.
Наиболее пики при 27°–28°, для компонента
Al2O3, а также набор пиков при 29, 30, 35, 50, 60, для
структур состава (K, Na)3AlSiO4 и (Mg2)Al4Si5O8.
На рентгенограмме композита хитозан-SiO2
(рис. 6г, 4) наблюдается плавный размытый пик в
диапазоне углов от 23° до 45°, что обусловлено
аморфной природой диоксида кремния, входя-
щего в состав композита. Следует отметить, что
интенсивность пиков при 20.9° и 40.5°, характер-
ных для полукристаллической фазы хитозана, в
полученных композитах значительно уменьши-
лась, что связано с добавлением используемых на-
полнителей в высоком массовом соотношении.

На рис. 7 представлены ИК-спектры компози-
ционных сорбентов на основе хитозана.

Для хитозана группы –OH колеблются в ши-
рокой полосе 3433 см–1, перекрывающиеся с ва-
лентными колебаниями –NH. Полосы в области
3291–3361 см–1 соответствуют колебаниям NH и
OH, а также внутримолекулярным водородным

связям. Полосы поглощения около 2921 и 2877 см–1

можно отнести к C–H симметричному и асим-
метричному колебанию соответственно. Наличие
остаточных N-ацетильных групп подтверждается
полосой 1325 см–1 (C–N колебание амида III).
Полоса при 1589 см–1 соответствует колебанию
NH первичного амина. Полоса поглощения при
1153 см–1 может быть связана с асимметричным
колебанием мостика С–О–С. Полосы при 1066 и
1028 см–1 соответствуют колебанию С–О.

Из-за высокой массовой доли объемных моди-
фикаторов полосы структуры хитозана перекры-
ваются таковыми, характерными для минераль-
ных наполнителей, которые проявляют в спектре
пики, соответствующие полосам SiO2. Так, кри-
вые композиционных сорбентов демонстрируют
три основных пика. Преобладающие валентные
колебания асимметрии Si–O–Si, характерные
для кремнезема, проявляются при ~1060 см–1.
Кроме того, имеются два острых пика при 792 и
460 см–1, обусловленные симметричным колеба-
нием и изгибом Si–O соответственно [18]. Интен-
сивность колебаний изменяется в зависимости от

Рис. 6. Дифрактограммы композиционных сорбентов на основе хитозана: хитозан-ЦТР (а, 1), хитозан-МГС (б, 2), хи-
тозан-ММТ (в, 3), хитозан-SiO2 (г, 4). Хитозан – тонкая линия (а, б, в, г).
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процентного содержания диоксида кремния в на-
полнителе.

Большинство этих пиков накладываются на
полосы, обусловленные другими составными
компонентами, и пик при 460 см–1 является более
специфичным для компонента кремнезема.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Описаны процессы сорбции ионов Cu(II) ком-
позиционными гидрогелевыми сорбентами на
основе хитозана и минеральных армирующих на-
полнителей из водных растворов, не стабилизи-
рованных и стабилизированных додецилдиме-
тиламин-N-оксидом. Показано, что в результате
объемной модификации природным цеолитом,
глауконитом, монтмориллонитом и диоксидом
кремния происходит увеличение сорбционной
емкости до 9.51, 9.73, 9.38 и 10.1 моль/кг соответ-
ственно. Установлено, что величина сорбции

ионов металла из водных растворов в присут-
ствии додецилдиметиламин-N-оксида несколько
увеличивается (кроме композита хитозан-SiO2, где
происходит снижение емкости до 8 моль/кг). Пред-
положительно, после модификации вклад в сорб-
цию, наряду с комплексообразованием активны-
ми центрами хитозана, вносят как дисперсион-
ные взаимодействия, так и катионный обмен
присутствующей в растворе меди с ионами Na K,
входящими в состав минеральных модификато-
ров. Рассмотренные в работе сорбенты могут
быть эффективны в процессах концентрирова-
ния металлов из водных сред, содержащих сопут-
ствующие органические вещества, доочистки
сточных вод каталитического облагораживания
нефтяного сырья и т.п.

Работа выполнена в рамках государственного
задания на выполнение НИР (Тема № FZZW-
2020-0010).

Рис. 7. ИК-спектры композиционных сорбентов: хитозан-ЦТР (а, 1), хитозан-МГС (б, 2), хитозан-ММТ (в, 3), хито-
зан-SiO2 (г, 4). Хитозан – тонкая линия (а, б, в, г).
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При комнатной температуре были измерены оптические постоянные n и k поликристаллической
пленки сплава алюминия и 2.54 ат. % празеодима. На основе этих данных получены спектры опти-
ческой проводимости для чистой и окисленной поверхности сплава. При анализе результатов срав-
нения этих спектров с модельными, получены электронные характеристики оптических переходов,
в том числе характеристики поверхностных состояний электронов. Показано, что полоса проводи-
мости сплава с чистой поверхностью расщеплена в минимальной степени. Рассчитаны значения
теплоты адсорбции кислорода на поверхности пленки сплава Al–2.54 ат. % Pr. Положение равнове-
сия процессов адсорбции–десорбции пленки сплава при комнатной температуре существенным
образом сдвинуто в сторону десорбции.
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ВВЕДЕНИЕ
В работе [1] большое внимание уделено изуче-

нию влияния легирования редкоземельными ме-
таллами алюминия на свойства межфазной грани-
цы металл–газ. В ней отмечается, что, несмотря на
высокий уровень энергоемкости энергетических
конденсированных систем (ЭКС) на основе алю-
миния, до сих пор не удается полностью реализо-
вать их потенциальные возможности в процессе
горения. Это во многом определяется недостат-
ком информации о динамике окислительных ре-
акции реальных ЭКС при возрастании темпера-
туры и, в частности, даже о начальных стадиях
окисления чистой поверхности.

Начальную стадию окисления поверхности
твердого тела определяют, как процесс физиче-
ской адсорбции, при котором происходит связы-
вание молекул кислорода на его поверхности.
При этом любое локальное связывающее взаимо-
действие существенно изменяет энергию и запол-
нение поверхностных состояний электронов
твердого тела. В работе [2] из оценки изменения
энергетики поверхностных состояний систем с
чистой и окисленной поверхностью были опреде-
лены теплоты адсорбции пленок алюминия и его
сплава с лантаном. В настоящей работе мы пред-
полагаем, что, располагая результатами оценки
изменения энергетики поверхностных состояний

можно описать динамику заполнения молекула-
ми кислорода поверхности алюминия и его спла-
вов с празеодимом.

В условиях, когда имеет место неполное по-
крытие поверхности адсорбата частицами адсор-
бента, процессы адсорбции можно описать с помо-
щью закона Генри , где Р – давление, а  –
относительная плотность покрытия поверхности.
Параметр b этого закона представим в виде [3]

(1)

где  – число Авогадро, R – универсальная газо-
вая постоянная, Т – абсолютная температура,
М – масса частицы адсорбента, σ – сечение рас-
сеяния на частице адсорбента. Величина сечения
рассеяния электронов на молекуле кислорода

 [4]. Для оценки параметра b здесь
определялись величины теплоты адсорбции Q и
частоты собственных колебаний ω0 частиц на по-
верхности раздела кислорода – сплава, поскольку
τ0 = 1/ω0.

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛЕНКИ 
СПЛАВА АЛЮМИНИЯ С ПРАЗЕОДИМОМ

Для измерения оптических характеристик
сплава алюминия и 2.54 ат. % празеодима была

θ = bP θ

( ) ( )−= στ π 1 2
a 0 2 exp ,b N RTM Q RT

aN

−× 20 25.4 10 м

УДК 544.723.2:544.23

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ
НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ
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подготовлена тонкая поликристаллическая пленка
путем напыления в вакууме порядка 2 × 10–4 Па на
кварцевую пластину. Этот процесс осуществлялся
методом вакуумного термического испарения на
установке ВУП-5М с использованием вольфра-
мового испарителя. Толщина пленки около 1 мкм.

Экспериментальные зависимости оптических
постоянных от длины волны были получены эл-
липсометрическим методом Битти (эллипсометр
ЛЭФ-3М, в спектральном диапазоне 0.4–2.5 мкм).
При этом определялись значения основных пара-
метров: угла разности сдвига фаз Δ и угла отноше-
ния скалярных коэффициентов отражения ψ. Из
них рассчитывались оптические постоянные с
помощью следующих уравнений:

(2)

(3)

где n – показатель преломления образца, k – ко-
эффициент поглощения, n0 – показатель прелом-
ления внешней среды, в данном случае – для воз-
духа n0 = 1.

Для определения оптических констант не-
окисленной поверхности в диапазоне спектра
0.5–2.82 эВ применялось приближение Друде–
Арчера–Саксены. В случае, когда коэффициент
поглощения поверхностной пленки k1 = 0 и d  λ,
то есть, когда она прозрачна, а толщина ее значи-
тельно меньше длины волны, основное уравне-
ние эллипсометрии примет вид:

(4)

где Δ, ψ – эллипсометрические параметры, Rp,
Rs – коэффициенты отражения Френеля. Здесь

( )

− =
 ψ − ψ Δ= ϕ + ϕ 

+ ψ Δ 

2 2

2 2 2
2 2 2
0 0 0 2

cos 2 sin 2 sinsin 1 tg ,
1 sin 2 cos

n k

n

( )
ψ ψ= ϕ ϕ

+ ψ Δ
2 2 2
0 0 0 2

sin 4 sin2 sin tg ,
1 sin 2 cos

nk n

!

Δψ =tg ,i p

s

R
e

R

(5)

где  и  – эллипсометрические параметры чи-
стой поверхности, без пленки, d – толщина пленки.

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

Эти приближенные уравнения впервые были
получены Друде, но он неточно определил коэф-
фициенты сΔ и сΨ. Уточненные выражения для сΔ
и сΨ, представленных в [5], получены Арчером [6, 7].

Погрешность измерений оптических постоян-
ных в видимом диапазоне спектра не превышала
5% (в ИК-области – 8%).

В табл. 1 приведены зависимости оптических
констант n и k для пленки сплава Al–2.54 ат. % Pr
с чистой поверхностью. Они измерялись в интер-
вале энергии фотонов  от 0.50 до 2.82 эВ. Здесь
ω – частота фотона. В табл. 2 отражены оптиче-
ские константы для пленки с окисленной поверх-
ностью. Полученные из этих постоянных спек-
тры оптической проводимости σ представлены на
рис. 1.

ЭЛЕКТРОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
МОДЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ ОПТИЧЕСКОЙ 
ПРОВОДИМОСТИ ПЛЕНКИ АЛЮМИНИЯ 

И ЕГО СПЛАВА С ПРАЗЕОДИМОМ
Определение характеристик электронных со-

стояний, составляющих спектры оптической
проводимости производилось с помощью проце-
дуры минимизации, сформированной на основе
процессов минимизации отклонения экспери-
ментальных спектров оптической проводимости

Δ

ψ

Δ − Δ = − 
ψ − ψ = ψ 

,
1 2 sin 2

c d
c d

Δ Ψ

Δ
π= − ×

λ
 − α + α 
 × ϕ ϕ

+

2 2
0 1 0

12
2 1

0 0 2 2

4 ( )

1

cos sin ;

c n n n

M N
n
M N

ψ
π= − ×

λ
 − α − α 
 × ϕ ϕ

+

2 2
0 1 0

12
2 1

0 0 2 2

4 ( )

1

cos sin ;

c n n n

N M
n
M N

( )= ϕ − α + α − α ϕ2 2 4 2 2 2
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= α − αα ϕ4 2
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+
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( )
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+
2 2

1 22 2
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2 .n k

n k

ω

Рис. 1. Спектр оптической проводимости пленки
сплава Al–2.54 ат. % Pr (Т = 298 К): 1 – сплав с чистой
поверхностью, 2 – с окисленной поверхностью.
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с модельными спектрами [8]. При построении
модельного спектра, каждый вклад от процесса
поглощения фотонов учитывается в графическом
представлении с помощью значений положения
пика поглощения фотонов (энергии фотона Е =
= Δj = ħωj), высоты пика (совпадающей с часто-
той плазменных колебаний ωPj) и его полушири-
ны (т.е. частоты релаксации ω0j). Здесь j – номер
вклада. Из правила сумм для частот плазменных
колебаний оценивается статистическое среднее

количества электронов zj, принимающих участие
в формировании вкладов в оптическую проводи-
мость.

Вклады в оптическую проводимость от элек-
тронов, находящихся в различном энергетиче-
ском состоянии, аддитивны [9]. Выражение для
спектра световой проводимости представим в виде

(12)( ) ( )
=

σ ω = σ ω
0

,
n

j
j

Таблица 1. Спектральная зависимость оптических постоянных пленки сплава Al–2.54 ат. % Pr с чистой поверх-
ностью при 298 К

ћω, эВ n k ћω, эВ n k ћω, эВ n k

0.50 6.33 19.08 1.24 3.25 9.28 1.82 3.98 7.95
0.52 6.37 18.99 1.27 3.33 9.04 1.88 3.76 7.97
0.54 6.35 18.78 1.29 3.37 8.81 1.94 3.34 7.83
0.56 6.3 18.58 1.32 3.49 8.58 1.97 3.13 7.73
0.59 6.13 18.16 1.35 3.52 8.19 2.00 2.97 7.66
0.62 5.81 17.53 1.41 4.42 7.53 2.07 2.79 7.62
0.65 5.52 16.91 1.44 4.62 7.34 2.14 2.57 7.51
0.69 5.21 16.26 1.48 4.82 7.32 2.21 2.32 7.33
0.73 5.03 15.73 1.51 4.89 7.38 2.30 2.18 7.21
0.78 4.64 14.89 1.55 4.83 7.52 2.38 2.11 7.15
0.83 4.38 14.16 1.59 4.75 7.61 2.48 1.93 7.03
0.89 4.14 13.47 1.63 4.7 7.69 2.58 1.84 6.89
0.95 3.71 12.38 1.68 4.54 7.89 2.70 1.58 6.87
1.03 3.37 11.34 1.72 4.41 7.97 2.82 1.22 6.8
1.13 3.12 10.27 1.77 4.17 7.94 – – –

Таблица 2. Спектральная зависимость оптических постоянных пленки сплава Al–2.54 ат. % Pr с окисленной по-
верхностью при 298 К

ћω, эВ n k ћω, эВ n k ћω, эВ n k

0.50 3.59 14.63 1.24 1.61 6.58 1.82 1.59 5.18
0.52 3.55 14.43 1.27 1.65 6.43 1.88 1.46 5.09
0.54 3.48 14.16 1.29 1.67 6.28 1.94 1.29 4.92
0.56 3.39 13.88 1.32 1.72 6.13 1.97 1.20 4.83
0.59 3.25 13.47 1.35 1.76 5.91 2.00 1.13 4.75
0.62 3.06 12.94 1.41 2.21 5.61 2.07 1.04 4.64
0.65 2.88 12.41 1.44 2.29 5.51 2.14 0.94 4.51
0.69 2.70 11.86 1.48 2.35 5.49 2.21 0.83 4.34
0.73 2.56 11.38 1.51 2.33 5.48 2.30 0.76 4.21
0.78 2.36 10.73 1.55 2.24 5.48 2.38 0.71 4.09
0.83 2.20 10.14 1.59 2.15 5.45 2.48 0.63 3.94
0.89 2.06 9.57 1.63 2.07 5.42 2.58 0.58 3.80
0.95 1.85 8.78 1.68 1.94 5.42 2.70 0.48 3.67
1.03 1.68 8.03 1.72 1.84 5.37 2.82 0.35 3.53
1.13 1.56 7.27 1.77 1.70 5.27 – – –
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где n – общее число полос внутризонных и меж-
зонных переходов. Индекс j = 0 относится к поло-
се электронов проводимости, а остальные – к по-
лосам межзонных переходов. C помощью уравне-
ния для электронов проводимости (вклад модели
Друде–Зинера)

(13)

учитывается ускорение электронов внутри поло-
сы проводимости. Этот вклад, записанный в при-
ближениях подхода П. Друде, может принимать
участие в формировании спектра оптической
проводимости на всем исследованном диапазоне
энергии фотонов.

Вклады от межзонных переходов

(14)

где  – положение пика межзонного перехода на
кривой ,

в графическом представлении имеют колоколо-
образный вид. При этом учитывается их асиммет-
рия, обусловленная поверхностной дисперсией
света [10].

При обработке результатов экспериментально
измеренной световой проводимости первона-
чально вычитается классическая друде-зинеров-
ская часть (13), определяемая вкладом от почти
свободных электронов зоны проводимости.
Остающиеся вклады интерпретируется с помо-
щью нескольких аддитивных функций (14). Блок-
схема варьирования параметров модельной опти-
ческой проводимости для минимизации ее от-

( ) ω ω
σ ω =

π ω + ω

2
0 00

0 2 2
00
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р
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z

клонения от экспериментальной приведена на
рис. 2.

При варьировании параметров оптической
проводимости – для каждого значения параметра
определялась сумма квадратов отклонений из
разностей величин экспериментальной и модель-
ной оптической проводимости для значений
энергии фотона во всем экспериментальном диа-
пазоне. В дальнейшем определялось положение
минимума этих сумм, которое и назначалось ре-
зультирующим значением параметра. В работе [3]
приводился пример пошагового выполнения та-
кого варьирования.

Целью работы процедуры минимизации явля-
ется определение необходимого и достаточного
количества функций (14). При работе процедуры
минимизации наступает этап, когда дополнение
пика N + 1 вызывает при выполнении цикла ва-
рьирования параметров модельной оптической
проводимости появление отрицательных значе-
ний частоты плазменных колебаний. Это оста-
навливает выполнение процедуры минимизации
и как результат фиксируются параметры модель-
ной оптической проводимости для N пиков.

Результаты использования процедуры мини-
мизации для экспериментальной оптической
проводимости пленки сплава алюминий – пра-
зеодим с чистой и окисленной поверхностью (табл. 3)
показали, что полоса проводимости сплава с
окисленной поверхностью расщеплена.

В работе [2] было показано, что полоса прово-
димости алюминия может быть расщеплена. Рас-
пределение электронов при расщеплении полосы
проводимости отражается в поведении частот
плазменных колебаний. В этом случае частота ωPj
с j = 0 (вклад в оптическую проводимость, запи-
санный в рамках модели П. Друде) равна нулю
или имеет очень небольшую величину, т.е. в
пленке алюминия присутствует небольшое коли-
чество электронов проводимости (с эффективной
массой равной единице). Для сравнения предста-
вим здесь величину частоты плазменных колеба-
ний в алюминии при комнатной температуре по-
лученную в теории свободных электронов. Она
равна [11] . Исходя из этого значения,
можно предположить, что полоса проводимости
сплава с чистой поверхностью также расщеплена.
Причем основное количество электронов прово-
димости находятся в полосе с ωPj, где j = 0. И лишь
небольшое их количество относим к нижней ча-
сти расщепленной полосы проводимости с j = 1.
Для электронов, находящихся в полосе с j = 1, эф-
фективная масса уже больше единицы. Это из-
менение эффективной массы обусловлено меж-
частичными взаимодействиями, приводящими
к появлению участка запрещенных состояний
внутри полосы проводимости.

−× 15 121.68 10 с

Рис. 2. Блок-схема процедуры минимизации.
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Представление о расщеплении полосы прово-
димости ртути в жидком состоянии было введено
Н. Моттом в работе [12]. Причину существенной
расходимости экспериментальных данных по
электропроводности с модельными оценками
подхода П. Друде он объяснял наличием суще-
ственного понижения плотности состояний в об-
ласти поверхности Ферми в энергетическом
спектре электронов ртути. Результаты работы [13]
подтвердили гипотезу Н. Мотта о наличии псев-
дощели в энергетическом спектре ртути.

ТЕПЛОТА АДСОРБЦИИ КИСЛОРОДА 
НА ПОВЕРХНОСТЬ СПЛАВА АЛЮМИНИЯ

С ПРАЗЕОДИМОМ

В работе [14] было показано, что при анализе
результатов измерения оптических параметров
расплавов редкоземельных металлов методом эл-
липсометрии можно уверенно определить поло-
жение поверхностных уровней. Характеристики
и количество этих поверхностных состояний
определись симметрией и количеством валент-
ных электронов, в данном случае, трех. В этой ра-
боте исходили из того, что наиболее близкие к
энергетическим уровням электронов полос, ко-
торые относятся к полосе проводимости, энерге-

тические состояния электронов будут поверхност-
ными состояниями. Для однократно расщепленной
полосы проводимости к поверхностным состояниям
относятся характеристики электронов на полосах с
j равными 2, 3 и 4. Подобная картина наблюдается
и для распределения вкладов от поверхностных
состояний в оптическую проводимость сплава с
чистой поверхностью (рис. 3).

Для сплава с окисленной поверхностью (рис. 4)
вклад от поверхностных состояний формируется
полосами с j равными 5, 6 и 7.

Таблица 3. Электронные характеристики поверхностных переходов в сплаве Al–2.54 ат. % Pr при 298 K

j

Сплав с чистой поверхностью С окисленной

опт.

0 0 17.4128 1.2813 1.7734 0 0.0000 0.0010 0.0010
1 0.5577 4.0875 0.0586 0.0977 0.4160 8.0655 0.2169 0.3805
2 0.7118 3.4821 0.0920 0.0709 0.5622 2.0803 0.0853 0.0253
3 0.8578 2.3056 0.0323 0.0311 0.7192 2.1895 0.0854 0.0280
4 1.2611 5.1710 0.1322 0.1564 0.8256 1.3436 0.0652 0.0106
5 1.4010 3.9297 0.0401 0.0903 0.8768 1.7854 0.0716 0.0186
6 1.4572 3.8802 0.0581 0.0881 1.0418 1.9558 0.1075 0.0224
7 1.5150 5.3732 0.0748 0.1689 1.1672 1.7537 0.0675 0.0180
8 1.6089 6.2480 0.1009 0.2283 1.2486 2.0021 0.0576 0.0234
9 1.7066 6.5244 0.1055 0.2490 1.3090 1.7137 0.0441 0.0172

10 1.8235 4.6247 0.0751 0.1251 1.4001 3.3641 0.0534 0.0662
11 1.8808 2.8627 0.0457 0.0479 1.4606 2.6647 0.0506 0.0415
12 2.0793 3.9853 0.0879 0.0929 1.5179 2.7836 0.0537 0.0453
13 2.3190 3.7575 0.0902 0.0826 1.6044 2.8930 0.0662 0.0490
14 2.4043 2.9043 0.0704 0.0493 1.6912 2.4635 0.0675 0.0355
15 2.5229 2.9827 0.0588 0.0520 1.7798 1.8300 0.0554 0.0196
16 2.6087 2.6691 0.0425 0.0417 1.8564 1.3847 0.0259 0.0112

Δ ,j эВ
ωpj ω0 j

jz Δ ,j эВ
ωpj ω0 j

jz
− −× 15 110 , с − −× 15 110 , с

Рис. 3. Спектр оптической проводимости сплава Al–
2.54 ат. % Pr (Т = 298 К): 1 – сплав с чистой поверхно-
стью, 2 – вклад от поверхностных состояний.
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КИСЕЛЕВ и др.

Можно предположить, что электронные ха-
рактеристики для полос с меньшими значениями
j следует отнести к неоднократно расщепленной
полосе проводимости.

Влияние окисла на поверхности пленки алю-
миния привело к тому, что максимальные значе-
ния высоты вклада от поверхностных состояний
практически в два раза ниже, чем подобная высо-
та для пленки алюминия. Отсюда можно сделать вы-
вод, что частоты плазменных колебаний, а также ко-
личество электронов в поверхностных состояниях
пленки алюминия с чистой поверхностью выше,
чем у пленки с окисленной поверхностью. Таким
образом, количество центров активации окисли-
тельных процессов для алюминия с открытой по-
верхностью существенно больше, чем для окис-
ленной поверхности.

В работе [2], при описании видов оптической
проводимости пленки алюминия как с чистой по-
верхностью, так и окисленной, к поверхностным
состояниям отнесли полосы с j равными 5, 6 и 7.
Отметим тот факт, что при легировании алюми-
ния празеодимом степень расщепления полосы
проводимости пленки сплава с чистой поверхно-
стью существенно уменьшилась. При этом энер-
гетическое распределение полос поверхностных
состояний пленки сплава Al–2.54 ат. % Pr как с
чистой, так и окисленной поверхностью измени-
лось незначительно.

В работе [15] исходили из того, что в акте ад-
сорбции единичной молекулы кислорода на по-
верхность металла она взаимодействует с потенциа-
лом двумерной подсистемы электронов, находящих-
ся в резонансных поверхностных состояниях.
Адсорбция приводит к изменению энергетического
положения поверхностных состояний электро-
нов металла. В этом случае возможность оценки
из данных эксперимента величины этого измене-
ния позволяет провести качественную оценку
энергетики процессов адсорбции газов на метал-
ле. В [15] предложено оценивать теплоту адсорб-
ции Q по уравнению

(15)

где ,  – электронные характеристики поверх-

ностных состояний чистой поверхности, ,  –
окисленной. Здесь  и  – минимальное и
максимальное значение j полос поверхностных
состояний электронов.

В табл. 4 приводятся электронные характери-
стики энергетики Δj и заполнения zj полос по-
верхностных состояний, необходимых для оцен-
ки теплоты адсорбции. Полученные величины
теплоты адсорбции показывают, что равновесие
процессов взаимодействия кислорода с поверх-
ностью пленки сплава Al–2.54 ат. % Pr при комнат-
ной температуре сдвинуто в сторону десорбции.

При этом теплота десорбции кислорода на по-
верхности пленки сплава Al–2.54 ат. % Pr практи-
чески в два раза выше, чем теплота десорбции
пленки алюминия [2]. По результатам работы [2]
был сделан вывод, что легирование алюминия
лантаном приводит к уменьшению температуры
начала интенсивного окисления сплава из систе-
мы алюминий-лантан, по сравнению с алюминием.
Здесь же можно сделать вывод, что легирование
алюминия празеодимом препятствует окисли-
тельным процессам и пленку этого сплава можно
использовать при защите конструкционных ма-
териалов от окисления.

( )= Δ − Δ
max

min

o o ч ч ,
j

j j j j
j

Q z z

Δч
j

ч
jz

Δo
j

o
jz

minj maxj

Рис. 4. Спектр оптической проводимости сплава Al–
2.54 ат. % Pr (Т = 298 К): 1 – сплав с окисленной по-
верхностью, 2 – вклад от поверхностных состояний.
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Таблица 4. Электронные характеристики поверхностных состояний и теплота адсорбции пленки сплава Al–
2.54 ат. % Pr при комнатной температуре

Поверхность пленки чистая Окисленная Q

j , эВ j , эВ эВ кДж/моль

2 0.7118 0.0709 5 0.8768 0.0186 –0.0342
3 0.8578 0.0311 6 1.0418 0.0224 –0.0033
4 1.2611 0.1564 7 1.1672 0.0180 –0.1762
Σ – – – – – –0.2137 –20.609

Δч
j

ч
jz Δo

j
o
jz
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ВЫВОДЫ

1. Для пленки сплава Al–2.54 ат. % Pr наблюда-
ется минимальное расщепление полосы проводи-
мости, т.е. внутри их полосы проводимости находит-
ся только один участок запрещенных состояний.
При этом распределение на энергетической шка-
ле вкладов в спектр оптической проводимости от
поверхностных состояний электронов для плен-
ки сплава как с чистой поверхностью, так и окис-
ленной отличаются незначительно.

2. Положение равновесия процессов адсорб-
ции-десорбции для пленки сплава Al–2.54 ат. %
Pr сдвинуто в сторону десорбции. При этом теп-
лота десорбции пленки сплава существенно выше,
чем теплота десорбции пленки алюминия. Таким
образом, пленку этого сплава можно использо-
вать при защите конструкционных материалов от
окисления

Работа выполнена в соответствии с государ-
ственным заданием Института химии твердого
тела УрО РАН № АААА-А19-119031890028-0.
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ПОЛУЧЕНИЕ ФОТОАКТИВНЫХ КОМПОЗИТОВ TiO2/ЦЕОЛИТ LTA 
ПО РАСТВОРНОЙ ТЕХНОЛОГИИ В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ УСЛОВИЯХ
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Впервые с использованием растворной технологии в реакторе под давлением получены композиты
оксида титана и цеолита LTA, содержащие в своем составе 50, 70 и 80% TiO2. Материалы охаракте-
ризованы методами РФА, ИК-спектроскопии, СЭМ, энергодисперсионного микроанализа, низко-
температурной адсорбции-десорбции азота. Адсорбционные и фотокаталитические свойства ком-
позитов исследованы на примере модельного красителя родамина Б. Морфология поверхности,
текстурные, адсорбционные и фотокаталитические свойства полученных композитов, а также фа-
зовый состав TiO2 в значительной степени зависят от степени покрытия поверхности цеолита. Для
композитов 80% TiO2/LTA наблюдалась близкая к 100% степень покрытия и именно для этого со-
става с размером TiO2 кристаллитов около 11 нм и соотношением фаз анатаз/рутил около 0.54 уста-
новлена наиболее высокая фотокаталитическая активность.

DOI: 10.31857/S0044185623700481, EDN: VSPNDX

ВВЕДЕНИЕ

Среди полупроводниковых материалов диок-
сид титана является наиболее привлекательным и
перспективным фотокатализатором благодаря,
прежде всего, сильной окислительной способно-
сти, экологичности, химической и биологическая
инертности, простоте методик синтеза и низкой
стоимости [1, 2]. Однако, некоторые недостатки,
такие как: низкая адсорбционная способность,
высокая склонность к агрегации и трудности ути-
лизации, – накладывают ограничения на его ши-
рокое использование [3]. В связи с этим многие
исследования были направлены на использова-
ние тех или иных матриц для нанесения на них
наночастиц TiO2 [4]. В благоприятном случае но-
ситель выступает в ролях, во-первых, эффектив-
ного сорбента поллютантов, во-вторых, промото-
ра фотокаталитического процесса и, в-третьих,
ингибитора агрегации кристаллитов TiO2 [5, 6].
Например, в качестве носителей TiO2 использо-
вались силикатные минералы [7‒10], активиро-
ванный уголь [4, 11], стекло [12], молекулярные
сита [13, 14], графен [15, 16] и др. Для иммобили-
зации TiO2 на твердый носитель были разработа-
ны разнообразные методы [4, 17], среди которых
наиболее популярным и действенным является
золь–гель метод, позволяющий получать нане-
сенный фотокатализатор в виде диспергирован-

ных наночастиц (до 50 нм) с преобладанием в
кристаллитах фазы анатаза [33].

В качестве альтернативы золь–гель методу нами
была предложена растворная методика, подразу-
мевающая использование растворов с высокой
концентрацией полигидроксокомплексов титана
с гидролизным отношением Ti4+/OH–, близким к
границе состояний раствор–золь, и позволяю-
щая получать высокоэффективные фотокатали-
заторы на основе TiO2 как пропиткой пористых
биотемплатов [18‒20], так и гидротермально ак-
тивированной интеркаляцией полигидроксоком-
плексов титана в слоистый алюмосиликат с полу-
чением TiO2-пилларной структуры [21, 22].

В данной работе впервые предлагается исполь-
зовать растворную методику при использовании
в качестве носителя фотокатализатора цеолита.
Ранее композиты TiO2/цеолит были получены в
работах [23‒49]. Обычно к преимуществам цеолитов
относят химическую и термическую стабиль-
ность, гидрофобность/органофильность, обеспе-
чивающую высокое сродство к углеводородам и
ингибирование адсорбции молекул воды (что
важно при решении экологических проблем), а
также широкий диапазон значений площади по-
верхности, что является одним из важнейших ос-
нований для их использования в качестве носите-
лей катализаторов [50]. При этом после нанесения
оксида титана на цеолит на микроскопическом

УДК 661.882.222:661.183.6:54.056

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ
НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ
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уровне наблюдаются покрытия фрактального ви-
да [46], образуются связи Ti–O–Si [37, 47], изме-
няется удельная площадь поверхности гибридно-
го материала по сравнению с исходным цеолитом
в зависимости от его типа как в сторону уменьше-
ния [47], так и увеличения [48], а высокая адсорбци-
онная способность при удалении ароматических
соединений сохраняется в течение длительного
времени [44]. Происходит благоприятствующий
фотодеструкции органических молекул перенос
радикалов OH• с поверхности TiO2 на активные
центры цеолита [33]. Кроме того, пористая по-
верхность цеолита предотвращает процессы агло-
мерации частиц оксида титана. Электрон-дыроч-
ные пары, образующиеся во время фотовозбуж-
дения TiO2, могут эффективно разделяться в
сильном электрическом поле, существующем в
цеолитовом каркасе, происходит замедление ско-
рости рекомбинации электрон-дырочных пар и,
соответственно, повышается фотокаталитиче-
ский эффект [40, 41]. Однако, известны и скепти-
ческие точки зрения касательно фотоактивности
синтезируемых композитов TiO2/цеолит. В част-
ности, высокой фотоактивности могут препят-
ствовать: i) возможное засорение мезопор цеоли-
та наночастицами оксида титана, что затрудняет
доступ к активным центрам адсорбции и ii) воз-
никновение дополнительных диффузионных со-
противлений в кинетике сорбции [42].

В отличие от слоистого алюмосиликата ключе-
вым процессом взаимодействия полигидроксо-
комплексов титана с цеолитовой подложкой
ожидается не интеркаляция, свойственная слои-
стым алюмосиликатам, а образование кристалли-
тов непосредственно на поверхности. Особенно-
сти этого взаимодействия, а также количествен-
ное соотношение TiO2 и цеолита предопределят
текстурные свойства композита, его фазовый со-
став и, в конечном счете, фотокаталитическую
активность.

Целью данной работы является получение
композитов TiO2/цеолит LTA с различным коли-
чественным соотношением фотоактивного мате-
риала, наносимого по растворной технологии, и
носителя, и исследование их текстурных, сорбци-
онных и фотокаталитических свойств с использо-
ванием в качестве модельного вещества органи-
ческого красителя Родамин Б (RhB).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве носителя в данном исследовании

использовали синтетический низкомодульный
цеолит LTA (Linde Type A, |Na12|[Al12Si12O48] [51]),
полученный из предварительно механоактивиро-
ванной смеси метакаолина и твердого гидроксида
натрия, в соответствии с методикой [52]. Раство-
ры, содержащие поликатионы титана, готовили
при комнатной температуре гидролизом хлорида

титана по методике [53]. Для этого к 6 М раствору
HCl покапельно добавляли TiCl4 (Sigma Aldrich)
до получения растворов с концентрацией по Ti4+

4.92 М (концентрация растворов 4.92 М являлась
верхним пределом золеобразования). Далее рас-
творы разбавлялись медленным добавлением де-
ионизованной воды до получения растворов с
остаточной концентрацией по Ti4+ 0.56 М и под-
вергались старению в течение 3 ч при 20°С, в ре-
зультате чего происходило образование полигид-
роксокомлексов титана.

В данной работе получены композиты
xTiO2/LTA трех составов с содержанием оксида
титана x = 50, 70 и 80% по массе по отношению к
цеолиту. Композиты готовились добавлением
1.22 мг цеолита в емкость, содержащую соответ-
ственно 30, 70 и 120 мл рабочего раствора, при не-
прерывном перемешивании. Затем суспензия пе-
реносилась в автоклав с фторопластовым вклады-
шем и помещалась в печь для выдержки при 115°С
в течение 5 ч. После гидротермальной обработки
раствор центрифугировали и полученный компо-
зит высушивали при температуре 95°С в течение 6 ч.
Далее проводился обжиг в печи в течение 3 ч при
температуре 600°С.

Рентгенофазовый анализ исходного цеолита и
композитов xTiO2/LTA проводили на рентгенов-
ском дифрактометре Bruker D8 Advance (Bruker-AXS,
Германия) с использованием CuKα-излучения.
Порометрические измерения проводили методом
низкотемпературной адсорбции-десорбции азота
на анализаторе удельной поверхности и пористо-
сти Sorbi-MS (ЗАО “МЕТА”, Россия). ИК-спек-
тры снимали на ИК-Фурье-спектрофотометре
Avatar 360 ESP (Thermo Scientific, США) в диапа-
зоне волновых чисел 400–4000 см–1 с разрешени-
ем 4 см–1 и усреднением 64 сканирований. Иссле-
дование морфологии и элементный анализ поверх-
ности образцов были выполнены на сканирующем
электронном микроскопе VEGA3 SBH (Tescan, Че-
хия) c приставкой энергодисперсионной спек-
трометрии Oxford Instruments NanoAnalysis (Oxford
Instruments NanoAnalysis Ltd., Великобритания).

Фотокаталитическую активность полученных
композитов оценивали путем изучения скорости
деструкции красителя RhB в водном растворе.
Источником УФ-излучения служила ртутная
лампа высокого давления мощностью 250 Вт с
максимумом излучения при 365 нм. Подробное
описание фотокаталитического реактора дано в
[22]. В каждом эксперименте в раствор красителя
RhB объемом 500 мл с концентрацией 10 мг/л до-
бавлялась навеска композита в количестве 0.5 г/л.
Реакционная смесь постоянно перемешивалась в
течение заданного времени при постоянной тем-
пературе 25°C с продувкой воздуха. Измерениям
кинетики фотодеструкции красителя предше-
ствовал 30-минутный “темный” этап для обеспе-
чения адсорбционного равновесия, после чего
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включалась УФ лампа. Через определенные проме-
жутки времени выполняли отбор 1 мл суспензии.
Далее раствор красителя отделяли от фотокатализа-
тора путем центрифугирования при 8000 об./мин в
течение 15 мин. Количество красителя в растворе
после центрифугирования определяли с помо-
щью спектрофотометра UV-Vis U-2001 (Hitachi,
Япония), измеряя оптическую плотность на дли-
не волны, соответствующей максимуму спектра
поглощения RhB (λmax = 554 нм). Предваритель-
ное облучение растворов красителя в течение ча-
са в отсутствии фотокатализаторов показало, что
значимых деколорирующих изменений за это
время не происходит.

Изучение адсорбционного поведения RhB на
исходном цеолите и композитах проводили в тех
же условиях, что и при исследовании их фотока-
талитической активности, но без УФ-излучения
и продувки реакционного раствора воздухом. Ко-
личество адсорбированного красителя (qt, мг/г) на
образце за время t рассчитывали по уравнению:

(1)

где  и  (мг/л) – начальная концентрация кра-
сителя и концентрация красителя в момент вре-
мени t (мин), V – объем раствора красителя (л),
m – масса навески воздушно-сухого адсорбента (г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового анализа приве-

дены на рис. 1 для цеолита LTA и композитов
xTiO2/LTA. Дифрактограмма LTA по набору и со-
отношению пиков является характерной для дан-
ной топологии цеолитов [54]. На рентгенограм-
мах композитов имеются только пики, соответ-
ствующие двум фазам оксида титана – анатазу и
рутилу. То обстоятельство, что пики LTA на рент-
генограммах композитов отсутствуют, говорит о
полном покрытии поверхности LTA оксидом ти-
тана. К такому же выводу, например, приходят
авторы [46]. При степенях покрытия, соответ-
ствующих массовой доле TiO2 в композите с цео-
литом меньше 20%, пики цеолита регистрирова-
лись [42].

Соотношение фаз и размер кристаллитов TiO2
представлены в табл. 1. Из таблицы видно, что доля

−= 0( ) ,t
t

C C Vq
m

0C tC

анатаза уменьшается при увеличении доли TiO2 в
композите. Следует отметить, что проведенные
нами ранее гидротермальные синтезы высокоэф-
фективных фотокатализаторов TiO2 [18, 19] все-
гда приводили к достаточно высокой доле рутила
и именно смесь фаз обеспечивает высокую фото-
каталитическую способность [55]. При значи-
тельной степени покрытия поверхности цеолита
оксидом титана вопрос о влиянии подложки на
процесс фазообразования является открытым.
Тем не менее, исходя из анализа размера кристал-
литов TiO2, можно сделать вывод, что такое влия-
ние имеет место. В частности, размер кристаллитов
в композите 50% TiO2/LTA (около 50 нм) оказался
на порядок больше, чем в 70% TiO2/LTA, а для
80%TiO2/LTA, с увеличением доли TiO2, вновь
наблюдается увеличение размеров кристаллитов
по сравнению с 70% TiO2/LTA более, чем в два раза.

ИК-спектры LTA и композитов xTiO2/LTA
представлены на рис. 2. В спектре цеолита прояв-
ляются типичные колебания, характеризующие
первичные структурные единицы ТO4-тетраэдров
(Т–Si4+, А13+) и колебания ТO4 по внешним связям.

В частности, первый тип колебаний соотнесен
с полосами в областях 800–1250 см–1 (валентные
колебания связей Т–О) и 400–500 см–1 (деформа-

Рис. 1. Рентгенограммы цеолита LTA и композитов
xTiO2/LTA: L – LTA; А – анатаз; R – рутил.
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Таблица 1. Фазовый состав и средний размер TiO2 кристаллитов в композитах

Образец
Cредний размер кристаллитов, нм Фазовый состав, %

анатаз рутил анатаз рутил

50% TiO2/LTA 51.0 51.3 87.2 12.8
70% TiO2/LTA 5.3 5.2 37.3 62.7
80% TiO2/LTA 11.8 11.9 35.2 64.8
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ционные колебания связей Т–О). Второму типу
колебаний соответствует полоса в области 650–
750 см–1. Полоса поглощения в области 1650 см–1

обычно относится к деформационным колебани-
ям молекул воды. Полоса 3400–3700 см–1 обу-
словлена OH-группами.

В ИК-спектрах композитов наиболее значимые
изменения происходят в диапазоне 400–1250 см–1 .
В частности, максимум пика при 1000 см–1 LTA
смещается ближе к 1100 см–1 у композитов 50%
TiO2/LTA и 70% TiO2/LTA, но практически исче-
зает у 80% TiO2/LTA благодаря вкладу валентных
колебаний связи Ti–O, проявляющей себя в
спектре при 1100 см–1. Набор пиков в области
400–900 см–1, наблюдающихся в спектре LTA, по-
следовательно вырождается в широкую интен-
сивную полосу поглощения при переходе в ряду
50% TiO2/LTA, 70% TiO2/LTA, 80% TiO2/LTA. Это
связано с тем, что в данном диапазоне активны
деформационные колебания связей Ti–O–Ti, Ti–
O–Si и Ti–O–Al (в дополнение к связям Si–O–Si
и Al–O–Si), которые усиливают доминирование
в спектре с увеличением доли TiO2.

Результаты порометрических измерений
(удельная площадь поверхности (Sуд) по BET и
суммарный объем пор (Vобщ) по BJH) представле-
ны в табл. 2.

Величина Sуд цеолита LTA является типично
низкой для натриевой формы и соответствует
диапазону, приводимому в литературе: 7–15 м2/г
[56]. Из таблицы видно, что и Sуд, и Vобщ у компо-
зитов существенно выше, чем у исходного LTA;
причем, эти величины максимальны для компо-
зита 50% TiO2/LTA и последовательно снижаются
с увеличением массовой доли TiO2 в композите,
приближаясь к типичным величинам для ком-
мерческих фотокатализаторов на основе TiO2
[57]. Этот результат находится в соответствии с
вышеприведенными выводами из анализа ИК-спек-
тров и рентгенофазового анализа и также свидетель-
ствует о том, что высокая доля оксида титана в
композите приводит к практически полному по-
крытию поверхности цеолита.

Визуально существенное различие в морфоло-
гии поверхности композитов можно оценить по
изображениям СЭМ, представленным на рис. 3.
На поверхности композита 50% TiO2/LTA (рис. 3а)
наблюдаются одиночные и сочлененные гексаго-
ны. Можно предположить, что каркас цеолита
LTA, как нуклеационный темплат, состоящий из
содалитовых ячеек, задает форму растущих кри-
сталлитов оксида титана. При увеличении доли
TiO2 в композите рельеф поверхности изменяется от
рыхлой агломерации кристаллитов (70% TiO2/LTA,
рис. 3б) к их более плотной упаковке (80% TiO2/LTA,
рис. 3в).

Данные по элементному анализу поверхности
приведены в табл. 3. Из таблицы видно, что доля
титана последовательно возрастает в композитах
при увеличении в них доли TiO2, а доля элемен-
тов, входящих в состав LTA (Na, Al, Si), уменьша-
ется. Для композита 80% TiO2/LTA, в котором,
как следует из вышеприведенного обсуждения,
наблюдается практически полное покрытие по-
верхности носителя оксидом титана, доля цео-
литных элементов близка к нулевым значениям.

Результаты измерений адсорбции модельного
красителя RhB (рис. 4) находятся в согласии с ре-
зультатами порометрических измерений исследу-
емых образцов (табл. 2). Максимальная адсорб-
ция наблюдается у композита 50% TiO2/LTA и по-
следовательно снижается в ряду 70% TiO2/LTA,
80% TiO2/LTA, LTA. Адсорбция очень хорошо
описывается кинетической моделью адсорбции
псевдопервого порядка:

(2)

Параметры Qe и k1 вместе с R2-фактором приведе-
ны в табл. 4.

−= − 1(1 exp ).k t
t eQ Q

Рис. 2. ИК-спектры цеолита и композитов
xTiO2/LTA.
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Таблица 2. Результаты порометрических измерений

Образец Sуд, м2/г Vобщ, cм3/ г

LTA 11.6 ± 1.3 0.025
50% TiO2/LTA 112.9 ± 6.1 0.163
70% TiO2/LTA 64.8 ± 3.0 0.104
80% TiO2/LTA 47.5 ± 1.6 0.058
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Кинетические кривые фотодеструкции RhB
полученными композитами представлены на рис. 5.
Аппроксимация результатов известными кинети-
ческими моделями (первого, второго и псевдо-
второго порядков, а также параболической диф-
фузии [46]) показала, что по величине R2-фактора
наиболее адекватной является модель псевдовто-
рого порядка:

(3)

Параметры уравнения (3) которого приведены в
табл. 4.

Как видно из рис. 5, скорость обесцвечивания
существенно нарастает по мере увеличения доли
оксида титана в составе композита. Однако, при
исходной концентрации красителя 10 мг/л пол-
ного обесцвечивания раствора не происходит ни
в одном из случаев. Максимальное разложение
RhB для композита 80% TiO2/LTA составляет
93%. Для данного композита нами дополнитель-
но был выполнен эксперимент с вдвое меньшей
концентрацией – 5 мг/л (рис. 5), что обеспечило
100%-ую фотодеструкцию красителя в течение
45 мин.

С другой стороны, это измерение позволило
нам провести адекватное сравнение фотоактив-
ности нашего фотокатализатора с аналогичным
композитом – TiO2/цеолит [44], который авторы
по его эффективности оценили как “превосход-
ный”. При идентичности всех параметров и усло-
вий наших измерений и работы [44], включая
мощность УФ-лампы, результат авторов [44] ока-
зался менее впечатляющим: полное обесцвечива-
ние красителя RhB происходило за значительно
большее время – 80 мин. Кроме того, наши дан-
ные по деструкции RhB сопоставимы с результа-
том работы [23], хотя данные авторы провели
оценку каталитической активности синтезиро-

= − 2
0 0

1 .
t

t t
C C kC

ванного композита лишь по единственному заме-
ру без достижения полного разложения красите-
ля и, кроме того, использовали более мощную УФ
лампу.

Из обсуждения результатов следует, что фото-
активность полученных нами композитов опре-
деляется конкуренцией совокупности факторов.

Рис. 3. СЭМ изображения композитов: 50% TiO2/LTA (а), 70% TiO2/LTA (б), 80% TiO2/LTA (в).

2 мкм 1 мкм 1 мкм
(а) (б) (в)

Таблица 3. Элементный анализ поверхности

Образец
Элемент, мас. %

O Na Al Si Ti

LTA 57.89 13.06 15.57 13.31 0.18
50% TiO2/LTA 59.51 5.60 6.09 4.3 24.50
70% TiO2/LTA 61.46 2.91 3.57 3.01 29.05
80% TiO2/LTA 56.00 0.60 0.73 0.74 41.93

Рис. 4. Кинетические кривые адсорбции красителя
RhB образцами цеолита и композитов xTiO2/LTA.
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Ни наибольшая удельная площадь поверхности,
ни значительная доля анатаза не позволили ком-
позиту 50% TiO2/LTA продемонстрировать высо-
кую фотоактивность. С другой стороны, очень
важную роль в фотокатализе и, в частности, для
скорости рекомбинации электрон-дырочных пар
играет размер кристаллитов [55]. По-видимому, с
этой точки зрения размер кристаллитов у наиболее
эффективного фотокатализатора 80% TiO2/LTA
является благоприятствующим фактором в до-
полнение к почти 100%-му покрытию поверхно-
сти цеолита оксидом титана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе впервые использована рас-

творная методика получения фотоактивных ком-
позитов на основе оксида титана с использовани-
ем в качестве носителя цеолита LTA. Полученные
результаты являются еще одним подтверждением

эффективности данной методики при получении
фотоактивных материалов. Морфология поверх-
ности, текстурные и фотокаталитические свой-
ства полученных композитов в значительной сте-
пени зависят от степени покрытия поверхности
цеолита. Для композитов 80% TiO2/LTA наблюда-
лась близкая к 100% степень покрытия и именно
для этого состава установлена наиболее высокая
фотокаталитическая способность. Интересно,
что в этом случае гидротермальная активация
нуклеации TiO2 на поверхности цеолита способ-
ствовала формированию его фазового состава,
включающего примерно 35% анатаза и 65% рути-
ла, тогда как для композита 50% TiO2/LTA, имею-
щего сравнительно низкую фотоактивность,
формировалась преимущественно фаза анатаза.

В заключение следует отметить, что, несмотря
на высокую активность полученного нами ком-
позитного фотокатализатора в сравнении с дру-
гими аналогичными композитами, а также исходя
из известных литературных данных, фотоактив-
ные TiO2-композиты на основе цеолитов суще-
ственно уступают композитам на основе слои-
стых алюмосиликатов, в частности, монтморил-
лонита в его TiO2-пилларной модификации [21].
Причиной этого является, главным образом,
формирование фотоактивного слоя не только на
внешней поверхности носителя, но и во внутрен-
нем, межслоевом пространстве в виде ансамбля
неагломерированных наночастиц. Тем не менее,
представляет интерес развитие растворной техно-
логии в отношении других типов цеолитов, преж-
де всего, с большой удельной площадью поверх-
ности и размером пор.

Работа выполнена в рамках государственного
задания на выполнение НИР. Тема № FZZW-
2020-0010 и с использованием ресурсов Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки Рос-
сии, соглашение № 075-15-2021-671).

Таблица 4. Параметры уравнений кинетических моделей адсорбции и фотодеструкции RhB

Примечание: * концентрация RhB 10 мг/л; ** 5 мг/л.

LTA 50% TiO2/LTA 70% TiO2/LTA 80% TiO2/LTA

Уравнение (2)
Qe, мг г–1 0.850 7.650 6.264 5.061

k1, мин–1 0.755 1.122 0.956 1.154

R2 0.993 0.999 0.999 1.000
Уравнение (3)

k 0.1010 0.0602 0.0145*
R2 0.9568 0.9800 0.9555*
k 0.1506**
R2 0.9552**

Рис. 5. Фотокаталитическая деструкция красителя
RhB: 1 – 50%TiO2/LTA, 2 – 70% TiO2/LTA, 3 – 80%
TiO2/LTA (СRhB = 10 мг/л), 4 – 80% TiO2/LTA (СRhB =
= 5 мг/л).
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Исследован процесс формирования спектрально-селективных покрытий-абсорберов оптического
излучения с высоким коэффициентом поглощением, полученных термическим оксидированием
высокохромистой стали Х18Н10Т в течение 1 ч в воздушной атмосфере при температурах 100–
900°С. Состав пленок и их толщина контролировали с помощью ИК-Фурье-спектроскопии диф-
фузного отражения и спектральной рефлектометрии зеркального отражения. Показано, что тол-
стые оксидные слои (1400 А) с высоким поглощением в широком диапазоне длин волн солнечного
излучения, получаются путем термооксидирования пластин стали при 800–900°C. К сожалению,
толстые покрытия, получаемые воздушным оксидированием стали при высоких температурах,
спектрально слабо селективны, обладают невысокой механической прочностью, могут растрескивать-
ся, осыпаться. Более тонкие оксидные слои (400–800 А) с невысоким содержанием окислов хрома,
формируемые при оксидировании стали при 500–600°С, позволяют получить спектрально-селек-
тивное поглощение, достаточное для работы соответствующих преобразователей оптического излу-
чения видимого диапазона. Такие слои более прочны, компактны, имеют высокое оптическое качество
и многослойную и/или градиентную структуру, позволяют сформировать 1- и 2-слойные интерферен-
ционные покрытия необходимой толщины и состава, обладают высоким поглощением и выраженным
фотоэлектрическим откликом в спектральных областях видимого солнечного излучения.

DOI: 10.31857/S0044185623700468, EDN: VZELVO

ВВЕДЕНИЕ
В установках солнечной энергетики как пра-

вило происходит концентрирование (фокусировка)
солнечной энергии на поглощающем солнечное
излучение приемнике – коллекторе. В тепловых
солнечно-энергетических системах солнечное
излучение поглощается коллектором, нагревает
его и используется для нагрева теплоносителя
(воды, пара и др.) и, далее, приведения в действие
электрогенератора паровой турбины для выра-
ботки электроэнергии. Чтобы максимально увели-
чить количество поглощаемого света, коллектор
покрыт пленочным материалом или слоем регуляр-
ной шероховатости, который может интенсифици-
ровать поглощение и перенос как можно большего
количества солнечной энергии в коллектор [1–3].
При этом солнечный спектрально-селективный
поглощающий коллектор должен обладать высо-
кой поглощающей способностью (α) в диапазоне
длин волн 300–2500 нм и низким коэффициен-

том излучения (ε) (λ ≈ 2.5 мкм) в инфракрасной
области при высокой рабочей температуре. Диа-
пазон рабочих температур для солнечных устано-
вок классифицируется как низкотемпературный
(до 100°C), среднетемпературный (от 100 до
400°C) и высокотемпературный (T > 1400°C). Как
правило, требуется высокое поглощение солнеч-
ной энергии и низкое тепловое излучение [4].

В последние годы разработчики сосредоточи-
лись на получении высококачественных тонко-
слойных структур и пленок на поверхности сол-
нечных коллекторов, эффективно поглощающих
солнечную энергию. Были разработаны соответ-
ствующие технологии, (например, пиролиз, золь-
гель технологии, оксидирование и др.), позволя-
ющие получать сильно поглощающие материалы
и покрытия для различных видов подложек и ма-
териалов [4–8].

В этой связи особый практический интерес
представляют многослойные спектрально-селек-

УДК 620.193.01:669

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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тивные покрытия, использующиеся в поглощаю-
щих солнечный свет коллекторах, и подобных
оптических элементах установок солнечной
энергетики [9]. Разработка тонких многослойных
и в общем случае градиентных покрытий с высо-
кими значениями коэффициентов поглощения
позволяет значительно повысить КПД солнечно-
энергетических установок.

Одним из методов получения металл-оксид-
ных спектрально-селективных коллекторов сол-
нечного излучения является высокотемператур-
ное окисление либо самого модифицируемого
металла или сплава (в том числе в условиях кон-
тролируемой атмосферы), одного или нескольких
слоев инородного металла или неметалла, предва-
рительно нанесенных на подложку модифицируе-
мого металла [9], либо композиционного материа-
ла, полученного, путем введения металлического
или металл-оксидного дисперсного наполнителя в
матрицу (например, полимерную) модифицируе-
мого материала [10]. Получаемые здесь тонкие
пленки представляют собой уникальные микро-
и наноструктурные спектрально-селективные
оптические объекты. Они могут создаваться как в
виде систем поликристаллических или аморфных
слоев, так и многофазных поверхностных струк-
тур, больше напоминающих переходную припо-
верхностную область, чем индивидуальную хи-
мическую фазу [11–13].

Сплавы на основе системы железо–хром (на-
пример, хромистая сталь) и их компоненты уже
давно были предложены как один из материалов
для изготовления солнечных коллекторов. Осо-
бенно рекомендуется использовать ферритную
нержавеющую сталь, поскольку известно, что она
обладает гораздо лучшей стойкостью к коррози-
онному растрескиванию под напряжением в хло-
ридных средах, чем аустенитные нержавеющие
стали [14]. Толстый поверхностный оксид, выра-
щенный на нержавеющей стали путем высокотем-
пературного термического окисления, образует эф-
фективно поглощающую излучение поверхность.
Как было показано в [15, 16], такая поверхность
эффективна при необходимости использования в
качестве селективного поглотителя света с высо-
ким коэффициентом поглощения солнечной ра-
диации и низким коэффициентом тепловыделе-
ния в оксидном слое.

В работе [17] селективные поглощающие слои
на ферритной нержавеющей стали были получе-
ны путем термического окисления при темпера-
турах до 900°C. Оптические характеристики срав-
нивались с идеальными поверхностями Cr2O3 или
Fe2O3. Неожиданно низкий коэффициент отра-
жения окисленных образцов обусловлен шерохо-
ватой передней поверхностью и градуированной
границей раздела между оксидом и металлом.
Стали были подвергнуты ряду испытаний на кор-

розию и температурную стабильность без замет-
ного ухудшения качества. Примечательна очень
хорошая стабильность при высоких температу-
рах. Ограничивающим фактором для более ши-
рокого использования этих поверхностей, по-ви-
димому, связано с их сравнительно низкой опти-
ческой поглощающей способностью, не более
0.85–0.90.

В [18] было показано, что при окислении стали
Х18Н10Т в диапазоне температур 400–600°С, на
поверхности формируются оксидные слои, обла-
дающие выраженными коэффициентом погло-
щения и фотоэлектрическим откликом, амплитуда
которых связана со степенью фазовой и оптиче-
ской неоднородности слоя. Действительно, опре-
деляющее влияние на свойства термообработан-
ных сплавов часто оказывает как фазовый состав,
так и его распределение по глубине термооксид-
ного слоя [19]. Так, для сплавов на основе Fe–Cr
чем выше температура, тем большая концентра-
ция хрома в сплаве необходима для образования
слоя оксида, состоящего из фазы Сг2О3. При бо-
лее высоких температурах на сплавах образуется
окалина, состоящая в основном из шпинели.
Рост температуры ведет помимо роста скорости
оксидирования, к росту пористости и макроде-
фектности термооксидных слоев, особенно когда
процесс ведется в окрестности особых точек фа-
зовых термодинамических кривых (например,
границ областей сосуществования различных ок-
сидных фаз). В работе [20] подобная система тер-
мооксидных слоев исследовалась методами элек-
тронной Оже-спектроскопии с послойным трав-
ление аргоновым пучком. При этом на хромистой
стали AISI 430 было получено существенное обо-
гащение термооксидного слоя хромсодержащей
фазой при переходе от температуры оксидирова-
ния 400°С к температуре 600°С. В состав термоок-
сидного слоя входят преимущественно оксиды
железа и хрома, а количество иных оксидов леги-
рующих компонентов в слое пренебрежимо мало.

К сожалению, покрытия, полученные воздуш-
ным оксидированием стали при высоких темпе-
ратурах, обладают пористостью и невысокой ме-
ханической прочностью, могут растрескиваться,
осыпаться [19]. С другой стороны, покрытия, по-
лученные при средних температурах (до 700°С),
гораздо более адгезионно прочны, компактны,
более тонкие, но тем не менее позволяют полу-
чать интерференционные покрытия, необходи-
мой толщины и состава, обладающие высоким
поглощением в заданных спектральных областях
оптического излучения. Поэтому при оксидиро-
вании солнечных коллекторов из сплавов на ос-
нове системы Fe–Cr подбором условий процесса
(давления окислителя и, в частности, температу-
ры оксидирования) можно выращивать на по-
верхности стали неоднородные гетерофазные и в
ряде случаев многослойные термооксидные на-
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нопленки и покрытия, обладающие необходимы-
ми спектральными и механическими свойствами
[21, 22]. Это может позволить целевым образом
сформировать систему металл-оксидных селек-
тивных коллекторов солнечного излучения, каж-
дый из которых настроен на свою спектральную
область эффективного поглощения солнечного
излучения. Очевидно, это требует разработки ме-
тодов контроля фазовых параметром оксидного
слоя, наиболее связанных с их коэффициентом
поглощения [23].

В данной работе исследованы возможности
контроля получения селективных оксидных по-
крытий солнечного излучения низко- и средне-
температурного диапазона рабочих температур с
высоким коэффициентом поглощением с ис-
пользованием простого процесса изотермического
газового оксидирования высокохромистой стали
Х18Н10Т при разных температурах. Для фазового
анализа неоднородного слоя на поверхности тер-
мооксидированного стального солнечного коллек-
тора использованы спектральные рефлектометри-
ческие измерения, по существу представляющие
собой спектроскопию зеркального отражения
[24] и ИК-Фурье спектроскопия диффузного от-
ражения [25].

МЕТОДИКА РЕФЛЕКТОМЕТРИЧЕСКИХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ МНОГОСЛОЙНЫХ 

СТРУКТУР

Одним из неразрушающих методов исследова-
ния неоднородных поверхностных слоев являет-
ся моделирование неоднородного слоя системой
N-однородных слоев [26, 27]. Определив все воз-
можные фазы, или однородные слои (по диаграм-
ме состояния данного металла), можно коррект-
но решить обратную задачу – найти показатель
преломления каждого однородного слоя и отсюда
распределение комплексного показателя прелом-
ления по глубине неоднородного слоя. Отсюда
можно найти объемное содержание каждой из N-фаз
или толщину каждого из N-фазовых слоев. Это
требует набора N-коэффициентов отражения,
экспериментально определенных при варьирова-
нии длины волны зондирующего излучения [28].

Рассмотрим случай спектральных рефлекто-
метрических измерений с околонормальным па-
дением света на исследуемую поверхности. Для
аналитического решения задачи воспользуемся
матричным формализмом Абелеса [29, 30]. Для
этого первоначально необходимо записать основ-
ное уравнение отражательной рефлектометрии
для многослойной поверхностной системы на
рис. 2, где ns – комплексный показатель прелом-
ления подложки, na – комплексный показатель
преломления окружающей среды,  – угол паде-
ния зондирующего излучения на неоднородный

ϕ

слой (в нашем случае равен 90°), dj, nj(λ) – толщи-
на и комплексный показатель преломления j-го
подслоя, N – общее число подслоев,  – длина
волны. ra, rs – амплитудные коэффициенты отра-
жения на границах раздела соответственно газ–
оксид и оксид–металл. Отражение и прохожде-
ние излучения определяются полной матрицей
рассеяния  многослойной системы:

(1)

(2)

Iij – матрица рассеяния i–j – границы раздела,
– соответствующий френелевский коэффици-

ент отражения данной границы раздела:

(3)

При этом:

(4)

 – независимая от поляризации матрица рассе-
яния i-го подслоя, где:

(5)

(6)

Полные комплексные амплитудные коэффи-
циенты отражения R от всей многослойной
структуры даются отношением элементов матри-
цы рассеяния:

(7)

Для каждой длины волны λ1…λN можно запи-
сать данное уравнение:

λ

S
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Рис. 1. Оптическая модель неоднородного поверх-
ностного слоя: a – окружающая среда, s – подложка
(металл), m – общее количество подслоев, dj – тол-
щина j-го подслоя, nj – комплексный показатель пре-
ломления j-го подслоя.
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(8)

где R(λi) – экспериментально измеряемые ам-
плитудные коэффициенты отражения поверхно-
сти со слоем1,  – i-я длина волны,  –
комплексный показатель преломления j-го слоя
на длине волны , Y – известная функциональ-
ная зависимость (основное уравнение рефлекто-
метрии).

Если об оптических параметрах слоя, т.е. о
функциях  возможны априорные предполо-
жения, то систему (8) можно решить численно
относительно толщин d1, d2,…, dN и таким обра-
зом идентифицировать общую толщину D = d1 +
+ d2 + ... + dN, а также оценить удельное содержа-
ние фаз в слое (фазовый состав слоя) θ i = di/D.

Микроскопическая схема спектрального ре-
флектометра строилась в работе на базе стерео-

1 В рефлектометрии на практике обычно измеряется не ам-
плитудный, а энергетический коэффициент отражения G,

равный квадрату модуля амплитудного: .

λ = λ λ λ λ
λ = λ λ λ λ

λ = λ λ λ λ
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2 1 2 2 1 2 2 2 2
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микроскопической системы, снабженной цвет-
ной CCD-видеокамерой, соединенной через па-
лату видеоввода с компьютером (рис. 2) [31].
Выбор стереоскопического микроскопа был обу-
словлен тем, что его оптическая схема с двумя оп-
тическими плечами позволяла видеорегистрацию
поля зеркально отраженного излучения, т.е. осве-
щение исследуемого участка поверхности метал-
ла с покрытием и видеорегистрацию зеркально
отраженного излучения через длиннофокусный
объектив микроскопа. При этом для возможно-
сти сканирования видеомикрозонда по поверх-
ности образца микроскоп снабжался двухкоорди-
натным предметным столиком с электромехани-
ческим приводом с компьютерным управлением.
Принципиальной особенностью выбранной схемы,
связанной с реализацией метода спектральной
рефлектометрии, было введение в оптическую
схему спектрального фильтра (интерференцион-
ного фильтра или монохроматора МДР-4), позво-
ляющего вести измерения в функции длины вол-
ны зондирующего излучения.

В данной работе для контроля фазового со-
става термооксидного слоя, полученного за 1 ч
при оксидировании стали Х18Н10Т при темпера-
туре от 100 до 900°С, использованы возможности
ИК-Фурье-спектроскопии диффузного отраже-
ния. ИК-спектры регистрировались на Фурье-
спектрометре фирмы Перкин-Элмер 1720 в диа-
пазоне 4000–400 см–1 и спектрометре 2000 в ин-
тервале 700–200 см–1. Усреднение проводилось
по результатам 100 сканирований, разрешение
составляло 4 см–1. Спектры диффузного отражения
получены при помощи приставки фирмы Харрик.
Оцифровку и математическую обработку спек-
тров (шумоподавление, интегрирование полос и др.)
осуществляли при помощи программного обес-
печения использованного ИК-спектрометра. Инте-
гральную интенсивность полос поглощения A
получали интегрированием интенсивности спек-
тра I в пределах длин волн соответствующей по-
лосы поглощения.

Интерпретация полученных ИК-спектров
диффузного отражения затруднена по причинам,
что сравнение с известными спектрами поглоще-
ния индивидуальных окислов или спектрами от-
ражения оксидных пленок не всегда корректно
так как в спектрах диффузного отражения воз-
можно искажение формы полосы поглощения и
сдвиг частот колебаний, и что многие оксиды
имеют близкие полосы поглощения, а в спектрах
полосы перекрываются. Спектры усложнены не
только из-за присутствия различных оксидов же-
леза и хрома, но и вероятно из-за различной ко-
ординации катионов железа по отношению к
кислороду. Тем не менее интерпретация подоб-
ных спектров проводится обычно на основании

Рис. 2. Оптическая схема цифрового спектрального
микроскопа-рефлектометра: 1 – осветитель микро-
скопа, состоящий из источника L, монохроматора М
с блоком развертки БР, волоконно-оптического све-
товода F, поляризатора P; 2,2' – телескопическая си-
стема микроскопа; 3 – объектив микроскопа; 4 – по-
кровное стекло измерительной ячейки; 5, 6 – рабочая
среда (газ, жидкость); 7 – образец; 8 – предметный
столик микроскопа с электромеханическим приво-
дом; 9 – CCD-камера с анализатором А; 10 – ком-
пьютер.
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их сравнения с имеющимися в литературе спек-
тральными данными (табл. 1) [32–37].

ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЯ
И ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦОВ

В работе исследовали нержавеющую сталь
Х18Н10Т с содержанием легирующих элементов %:
C – 0.12; Si – 0.5; Mn – 1.3; Cr – 18.1; Ni – 9.8; Ti –
0.5. Из пластины стали толщиной 2 мм вырезали
образцы размером 5 × 5 мм. Образцы такого раз-
мера выбирались исходя из требования макси-
мально возможной однородности и скорости на-
грева при термооксидировании, что позволяло
избежать образования большого количества мак-
родефектов. Обработка заключалась в последова-
тельной шлифовке с повышением ее качества и
финишной механической полировке до около-
зеркального качества. Непосредственно перед
оксидированием образцы промывали дистилли-
рованной водой и спиртом и высушивали. Термо-
оксидирование проводили в печи сопротивления
при температуре от 100 до 900°С. После 1 ч окис-
ления образец удаляли из печи (малый размер
обуславливал быстрые нагрев и охлаждение).

После оксидирования на поверхность пред-
метного столика микроскопа помещали исследу-

емый образец (рис. 2). Вначале обзорно исследо-
вали всю поверхность (5 × 5 мм) для ввода в ком-
пьютер карты его коэффициентов зеркального
(приблизительно нормального) и диффузного
(незеркального)  отражения на выбранной длине
волны. Далее в полном изображении поверхно-
сти выбирали зондируемый участок, не содержа-
щий заметные макродефекты (1 × 1 мм), который
далее исследовали. Для уверенной регистрации
черных образцов, особенно оксидированных при
температурах выше 500°С, щель монохроматора
раскрывали, что несколько снижало спектраль-
ное разрешение измерений.

Полученные цифровые спектральные микро-
рефлектометрические изображения поверхно-
сти оксидируемого металла обрабатывали, ис-
пользуя вышеприведенный алгоритм спектраль-
ной рефлектометрии. Выбор спектральных
диапазонов (видимая область спектра) был обу-
словлен отсутствием в данной спектральной об-
ласти выраженных пиков поглощения термоди-
намически возможных оксидов. Соответствующие
спектры комплексного показателя преломления ок-
сидов – монотонные функции длины волны [38, 39].

В соответствии с диаграмамами состояния си-
стемы Fe–Cr–O, при выбранных условиях воз-
можны следующие типы соединений: оксиды железа

Таблица 1. Частота колебаний в некоторых оксидах

Система Частоты колебаний, см–1 Источник

α-Fe2O3 320, 475, 555, 620  [32]
α-Fe2O3 320, 375, 470, 540, 590, 820  [33]
α-Fe2O3 660–735  [34]
α-Fe2O3 310–340, 440, 560  [32]
γ-Fe2O3 305, 400, 575, 640  [32]
γ-Fe2O3 350, 520  [36]
γ-Fe2O3 300, 380  [36]
Fe3O4 400, 560, 580  [32]
FeO + следы Fe3O4 400, 580  [32]
FeOOH 375, 475, 1025  [32]
FeO 425, 580  [32]
FeCr2O4 300, 410, 440, 560–620  [33]
Fe – окисл. при 250°C на воздухе 305, 340, 445, 555, 655  [34]
Cr2O3 427, 440, 630  [35]
Cr2O3 259, 280, 300, 415, 445, 585, 665  [33]
α-Fe2O3 – (Fe–10% Cr) 410, 510, 745, 800  [34]
α-Fe2O3 – (Fe–10% Cr) 350, 500, 700, 750, 852  [34]
α-Fe2O3 –(Fe–10% Cr) 300, 425, 530, 750, 850  [34]
Cr2O3/Cr 375, 450, 540, 600, 733  [34]
Cr2O3–(Fe–15% Cr) 400, 450, 600, 733  [34]
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FeO, Fe2O3, Fe3O4 , и оксиды хрома Cr2O3, FeCr2O4 и
соответствующие двойные оксиды (количество
иных оксидов легирующих компонентов в слое
пренебрежимо мало [19, 20]). Измерения прово-
дились в спектральном диапазоне 450–650 нм, где
оптические параметры трех оксидов железа и ок-
сидов хрома и хромита FeCr2O4 [38–41] попарно
близки друг к другу (ближе, чем параметры ок-
сидов хрома к параметрам оксидов железа). По-
этому для каждого образца раздельно определя-
лось суммарное содержание оксидов хрома и
суммарное содержание оксидов железа, по на-
шему предположению составляющих неоднород-
ный поверхностный оксид. Отсюда определялся
фазовый состав F – отношение суммарного содер-
жания окислов хрома к суммарному содержанию
оксидов железа. Несмотря на относительную гру-
бость данной аппроксимации, она обеспечивает
наибольшую устойчивость получаемых решений.
Действительно, термооксидная пленка имеет в
первом приближении двуслойную структуру,
причем при низких и средних температурах (до
600°С) слой, обогащенный оксидами хрома со-
прикасается со сплавом, а внешний слой состоит
в основном из окислов железа [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Внешний вид образцов позволяет сделать ряд
заключений. Слабое пожелтение поверхности ре-
гистрируется при температуре оксидирования
300°С. Потемнение поверхности образцов, связан-
ное с оксидированием, происходит выше 500°С.
После 800°С поверхность приобретает черный

цвет, характерный как для сильнопоглощающих
оксидов железа, так и толстых слоев оксидных
железо-хромистых твердых растворов. С повы-
шением температуры от 300 до 800°С наблюдает-
ся характерное интерференционное окрашива-
ние образцов, связанное с ростом толщины по-
верхностного коррозионного слоя [30, 42]. При
температурах оксидирования 800°С и выше ока-
лина начинает частично отслаиваться с поверх-
ности образцов.

На рис. 3 приведены микроизображения (по-
сле процедур оптимизации и выравнивания, да-
лее преобразованные в 16-bit серый цвет) образ-
цов стали после часовых циклов оксидирования
при различных температурах. Видно, что разви-
тие тангенциальной неоднородности оксидного
слоя начинается с температуры оксидирования
500°С. При дальнейшем росте температуры на-
блюдается падение среднего размера неоднород-
ности – структура оксидного слоя измельчается.
Очевидно, вследствие высокой скорости реак-
ции, быстро образуется относительно толстая
окалина (рис. 6), обладающая развитой тангенци-
альной неоднородностью толщины поверхност-
ного оксида (рис. 3). Очевидно, развитие топо-
графии поверхности оксида при температурах
выше 500°С связано с внутренними напряжения-
ми, индуцированными быстрым ростом оксидов
железа в структуре окалины [42]. Как результат
наблюдается рост пористости и дефектности тер-
мооксидного слоя [18].

На рис. 4 приведены относительные измене-
ния среднего по поверхности образцов энергети-
ческого коэффициента отражения R в спектраль-

Рис. 3. Диффузные изображения образцов после часовых циклов оксидирования стали при различных температурах
(для повышения контраста к изображениям применена процедура выравнивания интенсивностей (equalization –
Прэтт). Поле изображений 5 × 5 мм.
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700°С 800°С 900°С 950°С
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ных диапазонах 450, 550, 650 нм образцов стали за
1 ч оксидирования с температурой T. Видно, что
соответствующие разным спектральным диапа-
зонам кривые отражательной способности меня-
ются коррелировано. Минимумы и максимумы
сдвинуты с небольшим шагом по шкале темпера-
тур. Это может быть связано с тем, что с ростом
длины волны зондирующего излучения от 450 до
650 нм толщина оксида, соответствующая интер-
ференционным максимумам – минимумам, так-
же растет. Видно, что с ростом температуры окси-
дирования и толщины покрытия, его спектраль-
ная селективность (особенно при температурах
более 800°С) падает.

На рис. 5 приведено рассчитанное изменение
средней толщины D термооксидного слоя с тем-
пературой оксидирования T. Точка излома кри-
вой на рис. 4 соответствует температуре примерно
550–570°С, что термодинамически соответствует
температуре начала формирования вюститной
фазы. Очевидно, выше этой температуры на гра-
нице металл–оксид происходит формирование
двухвалентных катионов железа и их перенос че-
рез исходный хромсодержащий оксидный слой к
границе раздела оксид–газ.

На рис. 6 приведен рассчитанный фазовый со-
став F термооксидного слоя (объемное соотноше-
ние оксидов хрома и оксидов железа). По данным
рис. 6, 7 можно сделать ряд заключений о форми-
ровании селективного поглощающего оксидного
покрытия при термообработке поверхности вы-
сокохромистой стали.

Начальные стадии роста отражающего оксид-
ного слоя на хромистой стали при низких темпе-
ратурах (рис. 5) сопровождаются формированием
оксидов хрома и железа (рис. 6). При этом рас-

считанное содержание оксидов хрома в слое на
рис. 6 при температурах оксидирования 200–
400°С приближенно соответствует содержанию
хрома в сплаве. При повышении температуры ок-
сидирования (400–500°С) среднее соотношение
оксидов хрома и железа в термооксидном слое па-
дает. При этом снаружи сначала формируется
структурно-чувствительный тонкий слой сме-
шанного оксида, слой Fe3O4 и тонкий слой Fe2O3,
а под ними, где активность кислорода резко по-
нижена, может зарождаться слой селективного
окисления хрома. При этом толщина оксида с ро-

Рис. 4. Относительные изменения среднего по мик-
роучастку, нормированного на исходный образец
стали Х18Н10Т энергетического коэффициента отра-
жения R на длинах волн 440, 540, 640 нм за 1 ч окси-
дирования с температурой T.
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Рис. 5. Рассчитанное изменение усредненной по мик-
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слоя с температурой T за 1 ч оксидирования.
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стом температуры растет за счет внешнего слоя
окислов железа. Оптическое качество оксидного
слоя достаточно высокое, слой тонкий, механи-
чески прочный, обладает хорошей адгезией к
сплаву.

С дальнейшим ростом температуры (500–
600°С) поверхностный термооксидный слой обо-
гащается окислами хрома (600°С на рис. 6), оче-
видно, благодаря инжекции катионов железа и
хрома через границу металл–оксид и диффузии
через приповерхностный слой оксида с формиро-
ванием структур типа шпинели. Общая скорость
оксидирования при этом существенно возрастает
(рис. 5). Особенности процесса при температурах
500–600°С связаны в основном с термодинамиче-
ски обусловленным формированием зародышей
вюститной фазы [16, 41] (что первоначально ведет
к росту удельного содержания оксидов железа –
500–600°С на рис. 6) и далее соответствующих
железо-хромистых твердых оксидных растворов и
шпинелей с результирующим ростом содержания
хрома (600°C и выше на рис. 6). Именно в данном
температурном диапазоне (500–600°С) наблюда-
ется наиболее выраженный пик оптического по-
глощения света образцом и выраженный фото-

электрический отклик в спектральных областях
видимого излучения [18].

Вследствие высокой скорости реакции, быстро
образуется толстый термооксидный слой, обла-
дающий развитой неоднородностью и, как резуль-
тат, высоким поглощением оптического излучения
(рис. 3, 5, 6). Очевидно, развитие топографии по-
верхности оксида при температурах выше 500–
600°С также связано с внутренними напряжениями,
индуцированными быстрым ростом окалины [19].

Это согласуется с [42, 43], где предполагалось,
что при температуре выше 600°С формируются
твердые оксидные растворы, в которые входят и
хром и железо: (Fe, Cr)2O3 и Fe(Fe, Cr)2O4. Оче-
видно, образование вюстита и соответствующих
твердых оксидных растворов при 600°С облегча-
ется при обеднении хромом приповерхностной
зоны сплава вследствие предпочтительного окис-
ления хрома на начальных стадиях окисления
(как известно, важной функцией хрома в Fe–Cr
сплавах является подавление образования вю-
ститной фазы [44]).

Приведенное на рис. 6, 7 изменение фазового
состава термооксидного слоя с температурой
можно сопоставить с тем, что при 200–400°С про-
исходит рост оксидов железа и хрома, при 400–
500°С – преимущественный рост магнетитовой и
гематитовой фаз на внешней стороне окалины,
при 500–600°С рост островков новой фазы на
границе металл–оксид – предположительно вю-
ститной, при 600–700°С – рост оксидов железа и
железо-хромистой шпинели, а при 700–800°С –
преимущественный рост чистой шпинели и двой-
ных оксидов железа и хрома (рис. 8).

Из рис. 6 можно оценить критическую темпе-
ратуру, выше которой происходит обогащение по-
верхностного оксида окислами хрома: 670–680°С.

Особенности термооксидирования при росте
температуры от 400 до 600°С связаны с суще-
ственным изменением в этой температурной об-

Рис. 7. ИК-спектры стальной пластины, окисленной
за 1 ч при различных температурах: 1 – 400°С, 2 –
500°С, 3 – 600°С, 4 – 700°С, 5 – 800°С.
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ласти фазового состава термооксидного слоя
(рис. 6): сначала обеднением (до 500°С), затем
обогащением оксидного слоя хромсодержащей
фазой (до 600°С) и далее торможением роста
хромсодержащей фазы (с 600 до 800°С). Посколь-
ку такое фазообразование начиная с 600°С проис-
ходит локализованно, формируемый гетерофаз-
ный термооксидный слой характеризуется разви-
той дефектностью, как морфологической, так и,
очевидно, электронной. Все это, помимо обыч-
ной интерференции, может являться причиной
резкого роста оптического поглощения оксидно-
го слоя в данной температурной области (рис. 4).
Очевидно, локализация градиента дефектности
по глубине термооксидного слоя при этом реали-
зуется на межфазной границе между фазой обога-
щенной хромом и фазой обогащенной железом.
Связанный с дефектностью оксида выраженный
фотоэлектрический отклик в спектральных обла-
стях видимого излучения в данной температур-
ной области подтверждает данный вывод [18].

На рис. 7 приведены ИК-спектры диффузного
отражения окисленной стальной пластины в за-
висимости от температуры оксидирования. Спек-
тры отражения оксидных пленок измерялись в
диапазоне частот от 400 до 800 см–1. Наиболее ин-
тенсивные полосы на всех образцах находятся в
диапазоне от 600 до 750 см–1. Перекрывающиеся
полосы меньшей интенсивности наблюдались
ниже 600 см–1.

Рост температуры термообработки от комнат-
ной до 400°С не приводило к существенным из-
менения в спектре (рис. 7). Наблюдаемые в спек-
тре образца 400°С полосы поглощения в основ-
ном соответствуют оксидам железа [32–37].
В состав идентифицированных соединений тер-
мооксидной пленки при более высоких темпера-
турах входит целый набор окисных соединений
железа и хрома, включая различные структуры ге-
матита, магнетит и возможно шпинели и хроми-
ты железа (табл. 1).

Превалирующей в спектре является полоса
675 см–1, которую можно отнести к гематиту и
шпинели. Начиная с 500°С (рис. 4) более явно
проявляется полоса 720 см–1, а также увеличивается
интегральная интенсивность дублета в области 720–
680 см–1 (рис. 5). Полоса поглощения 720 см–1 харак-
терна для окисла хрома [37]. Из рис. 7 также сле-
дует, что в интервале 500–700°С уменьшается ин-
тенсивность полосы 590 см–1 вплоть до полного
исчезновения при 800°С. Ее отнесение неодно-
значно. Эта полоса поглощения обычно припи-
сывается к α-Fe2О3. Полосы 416, 449, 506 и 580  см–1

отнесены соответственно к Cr2O3, FeCr2O4, α-Fe2О3 и
Fe3O4/FeO [25].

Преобладающим компонентом оксидных пле-
нок, образующихся на нержавеющей стали типа

Х18Н10Т при 400–500°C, является Fe2О3. При ро-
сте температуры до 850°С, на поверхности обра-
зуются окислы Cr2O3, Fe2О3 и хромо-железоок-
сидная шпинель. Доминирующим компонентом
пленок, образующихся на поверхности нержаве-
ющей стали при температуре 850°C и выше явля-
ется Cr2O3 шпинель и двойные окислы железа и
хрома (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом анализ полученных данных
позволяет заключить, что окисление стальной
пластины в интервале 100–900°С ведет к образо-
ванию оксидов железа и хрома, количественно
увеличивающихся с повышением температуры.
При этом выше 500°С наблюдается рост соотно-
шения содержания оксидов хрома к оксидам же-
леза. При этом на поверхности растет также коли-
чество дефектов и неоднородностей, связанных с
внутренними напряжениями в растущей окалине.

При температурах ниже 570°С первоначально
образуется изоморфный твердый раствор из
окислов хрома и железа с содержанием хрома и
железа в количестве, пропорциональном их со-
держанию в сплаве (или с некоторым обогаще-
нием хромом), и некоторое количество шпинели
Fe[Fe(2 – x)Crx]O4 (0 < x < 2) (рис. 8). Постепенно
слои у межфазной границы металл–оксид обога-
щаются хромом путем прямого образования
Cr2O3 благодаря имеющемуся на внутренней
межфазной границе менее прочно связанному
кислороду оксидов железа. При этом ионы желе-
за намного более подвижны в этом оксиде, чем
ионы Cr3+ и спустя еще некоторое время, на
внешней поверхности окалины формируются ок-
сиды, обогащенные железом. При этом скорость
окисления определяется диффузией ионов желе-
за сквозь внутренний слой смешанной шпинели.
При температурах выше 570°С данный механизм в
общих чертах сохраняется (рис. 8). Особенности
связаны в основном с формированием вюстита и
соответствующих твердых оксидных растворов и
шпинелей. При этом вследствие высокой скоро-
сти реакции, быстро образуется относительно
толстая окалина (рис. 5), обладающая развитой
тангенциальной неоднородностью толщины по-
верхностного оксида (рис. 3). Можно предполо-
жить, что развитие топографии поверхности ок-
сида при температурах выше 570°С связано с на-
пряжениями, индуцированными быстрым
ростом окалины.

Показано, что толстые оксидные слои (1400 А)
с высоким поглощением в широком диапазоне
длин волн солнечного излучения, получаются пу-
тем термооксидирования пластин стали при 800–
900°C. К сожалению, толстые покрытия, получа-
емые воздушным оксидированием стали при вы-
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соких температурах, обладают невысокой меха-
нической прочностью, имеют рыхлую структуру,
могут осыпаться. С ростом температуры оксиди-
рования и толщины покрытия, его спектральная
селективность (особенно при температурах более
800С°) падает. Более тонкие оксидные слои (400–
800 А) с невысоким содержанием окислов хрома,
формируемые при оксидировании стали при
500–600°С, позволяют получить спектрально-се-
лективное поглощение, достаточное для работы со-
ответствующих преобразователей оптического из-
лучения видимого диапазона. Такие слои гораздо
более прочны, компактны, имеют высокое оптиче-
ское качество и в тоже время многослойную и/или
градиентную структуру, позволяют сформировать
1- и 2-слойные интерференционные покрытия не-
обходимой толщины и состава, обладают высоким
поглощением и выраженным фотоэлектрическим
откликом в спектральных областях видимого сол-
нечного излучения.

Автор выражает благодарность А.М. Горбуно-
ву за помощь в измерении ИК-спектров оксиди-
рованных сталей.
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Методами циклической вольтамперометрии (ЦВА), гальваностатического заряд-разряда и спек-
троскопии электрохимического импеданса (СЭИ) изучено влияние редокс электролита на электро-
химические характеристики композита на основе проводящего полимера поли (3,4-этилендиокси-
тиофена) (ПЭДОТ) и многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ). Для формирования на по-
верхности нанотрубок равномерного тонкого слоя ПЭДОТ использовали ферментативный способ
полимеризации мономера. Электрохимически активное соединение 1,2-нафтохинон-4-сульфонат
натрия (НХС) являлось допантом основной цепи ПЭДОТ и, одновременно, компонентом электро-
лита. Добавление 12.5 мМ НХС в электролит увеличивало удельную емкость композитного электро-
да ПЭДОТ-НХС/МУНТ от 390 до 800 Ф/г при скорости развертки потенциала 10 мВ/с. В редокс
электролите 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС композитный электрод демонстрировал более высокую
циклическую стабильность и более низкое сопротивление переноса заряда по сравнению с 1 М
H2SO4. После 1000 циклов сканирования потенциала в области от –0.1 до 0.8 В при скорости
100 мВ/с удельная емкость композитного электрода, в растворе 1 М H2SO4 снизилась на 8%, а в рас-
творе 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС увеличилась приблизительно на 9%.

DOI: 10.31857/S0044185623700559, EDN: YCXCAW

1. ВВЕДЕНИЕ

Композиты на основе углеродных материалов
и электропроводящих полимеров (ЭПП) пред-
ставляют значительный интерес, так как позволя-
ют достигать высоких значений удельной емкости
и плотности энергии и могут быть использованы в
качестве электродов псевдосуперконденсаторов
(псевдоСК). Высокие заряд-разрядные характери-
стики таких материалов достигаются за счет ком-
бинации емкости двойного электрического слоя и
псевдоемкости фарадеевской реакции.

Использование окислительно-восстанови-
тельных соединений в составе электролита явля-
ется весьма перспективным подходом для увели-
чения удельной емкости, а в некоторых случаях
и стабильности электрохимических СК. В зави-
симости от природы редокс соединений, их ис-
пользуют в водных электролитах с высокой ион-
ной силой, отличающихся значениями рН, а

именно кислые, нейтральные или щелочные. Ре-
докс активные соединения, добавляемые в элек-
тролит, должны обладать высокой стабильно-
стью, а их редокс-превращения на электродных
материалах СК должны быть обратимы. В литера-
туре описаны многочисленные примеры исполь-
зования как неорганических (Na2MoO4 [1, 2],
Fe2+/Fe3+ [3], иодиды щелочных металлов [4, 5],
K4Fe(CN)6 [6, 7], VOSO4 [8, 9], Na2S2O8 [10]), так и
органических (метилвиологен [11], гидрохинон
[12, 13], ализарин красный [14], антрахинон-2,7-
дисульфонат [15], метиленовый голубой [16], пи-
рокатехин фиолетовый [17], антрахинон-2-суль-
фонат [18]) соединений, добавляемых в электро-
лит для повышения энергии СК за счет протека-
ния фарадеевских реакций. В качестве активных
материалов электродов СК используются графен,
активированный уголь, углеродные нанотрубки,
волокна активированного угля и т.д. Во всех про-
цитированных выше исследованиях добавление

УДК 546.34

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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редокс активного соединения в рабочий электро-
лит приводило к значительному увеличению
удельной емкости электрода по сравнению с
электролитом без редокс добавки. Эффективность
редокс электролита в накоплении заряда электро-
дом во многом зависит от природы редокс соеди-
нения и его концентрации в электролите [5, 18].
Использование редокс электролитов для улучше-
ния характеристик СК на основе углеродных мате-
риалов суммированы в обзорах [19, 20]. В качестве
активных материалов для электродов псевдоСК
особенно эффективны композиты на основе
ЭПП, таких как полианилин, политиофен, поли-
пиррол и т.д. В этом случае редокс активное со-
единение можно использовать в качестве допанта
основной цепи полимера. ЭПП имеют систему
сопряженных π-связей и относятся к классу ве-
ществ со смешанной электронно-ионной прово-
димостью, обладают химической стабильностью
и хорошими электрическими характеристиками.

В литературе описано ограниченное число
примеров использования ЭПП и композитов на
их основе в качестве электродных материалов в
комбинации с редокс электролитами [12, 13, 18,
21–24]. В отличие от углеродных материалов,
электрохимическая емкость которых обусловле-
на накоплением зарядов на границе раздела фаз
электрод/раствор электролита, при использова-
нии ЭПП редокс реакции протекают как на гра-
нице раздела фаз, так и в объеме полимерного
электрода. Особое место среди ЭПП занимает по-
ли-3,4-этилендиокситиофен (ПЭДОТ) благодаря
своей высокой электропроводности ~300 См/см
электрохимической и термической устойчивости,
низкому редокс потенциалу и обратимости про-
цессов переноса заряда [25]. Композитные элек-
троды на основе ПЭДОТ представляют значитель-
ный интерес в качестве накопителей заряда.

В настоящей работе изучено влияние 1,2-наф-
тохинон-4-сульфоната натрия (НХС) в качестве
редокс активной добавки в кислый электролит на
электрохимические характеристики и цикличе-
скую стабильность электрода из нанокомпозит-
ного материала на основе ПЭДОТ-НХС/МУНТ.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Материалы

В работе использовали коммерчески доступ-
ные реактивы с высокой степенью чистоты: 3,4-
этилендиокситиофен (ЭДОТ), 2,2'-азино-бис(3-этил-
бензтиазолин-6-сульфонат) аммония (АБТС, Sigma-
Aldrich), 1,2-нафтохинон-4-сульфонат натрия,
H2SO4, HNO3 (“Химмед”, Россия). Гибкая графи-
товая фольга (толщина 0.2 мм) была приобретена
в “УНИХИМТЕК” (Россия). Многослойные уг-
леродные нанотрубки “Таунит М” (ООО “Нано-
ТехЦентр”, Россия) использовали после обработ-

ки горячей 70%-ной азотной кислотой (85°С, 5 ч).
Грибная лакказа Trametes hirsuta (Wulfen) Pilát CF-28
была очищена до гомогенности, как описано ра-
нее [26]. Удельная активность фермента состав-
ляла ~131 МЕ/мг белка. Активность фермента
определяли спектрофотометрически используя
АБТС в качестве хромогенного субстрата [27]. Все
растворы готовили с использованием воды, очи-
щенной с помощью системы MilliQ (Millipore
Simplicity, Германия).

2.2. Синтез композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ
Композит ПЭДОТ-НХС/МУНТ синтезирова-

ли ферментативной полимеризацией мономера
ЭДОТ на поверхности обработанных азотной
кислотой МУНТ как было описано в работе [28].
Кратко методика заключалась в следующем: 10 мг
МУНТ после обработки кислотой диспергирова-
ли в 20 мл деионизированной воды и обрабатыва-
ли ультразвуком в течение 8 ч. МУНТ отделяли
центрифугированием, приливали к осадку 10 мл
раствора ЭДОТ (25 мМ) и перемешивали в тече-
ние 30 мин. Затем к дисперсии добавляли 0.065 г
НХС (концентрация в растворе 12.5 мМ), переме-
шивали 30 мин и доводили рН раствора до значе-
ния 4,5 гидроксидом натрия. Полимеризацию
ЭДОТ инициировали добавлением раствора лак-
казы. Удельная активность лакказы в реакцион-
ной среде составляла около 1.0 МЕ/мл. Синтез
проводили на воздухе при комнатной температу-
ре (21–22°С) и постоянном перемешивании на
магнитной мешалке в течение 24 ч. Синтезиро-
ванный композит ПЭДОТ-НХС/МУНТ отделяли
центрифугированием, многократно промывали
деионизированной водой, высушивали до посто-
янного веса и наносили на токоотвод из графито-
вой фольги.

2.3. Характеризация композита
Морфологию композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ

исследовали методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) с использовани-
ем сканирующего электронного микроскопа
JEM-100CX/SFG (“JEOL Ltd.”, Япония). ИК-Фурье
спектры нарушенного полного внутреннего отраже-
ния регистрировали на спектрометре FT/IR-67000
(“Jasco”, Япония).

Электрохимические измерения проводили с
использованием потенциостата IPC-Pro (ИФХЭ
РАН, Россия) в однокамерной ячейке в 3-х элек-
тродной конфигурациии. В качестве электролита
использовали водный раствор 1 М H2SO4 и 1 М
раствор H2SO4 + 12.5 мМ НХС. В трехэлектрод-
ной системе электрод Ag/AgCl (“BAS”, США) и
платиновая фольга служили в качестве электрода
сравнения и противоэлектрода, соответственно.
Рабочим электродом служила гибкая графитовая
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фольга (0.5 × 2.0 см) с нанесенным композитом
ПЭДОТ-НХС/МУНТ (0.6 мг).

Для регистрации спектров электрохимическо-
го импеданса (СЭИ) использовали измерительный
комплекс, состоящий из анализатора частотной ха-
рактеристики Solartron 1255B и потенциостата So-
lartron 1287 (“AMETEK®”, США). Измерения СЭИ
проводили в ячейке с 3-х электродной конфигу-
рацией в диапазоне частот от 100 кГц до 0.1 Гц с
амплитудой сигнала 10 мВ. Спектры импеданса
анализировали с помощью программного обес-
печения ZView®.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Характеризация композита

В работе [29] было показано, что редокс актив-
ное соединение НХС обладает высокой электро-
химической обратимостью на стеклоуглеродном
электроде и стабильностью в кислых растворах.
Схема редокс превращения НХС приведена на
рис. 1. В настоящей работе мы использовали НХС
одновременно в качестве допанта основной цепи

ПЭДОТ и редокс добавки в электролит. Был осу-
ществлен ферментативный синтез композитного
электрода ПЭДОТ-НХС/МУНТ и проведено
сравнение его электрохимических характеристик
в водном растворе 1 М H2SO4 и редокс электроли-
те 1М H2SO4 + 12.5 мМ НХС.

На рис. 2 представлена схема лакказа-катали-
зируемой полимеризации ЭДОТ. В результате
ферментативного окисления дикислородом мо-
лекулы ЭДОТ окисляются до катион-радикалов с
последующей рекомбинацией и ростом полимер-
ной цепи. Ферментативный синтез позволяет по-
лучать композит ПЭДОТ-НХС/МУНТ с улуч-
шенными электрохимическими свойствами за
счет формирования равномерного тонкого слоя
ЭПП на поверхности нанотрубок. Для улучшения
заряд-разрядных характеристик композита коли-
чество функционального полимера, не связанного
с МУНТ, должно быть минимальным, чего труд-
но добиться традиционным химическим синте-
зом, поскольку полимеризация мономера проис-
ходит не только на поверхности МУНТ, но и в
объеме реакционной среды.

Как видно из рис. 3, ПЭДОТ, допированный
НХС, образует на поверхности обработанных
кислотой МУНТ достаточно однородный и тон-
кий слой электропроводящего полимера. По срав-
нению с внешним диаметром МУНТ (~10 нм), диа-
метр ПЭДОТ–НХС/МУНТ увеличился до 22–25 нм.
Морфология композита, улучшенная с использо-
ванием ферментативного подхода, имеет важное
значение для стабильности композита при мно-
гократном циклировании потенциала в широком
диапазоне.

На ИК-Фурье спектре композита ПЭДОТ-
НХС/МУНТ (рис. 4, спектр 1) наблюдаются ха-
рактерные для ПЭДОТ полосы поглощения, обу-
словленные валентными колебаниями С=С и С–С
связей тиофенового кольца (1475, 1515 и 1540 см–1),
межкольцевых C–C связей (1388 см–1), связи C–O–С
этилендиокси кольца (1040 и 1138 см–1) и связи
С–S (683, 720, 825 и 915 см–1) [30, 31]. Кроме того,
на спектре композита присутствуют полосы в

Рис. 1. Редокс-превращения НХС.
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Рис. 2. Схема лакказа-катализируемой полимеризации ЭДОТ с использованием НХС в качестве допанта.
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диапазоне 510–670, 1150–1350 и 1560–1720 см–1,
относящиеся к колебаниям связей в молекуле
НХС (рис. 4, спектр 2), что свидетельствует о свя-
зывании НХС с ПЭДОТ.

3.2. Электрохимические свойства композита 
ПЭДОТ-НХС/МУНТ в 1 М H2SO4 и в 1 М H2SO4, 

содержащей 12.5 мМ НХС

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) на
композитном электроде ПЭДОТ-НХС/МУНТ в
интервале потенциалов от –0.5 до 0.8 В (отн.
Ag/AgCl) в растворах 1 M H2SO4 и в редокс элек-
тролите (1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС) сопоставле-
ны на рис. 5а. Видно, что в обоих электролитах на
ЦВА присутствуют три пары окислительно-вос-
становительных пиков, положение потенциалов
которых практически не изменяется при добавле-
нии НХС в электролит. Учитывая, что плотность
тока i на ЦВА и удельная емкость композита свя-

заны соотношением  (где v – скорость

развертки потенциала, m – масса композита, а ΔЕ –
интервал потенциалов), из рис. 5а следует, что до-
бавка НХС в электролит значительно увеличива-
ет удельную емкость композитного электрода в
интервале потенциалов от –0.1 до 0.8 В. Редокс
пики на ЦВА композита-НХС/МУНТ в растворе 1
М H2SO4 более детально видны на рис. 5б для ско-
рости развертки потенциала 10 мВ/с.

На рис. 6 приведены ЦВА в редокс электроли-
те, записанные при различных скоростях разверт-
ки потенциала. Увеличение скорости изменения

=
Δ


v

уд

idE
C

m E

Рис. 3. ПЭМ изображение ферментативно синтези-
рованного композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ.

100 нм

Рис. 4. ИК-Фурье спектры композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ (1) и редокс активного допанта НХС (2).
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потенциала сопровождается ростом токов в ка-
тодной и анодной областях. Пики катодного и
анодного токов пары I укладываются на линейную
зависимость от квадратного корня из скорости
развертки потенциала (рис. 7), что характеризует,
ограниченную диффузией, окислительно-восста-
новительную реакцию НХС на поверхности нано-
композита. Токи пар II и III укладываются на ли-
нейную зависимость от скорости развертки потен-
циала (рис. 8). Токи пары II характеризуют редокс
превращения молекул НХС прочно связанных с
матрицей ПЭДОТ, что приводит к смещению по-
тенциала редокс превращения НХС в катодную
область по сравнению с редокс превращениями
НХС в растворе. Токи пары III соответствуют
окислению/восстановлению ПЭДОТ [32]. Из со-
вокупности полученных результатов следует, что
в редокс электролите общий прирост удельной
емкости связан как с увеличением объемного на-
копления заряда за счет увеличения степени до-
пирования ПЭДОТ, так и с приростом поверх-
ностного накопления заряда за счет редокс реак-
ции адсорбированных молекул НХС.

Удельная емкость композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ,
рассчитанная при 10 мВ/с, в серной кислоте со-
ставляла 390 Ф/г, а в редокс электролите возрас-
тала до 800 Ф/г.

Композит ПЭДОТ-НХС/МУНТ имел хоро-
шую циклическую стабильность в 1 М H2SO4. По-
сле 1000 циклов сканирования его удельная емкость
уменьшалась менее, чем на 8% (рис. 9 кривая 1).
При введении в электролит редокс-активной до-
бавки (НХС) формальная емкость возрастала до
740 Ф/г (при 100 мВ/с). После 1000 циклов скани-
рования потенциала в области от –0.1 до 0.8 В при
скорости 100 мВ/с удельная емкость композитно-
го электрода, в растворе 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС
увеличилась приблизительно на 9% (рис. 9 кри-
вая 2). Таким образом, введение добавки НХС в
электролит увеличило не только емкость, но и
стабильность композитного электрода.

Электрохимическое поведение композита
ПЭДОТ-НХС/МУНТ в 1 М H2SO4 + 12.5 мМ
НХС было исследовано также при гальваностати-
ческом режиме заряд/разряда (рис. 10). Видно,
что композитный электрод можно заряжать и
разряжать большими токами с кулоновсой эф-
фективностью близкой к 100%.

3.3. Изучение композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ 
методом спектроскопии

электрохимического импеданса

Характеристики композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ
были также изучены методом спектроскопии
электрохимического импеданса. Было исследова-

Таблица 1. Параметры эквивалентной схемы для композитного электрода ПЭДОТ-НХС/МУНТ при потенциале 0.3 В

Электролит Rs, Ом Rct, Ом Cdl, Ф W, Ом/с1/2 CPET p

1 М H2SO4 0.9 0.19 0.0006 2.6 0.15 0.96
1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС 0.92 0.05 0.0007 1.1 0.37 0.96

Рис. 5. (а) Сопоставление циклических вольтамперо-
грамм композитного электрода ПЭДОТ-
НХС/МУНТ при скорости развертки 50 мВ/с в (1)
1 М H2SO4, (2) 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС. (б) Цикли-
ческая вольтамперограмма композитного электрода
ПЭДОТ-НХС/МУНТ в 1 М H2SO4 при скорости раз-
вертки 10 мВ/с. Римскими цифрами указаны пары
редокс пиков.
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но влияние редокс активной добавки НХС на пе-
ренос ионов и электронов через границу раздела
электрод/электролит, и на псевдоемкость компо-
зита. Спектры электрохимического импеданса
композита ПЭДОТ-НХС/МУНТ в 1 М H2SO4 и
1М H2SO4 + 12.5 мМ НХС сопоставлены на рис. 11а.
Область высоких и средних частот показана на
рис. 11б более подробно. СЭИ имеют одиночный
полукруг в области высоких частот, что может
быть связано с окислительно-восстановительны-
ми реакциями композита, а наклонная линия в
области низких частот, по-видимому, обусловле-
на псевдоемкостью полимерного слоя. Спектры
электрохимического импеданса были проанали-

зированы с помощью модели эквивалентной схе-
мы (рис. 11в), где Rs в основном определяется со-
противлением электролита, собственным сопро-
тивлением активного материала и контактным
сопротивлением на границе раздела электроак-
тивный материал/токосъемник; Cdl и Rct представ-
ляют собой емкость двойного слоя на границе
электрод/электролит и сопротивление переносу
заряда на электроде (сопротивление электрохи-
мическим реакциям). Открытый элемент Варбур-
га W0 моделирует диффузию ионов в полимерном
слое и характеризуется постоянной Варбурга (W).
Элемент постоянной фазы (CPE) применяется

Рис. 6. ЦВА композитного электрода ПЭДОТ-
НХС/МУНТ в 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС при скоро-
стях развертки потенциала (1) 5 мВ/с, (2) 10 мВ/с,
(3) 20 мВ/с, (4) 40 мВ/с, (5) 50 мВ/с, (6) 60 мВ/с.
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Рис. 7. Линейные соотношения между анодным и ка-
тодным токами пары I от корня квадратного скорости
развертки потенциала.
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Рис. 8. Линейные cоотношения между анодным и ка-
тодным токами пары II (1 и 2) и III (3 и 4) от скорости
развертки потенциала.
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Рис. 9. Зависимость удельной емкости композитного
электрода ПЭДОТ-НХС/МУНТ от количества цик-
лов в интервале потенциалов от –0.1 до 0.8 В при ско-
рости развертки потенциала 100 мВ/с: (1) 1 М H2SO4;
(2) 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС.
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для обозначения псевдоемкости полимерного
слоя. CPE определяется как:

где CPET и p – константы, не зависящие от часто-
ты, ω – угловая частота. Значения параметров эк-
вивалентной схемы композитного электрода в 1

= ω – ,( ) p
CPE TZ CPI j

М H2SO4 и в 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС приведе-
ны в таблице.

Значения p, приведенные в табл. 1, указыва-
ют на емкостную природу элемента CPE. В 1 М
H2SO4 + 12.5 мМ НХС значения CPET, характери-
зующие псевдоемкость слоя ПЭДОТ-НХС в
500 раз превышают Cdl. Таким образом, НХС вно-

Рис. 10. Гальваностатический заряд разряд композитного электрода ПЭДОТ-НХС/МУНТ токами (1) 1А/гкомп,
(2) 2А/гкомп.
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Рис. 11. Спектры электрохимического импеданса композитного электрода ПЭДОТ-НХС/МУНТ (а, б) при потенци-
але 0.3 В: (1) 1 М H2SO4, (2) 1 М H2SO4 + 12.5 мМ НХС. Более узкая область частот (б). Эквивалентная схема (в).
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сит основной вклад в емкость композита ПЭ-
ДОТ–НХС/МУНТ. Видно, что введение редокс
активной добавки НХС в электролит способству-
ет росту псевдоемкости более чем в 2 раза. Из таб-
лицы также видно, что в растворах 1 М H2SO4 +
12.5 мМ НХС константа Варбурга W снизилась в
2.5 раза, а сопротивление переноса заряда Rct сни-
зилось в 4 раза, по сравнению с 1 М H2SO4. Таким
образом, добавка НХС улучшает не только емкост-
ные, но и мощностные характеристики композит-
ного электрода.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Sun K., Feng E., Peng H., Ma G. et al. // Electrochimica

Acta. 2015. V. 158. № 10. P. 361–367.
2. Veerasubramani G.K., Krishnamoorthy K., Pazhamalai P.,

Kim S.J. // Carbon. 2016. V. 105. P. 638–648.
3. Meng W., Xia Y., Ma C., Du X. // Polymers. 2020. V. 12.

№ 10. P. 2303.
4. Wang X., Chandrabose R.S., Chun S.-E., Zhang T. et al. //

ACS Appl. Mater. Interfaces. 2015. V. 7. № 36.
P. 19978–19985.

5. Lota G., Fic K., Frackowiak E. // Electrochemistry
Communications. 2011. V. 13. № 1. P. 38–41.

6. Sun S., Rao D., Zhai T., Liu Q. et al. // Advanced Ma-
terials. 2020. V. 32. № 43. P. 2005344.

7. Raja A., Selvakumar K., Swaminathan M., Kang M. //
Synthetic Metals. 2021. V. 276. P. 116753.

8. Senthilkumar S.T., Selvan R.K., Ponpandian N., Melo J.S.
et al. // J. Mater. Chem. A. 2013. V. 27. P. 7913–7919.

9. Kasturi P.R., Harivignesh R., Lee Y.S., Selvan R.K. // J.
Physics and Chemistry of Solids. 2020. V. 143. P. 109447.

10. Han W., Kong L.-B., Liu M.-C., Wang D. et al. // Elec-
trochimica Acta. 2015. V. 186. P. 478–485.

11. Chun S.-E., Evanko B., Wang X., Vonlanthen D. et al. //
Nature Communications. 2015. V. 6. P. 7818.

12. Chen W., Rakhi R.B., Alshareef H.N. // Nanoscale.
2013. V. 5. № 10. P. 4134–4138.

13. Vonlanthen D., Lazarev P., See K.A., Wudl F. et al. //
Advanced Materials. 2014. V. 26. № 30. P. 5095–5100.

14. Wang T., Hu S., Wu D., Zhao W. et al. // J. Mater.
Chem. A. 2021. V. 9. № 19. P. 11839–11852.

15. Tian Y., Liu M., Che R., Xue R. et al. // Journal of Power
Sources. 2016. V. 324. P. 334–341.

16. Sakita A.M.P., Ortega P.F.R., Silva G.G., Noce R.D. et al. //
Electrochimica Acta. 2021. V. 390. P. 138803.

17. Wang Q., Nie Y.F., Chen X.Y., Xiao Z.H. et al. // J. Pow-
er Sources. 2016. V. 323. P. 8–16.

18. Sheng L., Fang D., Wang X., Tang J. et al. // Chemical
Engineering J. 2020. V. 401. P. 126123.

19. Nasrin K., Gokulnath S., Karnan M., Subramani K. et al. //
Energy Fuels. 2021. V. 35. № 8. P. 6465–6482.

20. Li Y., Cao R., Song J., Liang L. et al. // Materials Re-
search Bulletin. 2021. V. 139. P. 111249.

21. Xie H., Zhu Y., Wu Y., Wu Z. et al. // Materials Research
Bulletin. 2014. V. 50. P. 303–306.

22. Otrokhov G.V., Shumakovich G.P., Khlupova M.E., Va-
sil’eva I.S. et al. // RSC Advanced. 2016. V. 6. P. 60372–
60375.

23. Kanth S., Narayanan P., Betty C.A., Rao R. et al. // J.
Applied Polymer Science. 2021. V. 138. № 24.
P. e50838.

24. Skunik-Nuckowska M., Lubera J., Raczka P., Mro-
ziewicz A.A., Dyjak S., Kulesza P.J. // ChemElectro-
Chem. 2022. V. 9. No. 2. P. e202101222.

25. Groenendaal L., Jonas F., Freitag D., Pielartzik H.,
Reynolds J.R. // Advanced Materials. 2000. V. 12. № 7.
P. 481–494.

26. Горшина Е.С., Русинова Т.В., Бирюков В.В., Морозо-
ва О.В. и др. // Прикл. биохимия и микробиология,
2006. Т. 42. № 6. С. 558–563.

27. Shumakovich G.P., Kurova V., Vasil’eva I., Pankratov D.
et al. // J. Molecular Catalysis B: Enzymatic. 2012.
V. 77. P. 105–110.

28. Vasil'eva I.S., Shumakovich G.P., Khlupova M.E.,
Vasiliev R.B. et al. // RSC Advances. 2020. V. 10.
P. 33010–33017.

29. Shumakovich G.P., Morozova O.V., Khlupova M.E., Va-
sil’eva I.S. et al. // RSC Advanced. 2017. V. 7.
P. 34192–34196.

30. Kvarnström C., Neugebauer H., Blomquist S., Ahonen H.J.,
Kankare J., Ivaska A. // Electrochimica Acta. 1999.
V. 44. P. 2739–2750.

31. Uzuncar S., Ozdogan N., Ak M. //Analytica Chimica
Acta. 2021. V. 11728. P. 338664.

32. Lota K., Khomenko V., Frackowiak E. // J. Phys. Chem.
Solids. 2004. V. 65. P. 295–301.



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2023, том 59, № 4, с. 405–409

405

ОСОБЕННОСТИ СЕЛЕКТИВНОГО ЛАЗЕРНОГО СПЛАВЛЕНИЯ 
ПОРОШКА АЛЮМИНИЯ, МОДИФИЦИРОВАННОГО ГЕЛЕМ 

ПЕНТОКСИДА ВАНАДИЯ
© 2023 г.   В. Г. Шевченкоa, *, Д. А. Еселевичa, А. В. Конюковаa

aИнститут химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург, 620990 Россия
*e-mail: shevchenko@ihim.uran.ru
Поступила в редакцию 20.05.2022 г.

После доработки 03.11.2022 г.
Принята к публикации 17.11.2022 г.

Представлены результаты исследования особенностей селективного лазерного сплавления (СЛС)
порошка алюминия, модифицированного гелем V2O5 в количестве 0.8 мас. %. Показано, что в про-
цессе СЛС на принтере EOS M 280 не удается получить материал с требуемой пористостью. Уста-
новлено, что причиной избыточной пористости образцов является высокая скорость нагрева и
охлаждения порошков в процессе сплавления, образование легкоплавких фазовых составляющих
(AlVO4, V2O5). Температурные режимы процесса (скорости нагрева и охлаждения) не позволяют
осуществить синтез интерметаллидов системы Al–V непосредственно в ходе СЛС для изменения
функциональных свойств алюминия. Показано, что положительное воздействие V2O5 на сплавле-
ние алюминиевых частиц возможно за счет снижения его концентрации на поверхности порошка
Al до значений, обеспечивающих лишь разрушение имеющегося оксидного слоя.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из основных причин низкого качества

материалов и изделий на основе алюминиевых
сплавов, полученных методом селективного ла-
зерного сплавления (СЛС), является высокая
термодинамическая стабильность оксида алюми-
ния, присутствующего на поверхности частиц по-
рошков. Наличие пленки Al2O3 затрудняет про-
цесс консолидации исходных частиц после лазер-
ного нагрева и охлаждения, что связано с плохим
смачиванием расплавом оксидных оболочек, по-
явлением градиентов концентрации и температу-
ры, что инициирует явление конвекции Маран-
гони [1, 2]. В результате этих причин и высокой
скорости охлаждения треков при СЛС [3], в мате-
риале появляются трещины, поры и другие де-
фекты структуры.

Устранение этих дефектов в ряде случаев уда-
ется реализовать за счет оптимизации технологи-
ческих параметров процесса 3Д-печати, таких как
мощность лазера, скорость сканирования, тип
лазера, размер пятна луча при сканировании и др.
Однако, наряду с этим, большой интерес пред-
ставляют методы воздействия на оксидную обо-
лочку и металлическое (алюминиевое) ядро ча-
стиц порошка за счет термически инициируемых

химических реакций на поверхности частиц не-
посредственно в ходе сплавления при 3Д-печати
[4–6].

Ранее [7], нами разработан способ модифика-
ции сферических частиц алюминия за счет нане-
сения на их поверхность гелей пентоксида вана-
дия. Результатом модификации порошков алю-
миния является разрушение или устранение
барьерного слоя Al2O3 на поверхности частиц в
процессе нагрева. Предложенный способ показал
свою эффективность для активизации процесса
окисления алюминиевых порошков, используе-
мых в качестве металлического горючего в энер-
гетических конденсированных системах различ-
ного назначения.

Образование на поверхности частиц в процес-
се нагрева легкоплавкого оксида AlVO4 и проте-
кание термитной реакции между V2O5 и жидким
алюминием приводит к разрушению защитного
слоя Al2O3 на поверхности частиц и активизации
процесса окисления [8]. Позднее, с использова-
нием источника синхротронного излучения не-
посредственно в ходе нагрева модифицирован-
ных V2O5 порошков в окислительной среде было
установлено образование не только оксидных

УДК 546.62:669.094.3:548.73

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
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фаз, но и интерметаллических соединений систе-
мы Al–V [9, 10]. Эти сведения инициировали ис-
следования, направленные на выяснение воз-
можности использования порошков алюминия,
покрытых пентоксидом ванадия, для получения
материалов на основе алюминия для 3Д-печати,
поскольку из литературных данных известно по-
ложительное влияние V на механические свой-
ства алюминия [11].

В настоящей работе представлены результаты
выяснения возможности использования порош-
ка алюминия, полученного распылением распла-
ва металла и модифицированного гелем пентоксида
ванадия, в процессе СЛС, с целью получения спла-
ва алюминия с ванадием непосредственно в ходе
сплавления.

ПОЛУЧЕНИЕ ИСХОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ, 
ИХ АТТЕСТАЦИЯ И МЕТОДЫ 

ИССЛЕДОВАНИЯ

Порошок алюминия получали на установке
УР-4 фирмы НЕТРАММ [11]. Методика распы-
ления заключалась в следующем. Алюминий мар-
ки А99 (ГОСТ 11069-74) в количестве около 4 кг
загружали в тигель установки. Установку вакуу-
мировали до давления 0.1 мм рт.ст. и заполняли
азотом марки газообразный особой чистоты
1 сорт (ГОСТ 9293-74). Содержание кислорода в
азоте не более 0.0005% (объем). Далее производи-
ли плавку и нагрев алюминия до температуры
750°С. Затем подавали азот в печь под давлением
10–12 атм. И включали нагрев форсунки. Одно-
временно тангенциально в камеру закручивания
поступал азот. Полученный порошок просеивали
через сита 10 и 50 мкм и помещали в среде азота в
герметичную тару.

Методика синтеза гидрогеля V2O5⋅nH2O пред-
ставлена в [7]. Нанесение геля на поверхность ча-
стиц проводили путем интенсивного смешения
геля с содержанием ванадия необходимым для
получения композиции с требуемым количеством
пентоксида ванадия. Полученный порошок под-
вергался сушке и прокаливанию при температурах
необходимых для удаления воды из геля, нанесен-
ного на поверхность частиц алюминия.

Морфологию частиц порошков изучали на
растровом электронном микроскопе JEOL
JSM06390 LA, оснащенном энергодисперсион-
ным рентгеновским анализатором (EDX). Эле-
ментный анализ контролировался методом атом-
ной адсорбционной спектроскопии на приборе
Perken–Elmer методом атомной эмиссии на спек-
троанализаторе JY-48. Удельную поверхность ча-
стиц порошков определяли на анализаторе Gem-
ini VII23907 (Micromerities, USA) методом адсорб-
ции азота. Размер частиц измеряли на лазерном
анализаторе Horiba LA950 методом рассеяния и

детектирования отраженного/преломленного ла-
зерного излучения. Текучесть порошков опреде-
ляли по времени прохождения через воронку
Холла. Пористость образцов после печати опре-
деляли на рентгеновском томографе Phoenix V
(tome) x m300, фиксирующем дефекты и поры от
50 мкм. Печать образцов осуществлялась принте-
ром EOS M 280, оснащенным Yb-оптоволокон-
ным лазером мощностью 400 Вт. Скорость про-
хождения луча ~2 м/с, диаметр пятна луча 100 мкм
при толщине слоя алюминия 30 мкм. Подложка
нагревалась до 100°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены электронно-микро-

скопические изображения частиц исходного по-
рошка алюминия и того же порошка, покрытого
гелем V2O5⋅nH2O после просушки и прокаливания
для удаления воды. Данные химического анализа
показали наличие в образце около 0.4 мас. % ме-
таллического ванадия.

Из рис. 1 следует, что модифицирование ис-
ходного порошка практически не влияет на его
морфологию. Результаты по распределению ча-
стиц приведены на рис. 2, из которого следует,
что кривая имеет практически симметричный
вид, а средний диаметр частиц близок к 30 мкм.
Время истечения через воронку Холла составляло
44–46 с. Таким образом, полученный порошок
соответствовал характеристикам, предъявлен-
ным к материалам для печати на принтере EOS M
280.

Отработка режимов лазерного сплавления
проводилась на кубических образцах (10 × 10 × 10 мм)
при изменении мощности лазера от 50 до 350 Вт и
скорости сканирования от 650 до 1700 см/с. При
печати так же изменялись диаметр пятна лазера,
расстояние между треками и между внешним и
внутренним контурами. В результате было опро-
бовано около 50 различных режимов построения,
но образцы, пригодные к определению механиче-
ских свойств получены не были. Изготовленные
образцы имели неоднородную структуру, низкую
плотность и высокую хрупкость.

На рис. 3 представлены примеры томограмм
образцов после различных режимов печати. На
горизонтальном сечении (рис. 3а) наблюдается
большое количество крупных пор закрытого и от-
крытого типа равномерно распределенных в
плоскости анализируемого сечения. В плоскости
вертикальных сечений (рис. 3б) поры вытянуты
преимущественно сверху вниз, что вероятнее все-
го связано с гравитационными силами, проявляю-
щие свое воздействие с появлением жидкой фазы в
процессе прогрева порошка лазерным пучком.

На рис. 4 представлен фрагмент структуры го-
ризонтального сечения образца после сплавле-
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Рис. 1. Морфология частиц алюминия: (а) исходный Al; (б) модифицированный V2O5⋅nH2O.

(а) (б)

Рис. 2. Распределение по размерам частиц порошка Al–0.8% V.
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Рис. 3. Пример томограммы напечатанного образца AlV в горизонтальном (а) и вертикальном (б) сечении.
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ния. Элементный анализ в различных частях об-
разца показал содержание ванадия от 0.5 до
1.0 мас. %, при этом содержание кислорода меня-
лось в пределах 3–16%, а алюминия от 61 до 85 мас. %.
Одновременно фиксируется большое количество
трещин и пор. На вертикальном срезе, представ-
ленном на рис. 5 на стенках пор, ориентирован-
ных вертикально, концентрация ванадия состав-
ляет около 2 мас. %. В закрытых порах ванадий не
фиксируется, но при этом по границам пор видны
участки, близкие по составу к оксиду алюминия.

Следует также отметить, что сплавление по-
рошка модифицированного V2O5 сопровождается
появлением светящихся треков над поверхно-
стью образца, сопровождающих движение лазер-
ного луча.

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что синтез монолитного (не пористого) об-
разца невозможен в условиях печати порошков
Al–V2O5 и это связано с высокими скоростями
нагрева при СЛС и охлаждения. В работе [11] по-
казано, что аналогичные порошки после прессо-
вания и спекания в инертной среде (Не) или даже
на воздухе, позволяют получить композицион-
ный материал с малой пористостью. При этом
удается реализовать некоторые преимущества
данного процесса, благодаря синтезу интерме-
таллидов системы Al-V и оксидных фаз, образую-
щихся непосредственно в алюминиевой матрице
после плавления алюминия и протекания тер-
митной реакции между V2O5 и алюминием.

В работе [12] рассмотрены особенности проте-
кания процессов в термитных системах алюминия с
некоторыми оксидами переходных металлов. Отме-
чается, что в системах Al + MoO3 и Al + Fe2O3, нано-
порошки, наблюдается увеличение скорости пла-
мени (горения) на три порядка от 1 до 1000 м с–1.
При этом автор [12] ссылается на более раннюю

работу [13], где был предложен механизм диспер-
гирования при плавлении частиц Al за счет тер-
митной реакции. Согласно этому механизму,
плавление Al сопровождается увеличением объе-
ма металлического ядра на 6%, что приводит к
возникновению давления в несколько ГПа в
сердцевине (Al) и растягивающих напряжений в
оксидной оболочке около 10 ГПа. Высокие на-
пряжения приводят к быстрому разрушению обо-
лочки. Сразу после разрыва давление падает до
10 МПа. Резкое падение давления формирует
волну разгрузки, растягивающую частицу на об-
наженные фрагменты Al малых размеров. В усло-
виях лазерного нагрева, когда площадь пятна ла-
зера 0.8 × 10–8 м2, плотность потока излучения со-
ставляет 5 × 106 Вт/см2. При такой плотности
потока скорость нагрева может достигать величи-
ны более 107 К/с, что может быть причиной появ-
ления треков по ходу движения лазерного пучка и
роста температур до нескольких тысяч градусов
[12]. Этому способствует также высокая поглоща-
тельная способность поверхности алюминия, по-
крытого V2O5 [14].

Другой, не менее существенной причиной
получения образца с высокой пористостью, яв-
ляется наличие низкоплавких фаз продуктов
взаимодействия, образующихся при температу-
рах плавления алюминия. С учетом высокой по-
верхностной активности соединений ванадия
они могут появляться при прогреве следующего
наносимого слоя порошка и проникать в нижние
слои при печати материала.

Еще одной существенной причиной некаче-
ственной структуры образца и отсутствия метал-
лического ванадия и его интерметаллидов на ос-
нове алюминия, является высокая скорость охла-
ждения (кристаллизации). Если в процессе
получения порошка методом распыления расплава

Рис. 4. Пример горизонтального шлифа образца AlV. Рис. 5. Поперечный шлиф образца AlV.
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алюминия скорости кристаллизации составляют
104–105°С с–1, то при послойном лазерном сплав-
лении в процессе охлаждения расплавленного
трека достигаются скорости еще на два порядка
выше – вплоть до 107°С с–1 [3].

Таким образом высокие скорости нагрева и
кристаллизация при 3Д-печати методом СЛС не
позволяют осуществить процесс образования ин-
терметаллических соединений в ходе синтеза ма-
териала и обеспечить высокую степень консоли-
дации алюминия в образце.

На наш взгляд, положительное влияние пен-
токсида ванадия может быть реализовано в случае
нанесения на поверхность частиц порошка алю-
миния оптимального количества модификатора,
необходимого лишь для воздействия на поверх-
ность Al2O3, покрывающего порошок. Таким ко-
личеством может быть масса V2O5 необходимая
для образования монослоя на поверхности ча-
стиц алюминиевого порошка. Разрушение оксид-
ной оболочки начинается с образованием соеди-
нения AlVO4 при взаимодействии Al2O3 с V2O5 и в
момент протекания термитной реакции [8]. Рас-
чет количества V2O5 для образования монослоя на
поверхности частиц АСД-4 исходя из величины
удельной поверхности, плотности V2O5, массы
молекулы, молекулярной массы V2O5 показал,
что это количество соответствует 0.16 мас. %.
К сожалению, в настоящее время отсутствует воз-
можность печати алюминия, обработанного та-
ким количеством V2O5. Однако, результаты из-
мерения микротвердости образцов исходного и
модифицированного V2O5 порошков АСД-4
(~0.2 мас. % V2O5), полученных прессованием и
спеканием в среде He при температуре 700°С в те-
чение 1 ч, показали увеличение твердости по Вик-
керсу от 35 до 47 МПа, что в какой-то мере связа-
но с повышением качества микроструктуры об-
разцов под воздействием V2O5. Более того,
проведенные исследования позволили авторам
запатентовать сплав системы Al-V для 3Д-печати
и оптимизировать температурные режимы его
получения [15, 16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что мо-
дифицирование порошка алюминия со средним
размером частиц около 30 мкм пентоксидом ва-
надия в количестве около 0.8 мас. %, не позволяет
получить материал с низкой пористостью, ис-
пользуя технологию 3Д-печати методом селек-
тивного лазерного сплавления.

Причинами такого поведения модифициро-
ванного порошка являются высокие скорости на-
грева и охлаждения в процессе селективного ла-
зерного сплавления.

Высокой пористости образцов способствуют
также легкоплавкие фазовые составляющие с по-
вышенными характеристиками поверхностной
активности и склонностью к разложению и испа-
рению (V2O5, AlVO4 и другие соединения, вклю-
чающие ванадий).

Работа выполнена в соответствии с государ-
ственным заданием Института химии твердого
тела УрО РАН № АААА-А19-119031890028-0.
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В СИСТЕМЕ Mo–Y–Si–B
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Покрытия Mo–Si–B и Mo–Y–Si–B были получены методом магнетронного напыления в режиме
постоянного тока c использованием мишени 90% MoSi2 + 10% MoB, оснащенной сегментами ит-
трия. Состав и структура покрытий исследовались методами сканирующей электронной микроско-
пии, рентгенофазового анализа и оптической эмиссионной спектроскопии тлеющего разряда.
Оценку диффузионно-барьерных свойств и жаростойкости проводили посредством отжигов при
температурах от 700 до 1000°С. Термическая стабильность определялась при нагреве ламелей по-
крытий в колонне просвечивающего электронного микроскопа в режиме in-situ. По данным хими-
ческого анализа, основные элементы были равномерно распределены по толщине покрытий. Ско-
рость роста покрытий не изменялась при введении иттрия и находилась в пределах 325–350 нм/мин.
Покрытие Mo–Si–B характеризовалось столбчатой структурой с зернами гексагональной фазы h-
MoSi2 размером порядка 50 нм, а также незначительной объемной долей борсодержащей аморфной
фазы (a-MoB). Увеличение концентрации Y до 4 ат. % привело к уменьшению размера кристалли-
тов h-MoSi2 до 10 нм. Покрытие, с максимальной концентрацией иттрия (7 ат. %), содержало
аморфную фазу a-MoB с диспергированными в ней кристаллитами фаз h-MoSi2 и t-MoB. Введе-
ние в состав Mo–Si–B оптимального количества иттрия (4 ат. %) привело к снижению толщины
оксидной пленки в 6 раз после отжигов при температуре 800°С и в 3 раза при 900–1000°С. Покрытие
с максимальной концентрацией иттрия (7 ат. %) обладало наилучшими из всех исследованных об-
разцов диффузионно-барьерными свойствами при 700–1000°С, а также по термической стабильно-
сти превосходило образец Mo–Si–B. Положительные эффекты от введения иттрия в состав покры-
тий были связаны с: (а) модификацией структуры, включая подавление столбчатого роста зерен, (б)
переходом к структуре с большей объемной долей аморфной фазы, (в) изоляцией границ зерен и
удлинением пути диффузии атомов металлов из подложки, а также, (г) образованием защитных по-
верхностных слоев на основе оксида иттрия при нагреве на воздухе.

Ключевые слова: магнетронное напыление, покрытия Mo–Y–Si–B, мозаичная мишень, жаростойкость,
диффузионно-барьерные свойства при нагреве, in-situ просвечивающая электронная микроскопия
DOI: 10.31857/S0044185623700444, EDN: VZXESJ

1. ВВЕДЕНИЕ
Никелевые сплавы широко используются в

промышленности, что обусловлено их высокой
прочностью при повышенных температурах, кор-
розионной стойкостью и сопротивлением ползу-
чести [1–3]. Однако никелевые сплавы имеют
высокую склонность к наклепу и низкую стой-
кость к окислению при температурах свыше
800°С [4, 5]. Улучшить данные характеристики
можно путем нанесения твердых жаростойких
покрытий. При этом покрытия должны обладать
высокими диффузионно-барьерными свойства-
ми, так как при нагреве свыше 800°С происходит

диффузия Ni в материал покрытия, снижая меха-
нические свойства и жаростойкость [6].

Для защиты никелевых сплавов часто исполь-
зуют никельсодержащие покрытия для миними-
зации диффузионного взаимодействия покрытия
и подложки [1, 6–8]. Осаждение покрытий NiCo
увеличивает твердость на 21% и снижает коэффи-
циент трения Ni-сплава на 15% [7]. Данный эф-
фект авторы связывают с ростом остаточных напря-
жений, что предотвращает образование трещин и
повышает усталостную прочность покрытий. По-
крытие NiCoCrAlYTa эффективно защищают
сплавы от окисления при температуре 1000°С и
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выдержке в течение 100 ч [8]. Известны работы, в
которых алюминидные покрытия повышают
твердость и износостойкость сплава Inconel при
температуре 700°С, а также жаростойкость при
800°С за счет образования плотного оксидного
слоя Al2O3 [9, 10]. В работах [11, 12] осаждение по-
крытий TiB2 привело к росту твердости никелево-
го сплава в ~1.3 раза и износостойкости в ~3 раза.
В работе [13] показано, что нанесение покрытия
SiC способствует снижению скорости окисления
сплава Inconel 625 при температуре 1000°С в 3 раза.
Среди боридных покрытий, напыляемых на жа-
ропрочный никелевый сплав ХН65ВМТЮ, наи-
лучшими с точки зрения диффузионно-барьер-
ных свойств и жаростойкости, являются CrB2 и
Cr–B–N [14].

Перспективными являются жаростойкие по-
крытия на основе Mo–Si–B, обладающие высо-
кой стойкостью к окислению при температурах
от 1200 до 2100°С [15–20]. Сведения о покрытиях
в системе Mo–Si–B, полученных на диффузион-
но-активных подложках, таких как никелевые
сплавы, ограничены. Можно отметить работы
[21, 22], в которых покрытия Mo–Si–B,
нанесенные методом электроискрового легиро-
вания, позволяют повысить износостойкость и
снизить скорость окисления никелевого сплава в
2–4 раза. Применение электроискрового подслоя
препятствует интенсивной диффузии никеля в
покрытие при нагреве [22]. Большой интерес
представляет изучение диффузионно-барьерных
свойств тонкопленочных покрытий на основе
Mo–Si–B.

Многообещающим является легирование ма-
териалов на основе Mo–Si–B, редкоземельными
металлами. Как показывает опыт авторов [23] ле-
гирование MoSi2 оксидом лантана способствует
росту твердости на 15%, прочности при изгибе на
25% и вязкости разрушения на 34%, а также по-
вышению стойкости к окислению за счет умень-
шения размера зерна и уплотнения структуры.
В работе [24] композит на основе MoSi2, легиро-
ванный Lu2O3, показывает улучшенную стой-
кость к окислению при 1500°C в течение 128 ч.
Введение Y в MoSi2 улучшает стойкость к окисле-
нию при температуре 900°C за счет образования
на поверхности оксидного слоя SiO2, содержаще-
го дисперсные частицы Y2O3, способного в тече-
ние достаточно длительного времени выступать в
качестве диффузионного барьера [25].

Распространенными методами получения жа-
ростойких покрытий на никелевых сплавах, явля-
ются: лазерная наплавка [7, 11], диффузионное
насыщение [9, 10, 12], газотермическое напыле-
ние [13] и электроискровое легирование [8, 21].
Перспективным является метод магнетронного на-
пыления, который обладает следующими преиму-
ществами: универсальность по отношению к ис-

пользуемым подложкам, низкие шероховатость
поверхности и дефектность, минимальные изме-
нения геометрии изделий при нанесении, воз-
можность получать многокомпонентные покры-
тия с разным сочетанием структурных составля-
ющих (нанокристаллических и аморфных фаз)
[14, 18, 26].

Целью настоящей работы является получение
покрытий в системе Mo–Y–Si–B методом магне-
тронного распыления на подложках из никеля;
исследование влияния добавки иттрия на струк-
туру, диффузионно-барьерные свойства, а также
жаростойкость покрытий.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Покрытия Mo–Si–B и Mo–Y–Si–B осажда-
лись методом магнетронного напыления в режи-
ме постоянного тока на подложки из сплава
ХН65ВМТЮ размером ∅30 × 5 мм и никелевую
фольгу толщиной 60–80 мкм. Шлифовка и поли-
ровка подложек сплава проводилась на автомати-
ческой машине Struers Rotopol. Ультразвуковая
очистка осуществлялась в среде изопропилового
спирта на установке УЗДН-2Т при частоте
22 кГц в течение 5 мин. Мишень с рабочим сло-
ем 90% MoSi2 + 10% MoB размером ∅120 × 10 мм
была изготовлена методом горячего прессования
измельченных продуктов реакции, реализован-
ной в режиме самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза (СВС). СВС прово-
дился с использованием экзотермической по-
рошковой смеси Mo, Si и B. Для осаждения
покрытий использовалась установка на базе отка-
чивающей системы УВН-2М, принципиальная
схема которой приведена в работе [27]. Перед на-
несением покрытий в вакуумной камере установ-
ки проводилось травление подложек ионами Ar+

в течение 40 мин при напряжении 2.5 кВ и токе
80 мА. Электропитание магнетрона осуществля-
лось с использованием блока 5 × 5 Pinnacle+ (Ad-
vanced Energy). Сила тока, напряжение и мощ-
ность составляли 2 А, 500 В и 1 кВт соответствен-
но. Покрытия осаждались при рабочем давлении
Ar 0.2 Па в течение 40 мин. Покрытие 1 осажда-
лось при распылении мишени 90% MoSi2 + 10% MoB.
Для получения покрытий с разным содержанием
Y в зону эрозии мишени помещалось 2 (покрытие 2)
или 4 (покрытие 3) сегмента металлического ит-
трия (99,9%), площадь которых составляла 5 или
10 см2, соответственно.

Профили распределения элементов по толщи-
не покрытий были получены методом оптиче-
ской эмиссионной спектроскопии тлеющего раз-
ряда (ОЭСТР) на приборе Profiler 2 Horiba JY [28].
Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнялся на
дифрактометре D2 Phazer Bruker с использованием
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CuKα-излучения. Отжиги покрытий в муфельной
электропечи SNOL 7.2/1200 проводились ступен-
чато в диапазоне температур 700–1000°С с шагом
100°С и изотермической выдержкой 1 ч при каж-
дой температуре. Покрытия после отжигов изуча-
лись методами ОЭСТР и РФА. Для исследования
покрытий после высокотемпературных отжигов
применялся также растровый электронный мик-
роскоп (РЭМ) Hitachi 3400S с приставкой Noran 7
для энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС).
Структурно-фазовые превращения, проходящие
при нагреве покрытий до 1000°С, изучались в про-
свечивающем электронном микроскопе (ПЭМ)
JEM-2100 Jeol с нагревающим держателем Gatan
652 в режиме in-situ по аналогии с [29].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Состав и структура покрытий

Типичный элементный профиль (покрытие 3)
представлен на рис. 1а. Все элементы были равно-
мерно распределены по толщине покрытий Mo–
(Y)–Si–B. Наблюдалась четко выраженная гра-
ница покрытия с подложкой. Толщина и ско-
рость роста покрытий составляли 13–14 мкм и
325–350 нм/мин. Введение иттрия практически

не влияло на скорость роста покрытий, хотя ранее
было показано, что введение других металличе-
ских добавок, например, Zr, приводит к увеличе-
нию скорости роста покрытия Mo–Si–B на 10% [27].

Усредненный по глубине химический состав
покрытий 1–3 представлен в табл. 1. Покрытия 1
и 2 имели близкий состав, содержание основных
элементов составляло 22–24 ат. % Mo, 66–68 ат. % Si
и 8 ат. % В. Для покрытия 3 наблюдалось увеличе-
ние содержания Мо до 30 ат. % и снижение содер-
жания Si и B до 58 и 5 ат. %. Использование 2 и 4
сегментов иттрия при осаждении привело к росту
концентрации Y в покрытиях до 4 и 7 ат. % соот-
ветственно.

На рентгенограммах покрытий наблюдались
пики от кубической фазы с-Ni (ICDD 77–9326),
которая соответствует материалу подложки (рис. 1б).
Для базового покрытия 1 выявлялись высокоин-
тенсивные пики гексагональной фазы h-MoSi2
(ICDD 80–4771) в положениях 2� = 39.1° и 83.9°.
Фаза h-MoSi2 имела текстуру в направлении [110],
что свидетельствовало о столбчатой структуре по-
крытия 1. Аналогичные результаты для покрытий
Mo–Si–B наблюдались ранее в работах [19, 27].
Размер кристаллитов фазы h-MoSi2, определен-
ный с использованием формулы Шеррера по ли-

Рис. 1. Распределение элементов по толщине покрытия 3 (а) и рентгенограммы покрытий 1–3 (б).
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Таблица 1. Состав, толщина и скорость роста покрытий

Покрытие
Элементный состав, ат. % Толщина,

мкм
Скорость роста,

нм/минMo Si B Y

1 24 68 8 0 13 325
2 22 66 8 4 14 350
3 30 58 5 7 13 325
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нии (110), составил ~50 нм. На рентгенограмме
покрытия 2 наблюдались основные пики от гек-
сагональной фазы h-MoSi2, связанные с отраже-
ниями от плоскостей (100), (110) и (003). Отме-
тим, что для покрытия 2 текстуры фазы h-MoSi2
выявлено не было. Гало, в положениях 2I = 20°–
34° и 35°–50° связаны с образованием аморфной
фазы при введении добавки иттрия. Размер кри-
сталлитов h-MoSi2 (110) составил ~10 нм. Для по-
крытия 3 выявлялись уширенные пики в положе-
ниях 2I = 25°–32° и 32°–47°, типичные для
аморфных покрытий [29]. Параметры решетки
h-MoSi2 для покрытия 1 не отличались от значе-
ний, полученных для порошкового эталона
h-MoSi2 (a = 0.460 и c = 0.657 нм). Для образца 2
наблюдалось незначительное увеличение пара-
метра а до 0.464 нм.

По данным ПЭМ покрытие Mo–Si–B в исход-
ном состоянии имело выраженную кристалличе-
скую структуру (рис. 2а). На изображениях струк-
туры выявлялись зерна округлой формы диаметром
3–10 нм. На электронограммах покрытия Mo–
Si–B присутствовали отражения с межплоскост-
ными расстояниями 0.332, 0.247 и 0.183 нм, соот-
ветствующие значениям d/n = 0.340, 0.253 и 0.188
нм линий (101), (102) и (112) гексагональной фазы
h-MoSi2. По данным ЭДС образец ламели имел
следующий состав: 36 ат. % Мо, 60 ат. % Si и 4 ат. % Ni.

Покрытие Mo–Y–Si–B характеризовалось на-
нокомпозиционной структурой (рис. 2б). Соглас-
но светлопольным изображениям структуры, по-
крытие содержало зерна преимущественно вытя-
нутой формы размером 2–5 нм, окруженных
аморфными прослойками толщиной 1–3 нм. На
электронограммах покрытия Mo–Y–Si–B 3 вы-
являлось два кольца с межплоскостными рассто-
яниями 0.305 и 0.226 нм. Данные значения близки
к табличным значениям d/n = 0.305 и 0.229 нм для
плоскостей (101) и (105) тетрагональной фазы

t-MoB. Отметим, что большая ширина второго
кольца, может быть связана с высокодисперсной
структурой покрытия, а также наличием аморф-
ной составляющей. Нельзя исключать присут-
ствие на электронограмме отражения (110) от гек-
сагональной фазы h-MoSi2 с межплоскостным
расстоянием 0.230 нм. По светлопольным изоб-
ражениям высокого разрешения были рассчита-
ны межплоскостные расстояния, равные 0.333 и
0.291 нм. Данные значения близки к табличным
для фаз h-MoSi2 (d/n = 0.340 нм) и t-MoB (d/n =
= 0.305 нм). Наиболее вероятно, что покрытия
содержат зерна фаз h-MoSi2 и t-MoB, находящиеся
в аморфной матрице а-MoB. Согласно ЭДС ана-
лизу, полученному с зоны площадью ~5 мкм2, в
ламели покрытия 3 содержалось: 31 ат. % Мо,
44 ат. % Si, 21 ат. % Y и 4 ат. % Ni.

3.2. Жаростойкость покрытий

Покрытия после отжигов на воздухе вначале
были исследованы на оптическом микроскопе.
Микрофотографии поверхностей покрытий, ото-
жженных при 700, 800 и 900°С, представлены на
рис. 3.

При температурах 700 и 800°С наблюдалось
образование трещин на поверхности покрытий 1
и 2, причем площадь, занятая трещинами, возрас-
тала с увеличением температуры отжигов. Стоит
отметить, что наличие трещин облегчает диффу-
зию кислорода и снижает жаростойкость покры-
тий [30, 31]. При температуре 900°С для Mo–Si–B
также наблюдались участки вспучивания покры-
тия, связанные либо с различием в коэффициен-
тах термического расширения подложки и по-
крытия, либо с образованием и улетучиванием
оксида молибдена. Покрытие 2 при данной тем-
пературе частично отслаивалось по границам тре-
щин. Для покрытия 3 фиксировалось отсутствие

Рис. 2. Светлопольные изображения структуры и электронограммы покрытий 1 (а) и 3 (б).
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трещин и отслоений во всем температурном диа-
пазоне от 700 до 900°С. После отжига при 1000°C
на поверхности всех образцов образовался рых-
лый оксид.

Типичные профили распределения элементов
по толщине после отжигов покрытий и гисто-
грамма зависимости толщины оксидного слоя от
температуры представлены на рис. 4а и 4б, соот-
ветственно. Исследования методом ОЭСТР по-
казали, что при температуре 700°С на поверхно-
сти покрытия Mo–Si–B сформировался оксид-
ный слой SiOx толщиной 0.1 мкм. Неокисленное
покрытие, согласно данным ОЭСТР, имело сле-
дующий состав: 56 ат. % Si, 27 ат. % Mo, 8 ат. % B. С
ростом температуры до 800°С толщина оксидного
слоя увеличилась до 1.2 мкм. Помимо Si и O ок-
сидный слой содержал 13 ат. % Mo, что свидетель-
ствовало об образовании на поверхности покры-
тия оксидов SiOx и MoOx. При температуре 900°С
оксид молибдена интенсивно испарялся, о чем
свидетельствовало его отсутствие в слое на основе
SiOx толщиной 1.4 мкм. Для покрытия 1 наблюда-
лась диффузия кислорода (10 ат. %) в покрытие на
глубину ~8 мкм. При травлении покрытия 1 после
отжига при 1000°С на элементом профиле реги-

стрировалась высокая интенсивность сигналов от
кислорода и азота. Вследствие высокой пористо-
сти и рыхлости поверхностного оксида герметич-
ность нарушалась и компоненты воздуха проника-
ли в разрядный промежуток прибора. Ориентиро-
вочная толщина оксидного слоя составила 13 мкм.

В случае покрытия 2 Mo–Y–Si–B при темпе-
ратуре 700°С на поверхности сформировался ок-
сидный слой SiO2 толщиной 0.2 мкм. С ростом
температуры до 800°С толщина оксидного слоя
не изменяется, но наблюдается изменение его со-
става на SiOx + MoOx аналогично базовому по-
крытию. Усредненный состав неокисленного по-
крытия: 51 ат. % Si, 37 ат. % Mo, 8 ат. % B и 4 ат. % Y.
При температуре 900°С оксидный слой толщиной
0.5 мкм содержал 50 ат. % О, 14 ат. % Si, 10 ат. % Mo,
14 ат. % B, 8 ат. % Ni и 4 ат. % Y. Кислород диф-
фундировал в покрытие на глубину 5 мкм. Тол-
щина оксидного слоя при 1000°С составляла око-
ло 4 мкм. Причем на поверхности формировался
оксидный слой с высоким содержанием иттрия и
молибдена и обедненный остальными элемента-
ми покрытия.

Для покрытия 3 в системе Mo–Y–Si–B, ото-
жженного при температуре 700°С, толщина ок-

Рис. 3. Микрофотографии поверхности покрытий 1, 2 и 3 после отжигов при температурах 700 (а), 800 (б) и 900°С (в).
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сидного слоя SiOx + MoOx составила 0.3 мкм. На-
блюдалась диффузия кислорода в покрытие на
глубину 0.7 мкм. Неокисленное покрытие имело
состав: 57 ат. % Si, 31 ат. % Mo, 5 ат. % B и 7 ат. %.
При увеличении температуры до 800°С толщина
оксидного слоя возрастала до 0.6 мкм. Наблюда-
лась диффузия кислорода на глубину 5 мкм. При
температуре 900°С толщина оксидного слоя
~0.8 мкм. Глубина проникновения кислорода в
покрытие составила 8 мкм. При 1000°С толщина
оксидного слоя не превышала 8 мкм. На ОЭСТР-
профилях ход кривых кислорода и иттрия иден-
тичен, что говорит об образовании поверхност-
ного защитного слоя на основе Y2O3.

Таким образом, при температуре 700°С тол-
щины оксидных слоев для покрытий 1, 2 и 3 были
близки и составили 0.2 ± 0.1 мкм. При температу-
рах 800 и 900°С покрытие Mo–Si–B характеризо-
валось максимальной толщиной оксидного слоя:
1.2 и 1.4 мкм. Введение в состав Mo–Si–B опти-
мального количества иттрия (4 ат. %) привело к
снижению толщины оксидной пленки в 6 раз при
температуре 800°С и в 3 раза при 900 и 1000°С
(рис. 4б).

Жаростойкость покрытий определялась также
весовым методом при температуре 1000°С (одно-
стадийный отжиг, выдержка 15 мин). Было уста-
новлено, что осаждение покрытий снижает удель-
ный привес непокрытой никелевой подложки,
Δm/S, с ~50 до ~5 мг/cм2, т.е. в 10 раз. По данным
измерений на ОЭСТР спектрометре глубина про-
никновения кислорода в случае непокрытой под-
ложки из никелевого сплава составила ~30 мкм.
При этом перед травлением отожженной подлож-

ки на спектрометре, слой рыхлого оксида (ориен-
тировочная толщина 20–50 мкм) с поверхности
был механически удален, поскольку он препят-
ствовал герметизации разрядного промежутка.
Таким образом реальная толщина оксидного слоя
составляла 50–80 мкм. Глубина проникновения
O в исследуемые покрытия, нанесенные на нике-
левый сплав, не превышала 15 мкм, что в 3 раза
меньше данных, полученных для непокрытой
подложки.

3.3. Диффузионно-барьерные свойства покрытий

Для базового покрытия Mo–Si–B при темпе-
ратуре 700°С диффузии никеля наблюдалось в уз-
ком приграничном слое толщиной около 2.3 мкм
(рис. 5). Увеличение температуры до 800°С при-
вело к взаимной диффузии материала подложки
(Ni) и покрытия (Si и Mo), в результате чего на
границе “покрытие–подложка” сформировался
слой, содержащий 43 ат. % Ni, 30 ат. % Si, 20 ат. % Mo
и 7 ат. % B, толщиной 4.5 мкм. При этом происхо-
дила диффузия атомов никеля сквозь покрытие с
выходом на поверхность. Концентрация никеля в
покрытии составляла 5–7 ат. %. При 900°С диф-
фузия никеля наблюдалось на всю толщину по-
крытия Mo–Si–B. В свою очередь атомы Si и Mo,
проникали в подложку на глубину свыше 10 мкм
(рис. 6). Наблюдалось формирование двух слоев
различного состава: (а) первый слой, содержащий
близкие концентрации Mo, Si и Ni (21–27 ат. %);
(б) второй слой с высоким содержанием Mo:
47 ат. %, концентрация Ni в котором постепенно
возрастала с 21 до 24 ат. %, а кремния снижалась с

Рис. 4. Элементные профили покрытий после отжигов при температурах 900–1000°С (а). Зависимость толщины ок-
сидного слоя от температуры отжига для покрытий 1–3 (б).
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19 до 11 ат. % при травлении на глубину от 10 до
25 мкм. Важно отметить, что при 900°С: (а) соот-
ношение Si/Mo в поверхностных слоях составля-
ло от 0.2 до 1, тогда как в исходном покрытии
Si/Mo = 2.8; (б) толщина поверхностного слоя на-
ходилась в пределах 25 мкм, тогда, как исходное
покрытие имело толщину 13 мкм, (в) в слое поми-
мо Ni фиксировался сигнал Cr (концентрация 5–
10 ат. %) (рис. 6). Указанные факты свидетель-
ствуют об относительно низких диффузионно-
барьерных свойствах покрытия 1. При 1000°С
вследствие наличия рыхлого поверхностного ок-
сида измерение с достижением диффузионных
слоев не обеспечивалось.

При нагреве покрытия 2 до 700°С диффузии
никеля наблюдалось на толщину 1.2 мкм, что вдо-
ве меньше по сравнению с Mo–Si–B. Покрытие
Mo–Y–Si–B при 700°С имело следующий состав:
29 ат. % Mo, 60 ат. % Si, 7 ат. % B и 4 ат. % Y. При
температуре 800°С на границе “покрытие–под-
ложка” в результате взаимной диффузии сформи-
ровался слой измененного состава толщиной
3 мкм (рис. 5б), содержащий 38 ат. % Ni, 21 ат. % Si,
30 ат. % Mo, 4 ат. % Y и 7 ат. % B. При этом в со-
хранившемся слое покрытия толщиной 11.4 мкм
наблюдалось снижение концентрации кремния
до 48 ат. %, концентрация остальных элементов
практически не изменилась. С ростом температу-
ры до 900°С никель диффундирует на всю глуби-
ну покрытия 2 с выходом на поверхность. Причем

в слое наблюдается высокая концентрация нике-
ля 40 ат. %, содержание Mo, Si, B и Y составило
32, 27, 5 и 3 ат. % соответственно. Общая толщина
поверхностного слоя около 19 мкм при исходной
14 мкм (рис. 6). Соотношение Si/Mo превышает 1,
а содержание хрома в слое - около 5–7 ат. %. Та-
ким образом, покрытие 2 в системе Mo–Y–Si–B
имеет более высокие диффузионно-барьерные
свойства по сравнению с Mo–Si–B. При 1000°С
толщина поверхностного слоя составила 20 мкм.
Концентрации никеля и хрома в нем были близки
к 45 и 10 ат. %, соответственно, а соотношение
Si/Mo = 1.

Для покрытия 3, отожженного при температу-
ре 700°С, диффузионное взаимодействие с мате-
риалом подложки проходило в слое толщиной
около 0.7 мкм (рис. 5а). Покрытие содержало
31 ат. % Mo, 55 ат. % Si, 7 ат. % B и 7 ат. % Y. При
температуре 800°С глубина диффузии никеля со-
ставляла ~1.3 мкм, что в 3.5 и 2.5 раза ниже значе-
ний, полученных для покрытий 1 и 2, соответ-
ственно (рис. 5б). При 900°С наблюдалась диф-
фузия никеля к поверхности. В бескислородном
слое концентрация Ni составляла около 40 ат. %,
при этом, важным отличием от покрытий 1 и 2
явилось следующее: (а) соотношение Si/Mo в
слое было близко к исходному состоянию:
Si/Mo = 1.9 (табл. 1), (б) общая толщина слоя не
превышала 15 мкм (до отжига значение 13 мкм),
(в) диффузия хрома в слое отсутствует (рис. 6в).

Рис. 5. Элементные профили и глубина диффузии атомов никеля для покрытий 1–3 при температурах 700 (а) и 800°С (б).
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При 1000°С в сформировавшемся поверхностном
слое концентрации хрома и никеля составляла
составляли ~8 и ~35 ат. %, соответственно, соот-
ношение Si/Mo ~ 1, толщина слоя ~15 мкм.

Таким образом, лучшей диффузионной стой-
костью при температурах 700–1000°С обладал об-
разец 3 с максимальной концентрацией иттрия
(рис. 5, гистограммы). Иттрий положительно
сказывается на диффузионно-барьерных свой-
ствах покрытий, что, вероятнее всего связано с
модификацией структуры покрытий, включая
подавление столбчатого роста зерен, переходом к
структуре с большой объемной долей аморфной
фазы, изоляцией границ зерен и удлинением пути
диффузии атомов никеля и хрома [32].

3.4. Термическая стабильность:
Исследование структурно-фазовых превращений 

при нагреве в ПЭМ

Нагрев в колонне ПЭМ с 20 до 600°С не приво-
дил к существенным изменениям в структуре по-
крытия Mo–Si–B 1, что видно из светлопольных
изображений и электронограмм (рис. 7). Начиная
с 200°С на электронограммах помимо отражений,
наблюдаемых в исходном состоянии, выделялась
линия с d/n = 0.394 нм от фазы h-MoSi2.

При 800°С происходила выраженная деформа-
ция ламели покрытия 1 (фольга сворачивалась),

что, вероятно, было связано со структурными из-
менениями.

На электронограммах в диапазоне 200–800°С,
наблюдались отражения c d/n = 0.394, 0.335,
0.252, 0.226, 0.214 и 0.188 нм, соответствующие
линиям (100), (101), (102), (110), (111) и (112) гекса-
гональной фазы h-MoSi2.

Светлопольные изображения структуры по-
крытия 1 при 800 и 900°С были идентичными
(рис. 7). При 900°С на электронограмме покры-
тия 1 выявлялись рефлексы с межплоскостными
расстояниями 0.345, 0.299, 0.220, 0.205 и 0.189 нм,
соответствующие h-MoSi2 (d/n = 0.341, 0.219 и
0.188 нм), а также тетрагональной фазе t-MoSi2
(d/n = 0.296, 0.203 нм) (рис. 7). Также наблюда-
лись рефлексы с d/n = 0.269 нм, что близко к зна-
чениям с d/n = 0.272 нм для тетрагональной фазы
t-MoB. Таким образом, нагрев покрытия Mo–Si–
B до температуры 900°С вызвал фазовый переход
h-MoSi2 → t-MoSi2, а также выделение фазы
t-MoB. После нагрева до 1000°С структура покры-
тия не изменилась. Изменений не замечено так-
же: (а) после длительной 120 мин выдержки при
850°С в течение 120 мин, (б) после охлаждения до
20°С. ЭДС-анализ охлажденного покрытия вы-
явил наличие кремния, молибдена и никеля в зо-
не анализа (рис. 8). Концентрация Ni была близка
к значениям, полученным до нагрева, что свиде-

Рис. 6. Элементные профили покрытий после отжигов при 900°С (а) и 1000°С (б).
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тельствует об отсутствии выраженной диффузии
никеля в покрытие.

При нагреве в колонне ПЭМ с 20 до 200°С по-
крытия Mo–Y–Si–B 3, в исходном состоянии
содержащим фазы h-MoSi2, t-MoB, a-MoB, на-
блюдалось изменение формы кристаллитов с
вытянутой на округлую, при этом размер кри-
сталлитов во всех случаях находился в пределах

3–5 нм (рис. 9). Дальнейшее увеличение темпе-
ратуры с 200 до 600°С не приводило к изменени-
ям в структуре, что также подтверждается показа-
телем FWHM (Full Width at Half Maximum): зна-
чения практически не изменяются в этом
диапазоне температур (рис. 10).

При увеличении температуры до 800°С для об-
наруженных структурных составляющих на элек-

Рис. 7. Светлопольные изображения структуры и электронограммы покрытия 1 при температурах 200, 600, 900 и
1000°С.
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Рис. 8. Данные ЭДС анализа для покрытия 1, после охлаждения с 1000 до 20°С.
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тронограммах наблюдаются новые рефлексы с
d/n = 0.305, 0.268, 0.215 и 0.186 нм, что соответ-
ствует значениям t-MoB (d/n = 0.305 и 0.272 нм) и
h-MoSi2 (d/n = 0.219 и 0.188 нм). При 900°С на
электронограмме покрытия 3 выявлялись основ-
ные узкие рефлексы с межплоскостными рассто-
яниями 0.337, 0.215 и 0.186 нм, относящимися к
гексагональной фазе h-MoSi2, и отражения с
d/n = 0.305 и 0.268 нм, соответствующее t-MoB.
При увеличении температуры до 1000°С наблю-
далась интенсивная рекристаллизация покрытия
(рис. 9). На электронограммах выявлялись узкие
кольца и точечные отражения от линий (101),
(110), (003) и (112) фазы h-MoSi2 (d/n = 0.340,
0.235, 0.219 и 0.188 нм) и линий (101) и (103) фазы
t-MoB (d/n = 0.305 и 0.269 нм). После охлаждения
в покрытии преимущественно присутствуют кри-
сталлиты h-MoSi2 с межплоскостным расстояни-
ем d/n = 0.336 нм. На светлопольных изображе-
ниях выявляются разупорядоченные области,
подтверждающие наличие следов аморфной фа-
зы a-MoB. Состав покрытия после нагрева, по
данным ЭДС, был близок к исходному: 28 ат. %
Мо, 49 ат. % Si, 18 ат. % Y и 5 ат. % Ni. Концентра-
ция никеля в покрытии практически не измени-

лась, что свидетельствует об отсутствии выражен-
ной диффузии никеля в покрытие при нагреве.

Таким образом, для базового покрытия Mo–
Si–B при 900°С наблюдался фазовый переход
гексагональной фазы h-MoSi2 в тетрагональную
t-MoSi2, а также кристаллизация фазы MoB. В то
же время, покрытие Mo–Y–Si–B сохраняло свой
фазовый состав (h-MoSi2, t-MoB, a-MoB) до
1000°С включительно. Таким образом, введение
иттрия в состав покрытий Mo–Si–B, приводит к
росту их термической стабильности. Диффузии
никеля в процессе нагрева покрытий Mo–Si–B и
Mo–Y–Si–B не наблюдалось.

3.5. Термическая стабильность: исследование 
структуры после вакуумных отжигов

Внешний вид покрытий 1 и 3 после отжигов
при 600°С не изменялся по сравнению с исход-
ным состоянием. В случае покрытий Mo–Si–B на
подложках из Ni, после вакуумных отжигов при
температуре 800°С наблюдалось растрескивание
и частичное отслоение (рис. 11а). В зоне сохра-
нившегося покрытия присутствовали выемки
круглой формы. На РЭМ изображениях выявля-
ются зоны: 1, соответствующая покрытию, содер-

Рис. 9. Светлопольные изображения структуры и электронограммы покрытия 3 при температурах 200, 600, 900 и
1000°С.
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жащая 56 ат. % Si, 31 ат. % Mo, 13 ат. % B; 2, сфор-
мировавшаяся в результате диффузии Ni в по-
крытие с высокой концентрацией материала
подложки: 27 ат. % Si, 11 ат. % Mo и 63 ат. % Ni.

При исследовании поверхности покрытия
Mo–Y–Si–B, трещин и отслоений выявлено не
было (рис. 11б). По данным ЭДС отожженное при
800°C покрытие Mo–Y–Si–B 3 имело следующий
состав: 20 ат. % Si, 20 ат. % Mo, 4 ат. % В, 9 ат. % Y и
47 ат. % Ni. Локальных участков диффузии никеля
не наблюдалось. Относительно высокая концен-
трация никеля может быть связана как с малой
толщиной покрытия, в результате чего на резуль-
тат измерения состава покрытия оказывает влия-
ние Ni-подложка, так и с диффузией никеля. От-
метим, что концентрация никеля в покрытии
Mo–Y–Si–B на 25% ниже содержания никеля для
базового покрытия Mo–Si–B. При 1000°С харак-
тер распределения элементов не изменялся. Та-
ким образом, введение Y приводит к росту диф-
фузионно-барьерных свойств покрытий Mo–Si–
B, что хорошо соотносится с данными оптиче-

ской эмиссионной спектроскопии после отжигов
покрытий на воздухе (раздел 3.3).

Для более подробного изучения процессов ре-
кристаллизации и диффузии элементов подлож-
ки в покрытие в процессе нагрева были проведе-
ны исследования методом РФА после вакуум-
ных отжигов образцов при температурах 600, 800
и 1000°С. Рентгенограммы покрытий Mo–Si–B и
Mo–Y–Si–B представлены на рис. 12.

На дифрактограммах покрытия Mo–Si–B по-
мимо пика от материала подложки fcc-Ni (ICDD
04-0850), выявлялись пики в положениях 2ϴ =
= 22.3°, 39.1°, 41.7° и 45.5°, связанные с отражени-
ями от плоскостей (100), (110), (111) и (200) гекса-
гональной фазы h-MoSi2 (рис. 12а). Отметим, что
покрытие Mo–Si–B было текстурировано. Раз-
мер кристаллитов фазы h-MoSi2 (100) составил
35 нм. При 600°С изменений в структуре покры-
тия не наблюдалось. После вакуумных отжигов
при 800°С наблюдалось выделение тетрагональ-
ной фазы t-MoB. Увеличение температуры до

Рис. 10. Температурные зависимости: параметра FWHM (расчет по линии с d/n = 0.215 нм) для покрытий 1 и 3 (а),
межплоскостных расстояний, определенных из электронограмм, для покрытий 1 (б) и 3 (в).
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1000°С привело к образованию тетрагональных
фаз t-MoSi2 и t-Mo5Si3 (ICDD 34-0371).

Таким образом, по данным РФА, для покры-
тий Mo-Si-B наблюдалась кристаллизация фазы

MoB при температуре 800°С. Увеличение темпе-
ратуры до 1000°С сопровождалось фазовым пере-
ходом гексагональной фазы h-MoSi2 в тетраго-
нальную t-MoSi2. Причем в покрытии Mo–Si–B,

Рис. 11. Данные РЭМ-ЭДС исследований поверхности покрытий 1 (а) и 3 (б), после вакуумного отжига при темпера-
туре 800°С (подложка Ni-фольга, время осаждения 10 мин).
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Рис. 12. Рентгенограммы покрытий 1 (а), 3 (б), нанесенных на Ni-фольгу в течение 10 мин, после вакуумных отжигов
при температурах 20, 600, 800 и 1000°С.
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наблюдалось также образование тетрагональной
фазы t-Mo5Si3.

На дифрактограмме покрытия Mo–Y–Si–B 3 в
исходном состоянии помимо пика от материала
подложки c-Ni, наблюдался широкий пик в поло-
жении 2ϴ = 41.5°, соответствующий фазе h-MoSi2.
Повышение температуры до 600°С не приводило
к изменениям в структуре. После вакуумных от-
жигов при 800 и 1000°С наблюдалось выделение
тетрагональных фаз t-MoB, t-MoSi2 и t-Mo5Si3. Важ-
но отметить, что исходная фаза h-MoSi2 также со-
хранялась при 1000°С, о чем свидетельствует пик
в положении 2k = 37° (рис. 12б).

Некоторые отличия описанных результатов от
данных ПЭМ могут быть объяснены более дли-
тельным нахождением образцов при высоких
температурах в процессе вакуумного отжига. Вре-
мя изотермических выдержек в обоих экспери-
ментах было близким и составляло около 30 мин,
но скорость нагрева существенно отличалась: 10–
15 град/мин – отжиг в вакууме, 100 град/мин –
нагрев в колонне ПЭМ (значение определяется
требованиями по эксплуатации нагревающего
держателя).

ВЫВОДЫ
В данной работе методом магнетронного рас-

пыления в режиме постоянного тока были получе-
ны покрытия Mo–Si–B и Mo–Y–Si–B на подлож-
ках из никеля. Концентрация иттрия в покрытиях
варьировалась с помощью металлических сегмен-
тов, расположенных в зоне распыления мишени
MoSi2–10%MoB. Все покрытия характеризова-
лись равномерным распределением элементов по
толщине. Использование 2 и 4-х сегментов ит-
трия привело к увеличению концентрации ит-
трия с 0 до 4 и 7 ат. %, соответственно. Базовое по-
крытие Mo–Si–B характеризовалось столбчатой
структурой с зернами гексагональной фазы h-MoSi2
размером 50 нм. Дальнейшее увеличение концен-
трации Y до 4 ат. % приводило к снижению разме-
ра зерна h-MoSi2 до 10 нм и повышению объем-
ной доли аморфной фазы. Увеличение концен-
трации Y до 7 ат. % привело к формированию
покрытий с высоким содержанием аморфной фа-
зы a-MoB, с расположенными в ней нанокри-
сталлитами фаз h-MoSi2 и t-MoB.

После отжигов на воздухе при температуре
700°С толщины оксидных слоев для покрытий
были близки и составили 0.2 ± 0.1 мкм. При тем-
пературах 800, 900 и 1000°С базовое покрытие
Mo–Si–B характеризовалось максимальной тол-
щиной оксидного слоя: 1.2, 1.4 и 13 мкм, соответ-
ственно. Введение в состав Mo–Si–B оптималь-
ного количества иттрия (4 ат. %) привело к сни-
жению толщины оксидной пленки в 6 раз при
температуре 800°С и в 3 раза при 900 и 1000°С.

В покрытиях Mo–Y–Si–B при нагреве на воздухе
выявлено образование поверхностных оксидных
слоев на основе Y2O3, препятствующих дальней-
шему проникновению атомов кислорода в глубь
материала. Покрытие с максимальной концен-
трацией иттрия при 700–1000°С имело наилуч-
шие диффузионно-барьерные свойства благодаря
повышенной объемной доле аморфной фазы,
изолирующей расположенные в ней нанокри-
сталлиты.

При нагреве ламелей покрытий в колонне
ПЭМ для базового образца Mo–Si–B при 900°С
наблюдался фазовый переход гексагональной фазы
h-MoSi2 в тетрагональную t-MoSi2, а также кри-
сталлизация фазы t-MoB. В то же время, покры-
тие Mo–Y–Si–B сохраняло свой фазовый состав
(h-MoSi2, t-MoB, a-MoB) до 1000°С включительно.

Таким образом, введение 4–7 ат. % иттрия в
состав покрытий Mo–Si–B приводит к росту их жа-
ростойкости, диффузионно-барьерных свойств и
термической стабильности.
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Изучена возможность повышения износостойкости среднеуглеродистой стали с помощью катодно-
го электролитно-плазменного бороазотирования в водном электролите борной кислоты и хлорида
аммония. Исследовано влияние процессов диффузии, высокотемпературного окисления и эрозии
на морфологию и шероховатость поверхности, состав и структуру диффузионных слоев. Рассчита-
ны коэффициенты диффузии бора и азота. Установлено влияние диффузионных процессов в по-
верхностном слое стали на ее упрочнение при закалке, вызванное образованием азотистого мартен-
сита и боридов в зоне диффузии бора и азота на глубине до 100 мкм и увеличением концентрации
углерода на глубине от 150 до 500 мкм за счет обезуглероживания поверхности. Установлен меха-
низм изнашивания бороазотированной стали, соответствующий усталостному износу при гранич-
ном трении и пластическом контакте. Показана возможность повышения износостойкости в 3.5 ра-
за и микротвердости диффузионного слоя до 1050 HV после катодного бороазотирования при 850°С
в течение 30 мин.

Ключевые слова: электролитно-плазменная обработка, бороазотирование, сталь, микротвердость,
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ВВЕДЕНИЕ

Повышение износостойкости различных ма-
териалов, деталей, узлов механизмов является ак-
туальной задачей материаловедения и смежных
отраслей наук. Альтернативой разработки и при-
менения новых материалов является модифици-
рование поверхности металлических изделий с
целью повышения различных эксплуатационных
характеристик под технические и технологиче-
ские задачи. Одним из методов поверхностного
модифицирования металлов и сплавов является
электролитно-плазменная обработка [1]. Существу-
ют различные разновидности данной технологии,
направленные на получение защитных керамикопо-
добных покрытий методом плазменно-электро-
литического оксидирования [2–4], полирование
поверхности или удаление поверхностных слоев
методом электролитно-плазменного полирова-
ния [5], а также модифицирование поверхност-
ных слоев электролитно-плазменным диффузи-
онным насыщением [6], которое нашло широкое
применение для обработки стальных изделий.

Лежащий в основе электролитно-плазменной
обработки электрохимический процесс позволяет
классифицировать данную технологию на катод-
ный и анодный варианты в зависимости от по-
лярности обрабатываемого изделия. В зависимо-
сти от насыщающих компонентов электролитно-
плазменное диффузионное насыщение принято
классифицировать на азотирование, цемента-
цию, борирование и их различные комбинации.
Если для обработки малоуглеродистых сталей
применяется насыщение поверхности углеродом
(цементация), в том числе с добавлением азота
и/или бора (нитроцементация, бороцементация,
боронитроцементация), то для повышения экс-
плуатационных характеристик средне- и высоко-
углеродистых сталей насыщать поверхность угле-
родом не имеет особого смысла и проводится бо-
рирование или азотирование.

Анализ работ показал возможность повыше-
ния износостойкости среднеуглеродистых сталей
как катодным, так и анодным вариантами азоти-
рования и борирования. Катодное азотирование
среднеуглеродистой стали S0050A в растворе кар-

УДК 621.785.5

НОВЫЕ ВЕЩЕСТВА,
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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бамида приводит к некоторому увеличению ко-
эффициента сухого трения от 0.37 до 0.4 [7]. При
трении шариком из карбида вольфрама со смаз-
кой коэффициент трения также растет от 0.109 до
0.125, вероятно, из-за повышения шероховатости
поверхности. Тем не менее, повышение поверх-
ностной твердости обеспечивает уменьшение
объемного износа при сухом трении примерно в 3
раза. Анодное азотирование стали 45 в растворе
аммиака и хлорида аммония позволяет снизить
коэффициент трения со смазкой по закаленной
до 50 HRC стали с 0.17 до 0.12 и интенсивность из-
нашивания в 9.5 раза при снижении шероховато-
сти поверхности и повышении твердости поверх-
ностного слоя [8]. Катодное борирование стали
Н13 в растворе, содержащем буру и гидроксид на-
трия, способствует повышению износостойкости
в 12 раз при испытаниях на абразивный износ по
схеме “палец-по-диску” с контртелом из карбида
кремния [9]. Анодное борирование в этом же рас-
творе стали 45 в условиях сухого торцевого трения
с контртелом из стали 45, закаленной до твердо-
сти HRC 45–50, позволяет повысить износостой-
кость в 7.2 раза при снижении коэффициента тре-
ния от 0.26 до 0.16 [10]. Образование боридов и
мартенсита закалки после анодного борирования
стали 45 в водном растворе борной кислоты и
хлорида аммония приводит к повышению изно-
состойкости в 16 раз при сухом трении по диску
из закаленной до 50 HRC стали 45 и в 2 раза при
трении со смазкой за счет значительного увеличе-
ния твердости и снижения шероховатости по-
верхности [11].

В данной работе предложена возможность
совмещения диффузионного насыщения азота и
бора при катодной электролитно-плазменной об-
работке. За основу был взят электролит для анод-
ного борирования стали 45, при обработке в кото-
ром следов азота в поверхностном слое не было
обнаружено [11]. При использовании катодным
способом предполагается участие катионов ам-
мония в насыщении парогазовой оболочки во-
круг образца-катода с последующей хемосорбци-
ей на поверхности и диффузией в сталь. Планиру-
ется изучение кинетики диффузии бора и азота в
структуру стали, влияния продолжительности бо-
роазотирования на изменение твердости поверх-
ностного слоя, морфологию и шероховатость по-
верхности, а также влияния этих изменений на
характеристики трения и износа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катодному электролитно-плазменному боро-

азотированию КЭПБА подвергались цилиндри-
ческие образцы из стали 45 диаметром 10 и дли-
ной 15 мм после их зачистки наждачной бумагой
до Ra, равной 1.0 ± 0.1 мкм, и промывания ацето-
ном в ультразвуковой ванне. Обработка осу-

ществлялась в цилиндрическом электролизере
(рис. 1). Образец подключался к отрицательному
полюсу источника постоянного тока, а рабочая
камера к положительному. В электролизере элек-
тролит подавался по замкнутому контуру снизу
через патрубок, продольно обтекая образец, и да-
лее переливался в поддон, откуда подавался насо-
сом в теплообменник со скоростью 2.5 л/мин,
контролируемой ротаметром РМФ-0.16 ЖУЗ с
точностью 2.5%. Температура электролита изме-
рялась термопарой, помещенной на дне электро-
лизера, и поддерживалась равной 30 ± 2°C. Для
диффузионного насыщения стали бором и азо-
том использовался электролит на основе водного
раствора борной кислоты (3%) и хлорида аммо-
ния (10%) (здесь и далее будут указаны массовые
проценты, если это не оговорено). КЭПБА про-
водили при температуре 850°С, что соответство-
вало напряжению 76 В, при варьировании про-
должительности насыщения от 5 до 30 мин. После
КЭПБА образцы подвергались закалке в электро-
лите отключением напряжения. Напряжение из-
мерялось и контролировалось вольтметром DP6-
DV. Температура образцов измерялась термопа-
рой MY-K2 с мультиметром APPA109N (точность
3% в интервале температур 400–1000°С). Термо-
пара помещалась в отверстие образца на расстоя-
нии 2 мм от торца.

Морфология поверхности, дорожки трения и
структура модифицированного поверхностного
слоя исследовались с помощью сканирующей
электронной микроскопии SEM с использовани-
ем двулучевой системы Quanta 3D 200i с пристав-
кой для полуколичественного энергодисперси-
онного элементного анализа EDX c кремниевым
дрейфовым детектором Apollo X. Микротвер-
дость образцов измерялась на микротвердомере
Falcon 503 при нагрузке 50 г. Шероховатость по-
верхности исследовалась на приборе TR200. Из-
менение массы образцов определялось на элек-
тронных аналитических весах CitizonCY224C с
точностью ±0.0001 г после промывания образцов
дистиллированной водой для удаления следов солей.

Трибологические испытания проводились при
сухом трении боковой поверхности образца по
диску из стали ХВГ на пути трения 1 км при ва-
рьировании нагрузки и линейной скорости
скольжения. Измерение температуры фрикцион-
ного контакта осуществлялось на дорожке трения
непосредственно на выходе из зоны контакта с
помощью цифрового инфракрасного термометра
MLX90614.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Морфология и шероховатость поверхности

По данным SEM анализа поверхностного слоя
стали 45 после КЭПБА происходит образование
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оксидного и диффузионного слоев (рис. 2). Фор-
мирование оксидного слоя связано с протекани-
ем высокотемпературного окисления стальной
поверхности, характерного для процессов элек-
тролитно-плазменной обработки в водных элек-
тролитах [6]. Морфология оксидного слоя опре-
деляется действием одновременно протекающих
процессов – высокотемпературного окисления и
эрозии под действием электрических разрядов,
характерных для катодных процессов [12]. Со-
гласно данным профилометрических измерений
с увеличением продолжительности обработки на-
блюдается рост шероховатости поверхности при
линейном уменьшении массы образцов (табл. 1),
что свидетельствует о разрушении образующего-
ся оксидного слоя разрядами и развитии рельеф-
ности поверхности, фиксируемой на SEM изоб-
ражении поверхности образца после обработки
(рис. 3).

Состав диффузионного слоя и кинетика 
диффузионного насыщения

Диффузионный слой образуется в результате
совместного насыщения поверхности стали бо-
ром и азотом, входящих в состав электролита. Ре-
зультаты диффузии отражены в распределении
концентрации диффузантов по профилю поверх-
ности (рис. 4). Показан рост концентрации и глу-
бины диффузии бора и азота с увеличением про-
должительности КЭПБА, что соответствует клас-
сической теории химико-термической обработки.
Стоит отметить, что идентификация бора происхо-
дит только после 10 мин насыщения, а на глубине
более 4 мкм он обнаружен только после 30 мин
обработки. Содержание углерода в поверхност-
ном слое отражает процесс обезуглероживания
поверхности и диффузии углерода вглубь матери-
ала. По данным EDX анализа рассчитаны коэф-
фициенты диффузии бора и азота с использова-
нием следующей математической модели.

Решается дифференциальное уравнение диф-
фузии в полубесконечном теле:

(1)

где С – концентрация диффундирующего эле-
мента, %; x – горизонтальная координата, м; τ –
время, с; D – коэффициент диффузии, м2/с. При
следующих краевых условиях:

(2)

∂ τ ∂ τ=
∂τ ∂

2

2
( , ) ( , ),C x C xD

x

= τ = ∞ τ =0 0( ,0) , (0, ) , ( , ) ,SC x C C C C C

Рис. 1. Схема электролизера для реализации катод-
ной электролитно-плазменной обработки: 1 – держа-
тель-подъемник образца, 2 – образец, 3 – внешний
корпус электролизера, 4 – внутренний контур элек-
тролизера, 5 – электролит, 6 – ротаметр, 7 – насос,
8 – нагревательный/охлаждающий элемент, 9 – теп-
лообменник, 10 – источник питания.
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Таблица 1. Значения убыли массы при обработке Δm, шероховатости поверхности Ra, среднего коэффициента
трения μ за последние 100 м пути и убыли массы при трении Δmfr образцов до и после КЭПБА различной про-
должительности t. Трибологические испытания проведены при нормальной нагрузке 10 Н и скорости скольже-
ния образца по контртелу 1.555 м/с

t, мин Δm, мг Ra, мкм μ Δmfr, мг

До КЭПБА – 1.00 ± 0.10 0.615 ± 0.006 15.9 ± 0.6
5 85 ± 5 1.34 ± 0.12 0.689 ± 0.017 12.6 ± 0.2

10 162 ± 10 1.46 ± 0.13 0.706 ± 0.018 10.9 ± 0.2
20 325 ± 12 1.48 ± 0.13 0.661 ± 0.013 6.9 ± 0.1
30 507 ± 16 1.68 ± 0.15 0.588 ± 0.013 4.6 ± 0.1
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где С0 – начальная концентрация диффузанта в
материале образца, %; СS – концентрация диффу-
занта на поверхности образца, %.

Решение уравнения (1) при обозначенных
условиях известно:

(3)

Для определения коэффициентов диффузии
Dj бора и азота применяется метод наименьших
квадратов.

Коэффициенты Dj подбираются таким обра-
зом, чтобы обеспечить наименьшее значение
сумме квадратов отклонений теоретических зна-
чений концентраций по уравнению (1) от ее экс-
периментальных значений. То есть, требуется вы-
полнение условия:

τ = − −
τ

0( , ) ( )erf .
2

S S xC x C C C
D

(4)

Для определения минимального значения
функционала F(Dj) необходимо приравнять его
частную производную по переменной Dj к нулю.

В результате получим:

(5)
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Рис. 2. SEM изображение поперечного сечения поверхностного слоя образцов из стали 45 после КЭПБА различной
продолжительности: (а) 5 мин, (б) 10 мин, (в) 20 мин, (г) 30 мин. 1 – оксидный слой; 2 – диффузионный слой; 3 – ис-
ходная структура.
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Отсюда получим уравнение для определения
коэффициентов Dj для всех диффузантов:

(6)

На основе графического решения данного
уравнения получены коэффициенты диффузии
бора и азота в сталь 45 при КЭПБА в водном рас-
творе борной кислоты (3%) и хлорида аммония
(10%) при температуре 850°С, равные соответ-
ственно 0.096 ± 0.002 и 1.026 ± 0.021 мкм2/с.

Микротвердость диффузионного слоя
В результате закалки после диффузионного

насыщения происходит увеличение микротвер-
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дости, распределение которой в поверхностном
слое коррелирует с протеканием диффузионных
процессов (рис. 5). При этом после КЭПБА зна-
чение микротвердости превышает данный пока-
затель, полученный на аналогичном образце по-
сле нагрева до 850°С и закалки со сквозным про-
каливанием без диффузионного насыщения
(объемна закалка). Такие результаты свидетель-
ствуют о влиянии диффузантов бора и азота на
глубине до 100 мкм на упрочнение обезуглеро-
женной поверхности, что связано с образованием
азотистого мартенсита и дисперсно распределен-
ных боридов и нитридов, которые образуются
при данных температурах диффузионного насы-
щения [6]. На большей глубине увеличение мик-
ротвердости происходит за счет диффузии угле-
рода от поверхности вглубь образца. Максималь-
ное значение микротвердости в 1050 HV и
толщины упрочненного слоя порядка 500 мкм до-
стигаются при КЭПБА в течение 20 и 30 мин. Об-

Рис. 3. SEM изображение морфологии поверхности (1) и дорожки трения, полученной при трибологических испыта-
ниях при нормальной нагрузке 10 Н и скорости скольжения 1.555 м/с (2), образцов из стали 45 после КЭПБА различ-
ной продолжительности: (а) 5 мин, (б) 10 мин, (в) 20 мин, (г) 30 мин.
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работка длительностью 5 и 10 мин приводит к
формированию упроченного слоя, толщиной не
более 150 мкм. Наибольшие значения микротвер-
дости при этом не превышают 980 HV.

Трение и износ

Трибологическое поведение бороазотирован-
ной стали коррелирует со структурными измене-
ниями в поверхностном слое (табл. 1). С увеличением
продолжительности обработки и, соответственно,
толщины и микротвердости упрочненного диффу-
зионного слоя, износостойкость поверхности по-
вышается, превышая после 30 мин КЭПБА в
3.5 раза износостойкость необработанной стали.
Коэффициент трения снижается с увеличением
продолжительности обработки, но становится
ниже значения данного показателя для необрабо-
танного образца только после 30 мин КЭПБА.
Изменение коэффициента трения показывает об-
ратную зависимость от шероховатости – с ростом
шероховатости коэффициент трения снижается.
Можно полагать, что в случае катодной обработ-
ки высокая рельефность поверхности сокращает
площадь контакта материала с контртелом и сни-
жает коэффициент трения. Это можно объяснить
тем, что рельефность поверхности при катодной
обработке создается эрозией поверхности, вклю-
чая самого сплава, а не только оксидного слоя.

Анализ поверхности дорожек трения после
КЭПБА указывает на отсутствие следов абразив-

Рис. 4. Распределение концентрации бора, углерода и азота в поверхностном слое образцов из стали 45 после КЭПБА
различной продолжительности: (а) 5 мин, (б) 10 мин, (в) 20 мин, (г) 30 мин.
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Рис. 5. Распределение микротвердости в поверхност-
ном слое образцов из стали 45 после КЭПБА различ-
ной продолжительности.
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ного и адгезионного изнашивания, что подтвер-
ждает хорошие антифрикционные свойства мо-
дифицированной стали (рис. 3). В то время как на
дорожке трения необработанного образца видны
участки адгезионного разрушения (рис. 6а). EDX
анализ дорожек трения показывает повышенное
содержание химических элементов на поверхно-
сти, входящих в состав контртела (рис. 6, табл. 2).
При этом их содержание на обработанном образ-
це выше, чем на необработанном, что свидетель-
ствует о большей износостойкости поверхности
стали после КЭПБА.

Установлено, что механизмом изнашивания
модифицированных образцов является усталост-

ный износ при граничном трении и пластическом
контакте.

При ненасыщенном пластическом контакте
сила внешнего трения численно равна сопротив-
лению, возникающему при пропахивании мате-
риала поверхности менее жесткого элемента па-
ры трения внедрившимися неровностями, и со-
противлению, возникающими в результате
межмолекулярных взаимодействий в зонах фак-
тического контакта. При пластических деформа-
циях в зонах контакта молекулярная составляющая
коэффициента трения не зависит от сближения
между поверхностями твердых тел. Деформаци-
онная составляющая коэффициента трения с уве-
личением сближения возрастает. Поэтому общий

Рис. 6. Области сканирования EDX анализа дорожек трения образцов из стали 45 до обработки (а) и после КЭПБА в
течение 30 мин, полученных при трибологических испытаниях при нормальной нагрузке 10 Н и скорости скольжения
1.555 м/с.

(а)
2

1

200 мкм

(б)

1

2

200 мкм

Таблица 2. Элементный состав (мас. %) областей сканирования дорожек трения на образцах из стали 45, пред-
ставленных на рис. 6

Химический 
элемент

До КЭПБА После КЭБА в течение 30 мин

область сканирования

1 2 (оксидная пленка) 1 2 (оксидная пленка)

В – – 0.45 ± 0.24 –
C 1.35 ± 0.15 1.45 ± 0.14 0.68 ± 0.15 1.23 ± 0.18
N – – 0.18 ± 0.11 –
O 8.70 ± 0.19 36.34 ± 0.33 11.97 ± 0.16 26.27 ± 0.23
Si 0.35 ± 0.06 0.70 ± 0.05 0.77 ± 0.06 0.97 ± 0.07
Cr 0.08 ± 0.04 0.36 ± 0.04 0.27 ± 0.04 0.35 ± 0.04
Mn 0.52 ± 0.06 0.30 ± 0.05 0.58 ± 0.06 0.46 ± 0.06
Ni 0.19 ± 0.07 0.05 ± 0.06 0.45 ± 0.08 0.27 ± 0.07
Cu 0.05 ± 0.09 – 0.61 ± 0.09 0.38 ± 0.08
Fe До 100 До 100 До 100 До 100
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коэффициент трения с увеличением внедрения
при пластических деформациях в зонах контакта
возрастает.

Скорость скольжения образца по контртелу
определяет температуру в зоне фрикционного
контакта. Пластическая деформация в зоне
фрикционного контакта при комнатной темпера-
туре активизирует окисление поверхностей, что
визуально наблюдается на SEM изображениях
дорожек трения и подтверждается данными EDX
анализа (рис. 6, табл. 2).

Увеличение температуры в зоне фрикционно-
го контакта приводит к изменению как молеку-
лярной, так и деформационной составляющих
коэффициента трения согласно молекулярно-ки-
нетической теории изнашивания. Молекулярная
составляющая коэффициента трения определя-
ется как средними нормальными напряжениями
на трибологическом контакте, так и силой сопро-
тивления относительному скольжению или каса-
тельными напряжениями на границе образец–
контртело. Повышение температуры в зоне
фрикционного контакта приводит к уменьшению
касательных напряжений, обусловленных вязко-
стью третьего тела. Таким образом, увеличение
температуры в зоне фрикционного контакта по-
нижает молекулярную составляющую коэффи-
циента трения. Деформационная составляющая
коэффициента трения зависит от величины отно-
сительно внедрения (отношения глубины внед-
рения неровности к радиусу ее закругления). Чем
больше относительное внедрение, тем выше значе-
ние деформационной компоненты. Зависимость
общего коэффициента трения от температуры обу-
словлена суммарным эффектом изменения моле-
кулярной и механической составляющих. В слу-

чае пластического контакта более существенную
роль оказывает деформационная компонента.

Повышение скорости скольжения приводит к
снижению коэффициента трения, так как пла-
стическая деформация локализуется в меньшем
приповерхностном объеме (рис. 7). Увеличение
скорости скольжения образца по контртелу обес-
печивает снижение относительного внедрения
поверхностей, в пластическую деформацию втя-
гивается меньший объем образца, поэтому тепло-
выделение снижается, и температура трибокон-
такта падает. Убыль относительного внедрения
понижает значения деформационной компонен-
ты коэффициента трения, а, следовательно, и
суммарный коэффициента трения.

Рост нагрузки существенно увеличивает отно-
шение внедрения к радиусу единичного выступа
на шероховатых поверхностях пары трения. Сле-
довательно, возрастание нагрузки приводит к
увеличению поверхностных объемов образца, ко-
торые оказываются втянутыми в пластическую
деформацию, поэтому количество тепла, выделя-
ющегося при трении, растет, и температура
фрикционного контакта также растет (рис. 8).
Молекулярная составляющая коэффициента тре-
ния в условиях реализации пластических дефор-
маций в трибоконтакте не зависит от приклады-
ваемой нагрузки. Давление на пятнах фактиче-
ского контакта превышает предел текучести
материала, поэтому давление на пятне фактиче-
ского контакта берется равным твердости более
мягкого материала и в дальнейшем оно не зави-
сит от нагрузки, отсюда молекулярная составля-
ющая будет постоянной. Деформационная со-
ставляющая растет с увеличением нагрузки, так
как она зависит от глубины относительного внед-
рения выступов, которое увеличивается с повы-
шением нагрузки, и суммарный коэффициент
трения также возрастает (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Показана возможность диффузионного на-
сыщения поверхности среднеуглеродистой стали
бором и азотом с помощью катодного электро-
литно-плазменного бороазотирования в водном
электролите на основе борной кислоты (3%) и
хлорида аммония (10%) с образованием износо-
стойких упрочненных поверхностных слоев.

2. Изучена кинетика диффузионных процес-
сов, показывающая характерное для химико-тер-
мической обработки распределение диффузантов
в поверхностном слое. Концентрация бора и азо-
та достигает до 0.57 и 0.56 мас. %, а глубина про-
никновения до 35 и 100 мкм, соответственно, после
КЭПБА при 850°С в течение 30 мин. На основе дан-
ных EDX анализа произведен расчет коэффици-

Рис. 7. Зависимость усредненных значений коэффи-
циента трения и температуры на выходе из зоны
фрикционного контакта за последние 100 м пути тре-
ния от скорости скольжения образцов из стали 45 по-
сле КЭПБА в течение 30 мин при нормальной нагруз-
ке 10 Н.
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ентов диффузии, соответствующих 0.096 ± 0.002 мкм2/с
для бора и 1.026 ± 0.02 мкм2/с для азота.

3. Выявлено, что последующая после КЭПБА
закалка в электролите от температуры насыще-
ния приводит к упрочнению поверхностного
слоя на глубине до 500 мкм и повышению микро-
твердости до 1050 HV. Упрочнение происходит за
счет образования азотистого мартенсита и дис-
персно распределенных боридов в зоне диффузии
бора и азота при обезуглероживании поверхност-
ной зоны и, как результат последнего процесса,
увеличения концентрации углерода на глубине
150–500 мкм.

4. Показано влияние процессов высокотемпе-
ратурного окисления и эрозии на формировании
морфологии и шероховатости поверхности. Об-
разуемый при обработке в водных электролитах
оксидный слой подвергается частичному разру-
шению, что приводит к развитию рельефности и
повышению шероховатости, которая растет с уве-
личением продолжительности обработки.

5. Трибологические испытания выявили поло-
жительное влияние бороазотирования стальной
поверхности на повышение износостойкости.
Показано, что с увеличением продолжительности
обработки происходит снижение коэффициента
трения и массового износа. После КЭПБА в тече-
ние 30 мин износостойкость повышается в 3.5 ра-
за по сравнению с необработанной сталью. Уста-
новлено, что механизмом изнашивания бороазо-
тированных образцов является усталостный
износ при граничном трении и пластическом
контакте.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 18-79-10094)
Костромскому государственному университету.
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Проведены исследования по разработке составов защитных покрытий на основе TiB2 и различных
углеродных наполнителей, а также способу их нанесения на катодные блоки алюминиевых электро-
лизеров. Определены физико-химические свойства (морфология поверхности частиц, грануломет-
рический и фазовый состав) исходных порошков диборида титана, физико-механических свойства
и микроструктура лабораторных образцов защитных покрытий. Показано, что наиболее перспек-
тивными являются композиции на основе TiB2 и углеродного наполнителя МХНУ (масса холодно-
набивная низкоусадочная). Проведены высокотемпературные испытания лабораторных образцов
покрытий оптимального состава с добавкой 50% МХНУ, которые показали, что покрытие смачива-
ется расплавом алюминия и позволяет уменьшить износ катодных блоков. Покрытие толщиной
20 мм нанесено на подину опытного электролизера локально в виде полос шириной 900 мм вдоль
бортов электролизера с учетом профиля износа и в настоящее время проходит промышленные ис-
пытания. Результаты мониторинга содержания титана в металле в течение 196 сут после пуска элек-
тролизера показывают эффективность использования разработанного покрытия для защиты катод-
ных блоков от износа и увеличения срока службы.

Ключевые слова: алюминиевый электролизер, катодные блоки, защитное покрытие, диборид титана
(TiB2), углеродные наполнители
DOI: 10.31857/S0044185623700377, EDN: SFNHIS

ВВЕДЕНИЕ

В процессе эксплуатации алюминиевых элек-
тролизеров поверхность катодных блоков под-
вергается постоянному износу. В электролизерах,
работающих на низкой силе тока, разрушение по-
дины происходит медленно и равномерно. При
переходе алюминиевой промышленности на вы-
сокоамперные электролизеры с обожженными
анодами наблюдается быстрый химический и ме-
ханический износ катодных блоков [1]. Авторами
исследования [2] после детального анализа при-
чин разрушения и специфической формы износа
современных катодных устройств алюминиевых
электролизеров было показано, что наиболее вы-
сокая степень локального износа наблюдается от
края скоса настыли над блюмсами, где отмечают-
ся высокие значения плотности тока, а мини-
мальная – в середине. При этом профиль износа
подового блока имеет W-образную форму [1–4].

Поскольку углеродный материал катодных
блоков не смачивается жидким алюминием, од-
ним из вариантов уменьшения износа и увеличе-
ния срока службы алюминиевого электролизера
является разработка смачиваемых алюминием за-
щитных покрытий. Для защиты катодных блоков
от эрозионного износа в мировой практике ис-
пользуются смачиваемые алюминием защитные
покрытия на основе диборида титана (TiB2), ко-
торый характеризуется высокими электропро-
водными свойствами и высокой стойкостью к
расплавам электролита и алюминия.

В работе [5] рассмотрено влияние содержания
TiB2 на стойкость композиционных материалов
катодных блоков на основе TiB2–C к проникно-
вению натрия при испытаниях на натриевое рас-
ширение в лабораторной электролизной ячейке
(в течение 1.5 ч при 980°С, 0.5 A/см2, криолитовое
отношение КО = 4). Для получения композици-
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онного материала были использованы следую-
щие компоненты: порошок TiB2, средний размер
частиц которого dср = 10 мкм (10–90 мас. %);
электрокальцинированный антрацит с размером
частиц менее 44 мкм (5–80 мас. %); связующее
(5–10 мас. %); упрочняющая добавка (0.5 мас. %).
Авторы также исследовали влияние массового
содержания диборида титана на смачиваемость
поверхности композиционного материала рас-
плавленным алюминием. Показано, что стой-
кость к проникновению натрия и смачиваемость
увеличиваются с увеличением массового содер-
жания диборида титана, по мнению авторов наи-
более оптимальными являются составы с содер-
жанием TiB2 более 70 мас. %.

Авторы работы [6] провели исследования по
смачиваемости покрытий на основе TiB2 жидким
алюминием в криолитовых расплавах. Для защи-
ты графитизированных катодных блоков были
получены покрытия с различным содержанием
диборида титана (15, 25, 50 и 70 мас. %), в качестве
связующего в составе материала применялся ка-
менноугольный пек. Показано, что контактный
угол смачивания для покрытия уменьшается с
увеличением содержания диборида титана. Отме-
чено, что свойства материалов, содержащих в со-
ставе 50 и 70 мас. %. TiB2, практически не отлича-
ются, после 120 мин эксперимента наблюдается
смачивание практически по всей поверхности.
Авторы отмечают низкую скорость растворения
покрытий на основе TiB2 при электролизе. В работе
также сообщается об использовании в качестве до-
бавки углеродной фибры в количестве 2.5 мас. %
для уменьшения трещинообразования покрытий.

Авторы [7] исследовали смачиваемость компо-
зиционных материалов углерод/графит/TiB2. Со-
держание компонентов в композиционном мате-
риале составляло (мас. %): TiB2 – 20–50%; антра-
цит + графит – 35–55%; связующее (пек) – 25%.
Авторы пришли к выводам, что смачиваемость
поверхности может быть улучшена за счет умень-
шения открытой пористости путем добавления
TiB2 до 50%, высокое содержание углеродосодер-
жащих компонентов в композиционных матери-
алах может привести к образованию Al4C3 на гра-
нице раздела Al-катод.

В работе [8] обсуждается влияние TiB2 на со-
противление ползучести и другие механические
свойства в отношении с микроструктурными из-
менениями, которые происходят по причине
проникновения электролита и растрескивания
графитизированных катодных блоков и компози-
ционного материала графит-TiB2 при высокотем-
пературном электролизе алюминия. Авторами
исследования показано, что образцы композици-
онного материала графит-TiB2 характеризуются
лучшим сопротивлением ползучести по сравне-

нию с графитовым образцом. Диборид титана,
который хорошо смачивается алюминием, созда-
ет на поверхности плотный защитный слой алю-
миния, который блокирует проникновение элек-
тролита. Отмечается также увеличение прочно-
сти после испытаний на ползучесть для образцов
графит-TiB2.

Ранее авторами данной статьи был предложен
способ защиты катодных блоков алюминиевых
электролизеров, включающий определение участ-
ков максимального износа с построением профи-
ля износа, а также предложены составы компози-
ций на основе диборида титана и экологически
безопасного связующего для получения защитно-
го покрытия TiB2-С [9, 10]. Однако, несмотря на
достигнутый требуемый уровень физико-механи-
ческих свойств и смачиваемость алюминием, при
увеличении толщины покрытия более 6 мм, мате-
риал характеризуется слабой адгезией к поверх-
ности катодных блоков и склонностью к трещи-
нообразованию, что значительно ограничивает
промышленное применение. Еще одним суще-
ственным фактором, ограничивающим внедре-
ние покрытий, является высокая стоимость TiB2.
Введение в состав композиции покрытия угле-
родных наполнителей и частичная защита участ-
ков наибольшего износа позволяет решить обо-
значенные проблемы.

В данной работе представлены результаты ис-
следований по разработке составов защитных по-
крытий на основе композиций из смеси порошка
диборида титана и различных углеродных напол-
нителей, определено влияние содержания угле-
родных наполнителей на микроструктуру и физи-
ко-механические свойства покрытий, в том числе,
на прочность адгезии к материалу катодного бло-
ка. Приводятся результаты промышленных ис-
пытаний для выбранного оптимального состава
покрытий.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве исходных для получения защитных

покрытий использовались следующие материалы:
1) порошки диборида титана (TiB2, ТУ 6-09-03-7-75),

которые в тексте данной статьи условно обозна-
чены ДТ-1 и ДТ-2;

2) углеродные наполнители: масса холоднона-
бивная низкоусадочная (МХНУ), ТУ 1914-027-
13684336-2013 (ООО “Эл6 Новосибирск”), графи-
товый порошок (ГП) фракций 0–1 мм марки
МУИ-99, ТУ № 1916-003-99264460-2010 (ООО
“ЧОЭЗ”), углеродная фибра (УФ) “Monsterfiber
C”, ТУ 23.99.14-067-38276489-2017 (ООО “Нано-
технологический центр композитов”);

3) огнеупорное водорастворимое экологиче-
ски безопасное связующее (СВ), ТУ 5746-062-
58042865-2011 (ОАО “Полипласт-УралСиб”), ко-
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торое относится к малоопасным веществам –
4 класс опасности, коксовый остаток при обжиге
при 950°C в течение 5 ч составляет 36.4%.

Для исследования фазового состава исходных
порошков TiB2 выполнялся рентгенофазовый
анализ (РФА) на рентгеновском дифрактометре
Shimadzu XRD7000, Япония (CuKα-излучение,
монохроматор). Истертая в мелкодисперсный
порошок проба прессовалась вручную в стандарт-
ную кювету из кварцевого стекла. Режим съемки:
диапазон от 5° до 70° по шкале 2θ, шаг – 0.03°,
скорость сканирования – 1.5 град/мин. Рентгено-
фазовый анализ был выполнен по программе
ИПС РФА с использованием базы данных рент-
генофазовых стандартов минералов PDF2 для
идентификации фаз и количественного РФА по
мультирефлексному методу “корундовых чисел”.

Гранулометрический состав порошков опре-
делялся с использованием лазерного прибора
для измерения размера частиц Analysette 22 Mi-
croTec plus Fritsch (Германия) согласно методи-
ке ISO13320:2020.

Для исследования морфологии поверхности,
формы и размеров частиц исходных порошков
TiB2, а также микроструктуры и элементного со-
става защитных покрытий применялись метод
сканирующей электронной микроскопии и энерго-
дисперсионного анализа (СЭМ-ЭДА) на микроско-
пах JEOL JSM 6490-LV и JSM 7001F (Япония) с при-
ставкой Oxford Inca Energy (Великобритания) для
ЭДА. Для исследования микроструктуры вблизи
поверхности раздела были подготовлены попе-
речные срезы образцов с использованием. Образ-
цы шлифовались на бумаге из карбида кремния
(до Р1000) и очищались в спирте высокой чисто-
ты, высушивались. Первичный визуальный кон-
троль поверхности образцов проводился на опти-
ческом микроскопе Nikon Eclipse LV 100.

Измерение температурного коэффициента ли-
нейного расширения (ТКЛР) образцов защитных
покрытий проводилось с помощью индукцион-
ного дилатометра DIL402С фирмы Netzsch (Гер-
мания) с предварительной калибровкой прибора
с использованием корундового стандарта фирмы
Netzsch. Исследуемые образцы имели форму па-
раллелепипеда с размерами 25 × 3 × 3 мм3. Изме-
рение ТКЛР проводили со скоростью 5 К/мин в
интервале температур от 32.5 до 950°С в атмосфе-
ре аргона при продувке со скоростью 30 мл/мин.
Были также проведены дилатометрические испы-
тания необожженных образцов покрытий при на-
греве до 950°С за 72 ч и охлаждении до 25°С.

При получении лабораторных образцов за-
щитных покрытий использовался лабораторный
миксер, весы Мettler Toledo, точностью 0.1 мг, ис-
пытательный пресс ИП-100 (максимальная на-
грузка 100 кН), шкаф сушильный ШС-80-01 СПУ

и лабораторные электропечи ПВК 1.6–12 и ПВК
1.4–36.

Основные физико-механические свойства по-
лученных покрытий определялись с использова-
нием соответствующих стандартных методик: ка-
жущаяся плотность и открытая пористость по
ГОСТ Р ИСО 12985-2014 “Материалы углеродные
для производства алюминия. Обожженные аноды
и катодные блоки. Часть 2. Определение кажу-
щейся плотности и открытой пористости гидро-
статическим методом”, предел прочности на сжа-
тие по ГОСТ Р ИСО 18515-2014 “Материалы угле-
родные для производства алюминия. Катодные
блоки и обожженные аноды. Определение преде-
ла прочности на сжатие”, удельное электросо-
противление по ГОСТ 23776-79 “Изделия угле-
родные. Методы измерения удельного электриче-
ского сопротивления”, испытания на адгезию
согласно ISO 4624:2002 “Определение адгезии
методом отрыва”.

При проведении промышленных испытаний
отбор проб на содержание Ti в металле произво-
дился в соответствии с методиками, действующи-
ми на предприятии АО “РУСАЛ Саяногорск”.
Анализ проводился на оптико-эмиссионном
спектрометре ARL3560, за результат измерений
принималось среднее арифметическое значение
нескольких единичных измерений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные порошки диборида титана

СЭМ-изображения и гранулометрический со-
став исходных порошков TiB2 представлены на
рис. 1 и 2.

По результатам исследований проб исходных
порошков диборида титана установлено, что ча-
стицы порошка ДТ-1 имеют форму тонких пла-
стин неправильной геометрии (рис. 1) и характе-
ризуются развитой удельной поверхностью Sуд =
= 1.2 м2/г. В порошке отсутствуют крупные фрак-
ции, содержание мелких фракций (<10 мкм) со-
ставляет 100%. Средний размер частиц – 2.6 мкм.

Частицы порошка ДТ-2 имеют “легообраз-
ную” форму и характеризуются гладкой неразви-
той поверхностью Sуд = 0.1 м2/г, присутствуют
крупные агломераты частиц неправильной фор-
мы. В отличие от ДТ-1, порошок представлен ча-
стицами размером от 20 до 120 мкм, не содержит
мелких фракций (<10 мкм), средний размер ча-
стиц составляет 53.2 мкм (рис. 2).

В табл. 1 представлены основные физические
свойства исходных порошков диборида титана.

Для получения защитных покрытий была ис-
пользована смесь порошков ДТ-1 и ДТ-2 в соот-
ношении 1 : 1, при этом порошок ДТ-2 был пред-
варительно отсеян для исключения крупных
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фракций >50 мкм с целью получения полимо-
дальной смеси частиц. Использование порошка с
полимодальным распределением частиц по раз-
мерам способствует улучшению технологических
свойств при подготовке композиции для получе-
ния защитного покрытия, а также повышению
физико-механических свойств готового покры-
тия, а именно, уменьшению усадки и исключе-
нию трещинообразования [10]. Полученный по-
рошок далее в тексте статьи обозначен ДТ.

Согласно результатам РФА, представленным
на рис. 3, основной фазой анализируемого по-
рошка ДТ является диборид титана – 95.6 мас. %,
в порошке также присутствуют незначительные
примеси В13С2 – 1.89 мас. %, и SiO2 – 2.45 мас. %.

Наличие диоксида кремния обусловлено пробо-
подготовкой порошка в кювете из кварцевого
стекла.

На рис. 4 представлены дифференциальная
гистограмма и интегральная кривая распределе-
ния частиц по размерам для порошка ДТ.

Порошок ДТ, который использовался для по-
лучения защитных покрытий характеризуется по-
лимодальным распределением частиц по разме-
рам dср = 4.8 мкм.

Получение лабораторных образцов покрытий
Для получения лабораторных образцов защит-

ных покрытий применялись три вида углеродных

Рис. 1. Результаты гранулометрического анализа и СЭМ-фотография порошка ДТ-1.
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Таблица 1. Физические свойства исходных порошков диборида титана

* В пересчете через специфическую площадь поверхности и истинную плотность материалов.

№ Порошок TiB2
Средний размер 
частиц dср, мкм

Насыпная 
плотность, г/см3

Истинная 
плотность, г/см3

Спец. площадь 
поверхности
S/V, см2/см3

Удельная 
поверхность,

м2/г*

1 ДТ-1 2.6 1.03 4.13 50088.30 1.2
2 ДТ-2 53.2 1.17 4.39 2330.94 0.1

Рис. 2. Результаты гранулометрического анализа и СЭМ-фотография порошка ДТ-2.
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наполнителей: МХНУ, ГП и УФ. Содержание уг-
леродных наполнителей МХНУ и ГП в защитных
покрытиях варьировалось от 10 до 50 мас. %. До-
бавка УФ использовалась в количестве от 1 до 5 мас. %.

Предварительно подготавливался водный рас-
твор связующего в соотношении 1 : 2 (1 часть су-
хого вещества на 2 части воды). Порошок дибори-
да титана ДТ и углеродные наполнители (МХНУ,
ГП, УФ) смешивали между собой в различном
массовом соотношении до однородного распре-
деления компонентов по объему. Далее к полу-
ченной смеси добавляли необходимое количе-
ство водного раствора связующего СВ, затем ком-
поненты тщательно перемешивали миксером до
получения однородной композиции по конси-
стенции близкой к вязкой мастике. Полученную
композицию наносили на углеродную подложку
размерами 50 × 50 мм2 методом налива с последу-
ющим выравниванием игольчатым валиком, да-

лее высушивали в течение 48 ч при комнатной
температуре. После высыхания покрытие обжига-
лось под слоем углеродной засыпки без доступа
кислорода с использованием следующего режима:
нагрев с 20 до 950°С со скоростью v = 0.32°С/мин,
выдержка 5 ч при температуре 950°С, охлаждение
со скоростью естественного охлаждения печи.
В результате обжига в восстановительной среде
предполагается формирование композиционно-
го защитного покрытия TiB2–C. Толщина покры-
тий составила 10 ± 1 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-механические свойства лабораторных 

образцов покрытий
В табл. 2 представлены основные физико-ме-

ханические свойства лабораторных образцов по-
крытий на основе композиции TiB2, связующего
СВ и различных углеродных наполнителей.

Как видно из табл. 2, при введении любого из
используемых видов углеродных наполнителей
значения плотности снижаются, а открытая по-
ристость увеличивается по сравнению с базовым
составом без наполнителей (Состав № 1, табл. 2),
что приводит к уменьшению предела прочности
на сжатие.

Необходимо отметить, что наиболее существен-
ное снижение физико-механических свойств по-
крытий наблюдается при использовании в каче-
стве углеродного наполнителя графитового по-
рошка. Например, для состава № 11 (50% ГП)
предел прочности  уменьшается более, чем в
два раза с 40 до 16 МПа. Данный факт объясняет-
ся тем, что при изготовлении покрытий с добав-
ками ГП для получения необходимой консистен-
ции требуется использование большего количество
связующего, что приводит к высокой открытой
пористости и снижению других физико-механи-
ческих свойств.
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в

Рис. 3. Дифрактограмма порошка ДТ.

20 40353025 45 50 55 7060 65

I

2�, град

SiO2

TiB2

TiB2

TiB2

TiB2

TiB2 TiB2

Рис. 4. Дифференциальная гистограмма и интегральная кривая распределения частиц по размерам для порошка ДТ.
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На рис. 5 представлены зависимости значений
удельного электрического сопротивления (УЭС)
от массового содержания углеродных наполните-
лей при комнатной температуре.

Из представленных графиков видно, что при
введении наполнителя МХНУ значения УЭС уве-
личиваются с 62 до 150 мкОм м, добавка ГП не
приводит к существенному повышению значе-
ний УЭС. С увеличением содержания углеродной
фибры значения УЭС увеличиваются линейно.

Существенный рост значений УЭС наблюдается
при введении 5 мас. % углеродной фибры.

Важно подчеркнуть, что значения УЭС для об-
разцов покрытий с использованием углеродных
наполнителей при температуре 950°С снижаются
в 1.2–1.5 раза.

На рис. 6 представлены графики зависимости
прочности адгезии защитного покрытия к мате-
риалу катодного блока при различном содержа-
нии углеродных наполнителей.

Таблица 2. Основные физико-механические свойства лабораторных образцов покрытий на основе композиции
TiB2, связующего СВ и различных углеродных наполнителей

№ Состав, мас. %
Кажущаяся плотность

ρ, г/см3
Открытая пористость

Θ, %
Предел прочности 

на сжатие , МПа

1 100TiB2 + 30СВ (базовый) 2.38 ± 0.2 18 ± 2 40 ± 3

Наполнитель масса холоднонабивная низкоусадочная (МХНУ)

2 90TiB2 + 10МХНУ + 25СВ 2.04 ± 0.1 15 ± 3 28 ± 1
3 80TiB2 + 20МХНУ + 25СВ 1.91 ± 0.2 19 ± 2 21 ± 1
4 70TiB2 + 30МХНУ + 23СВ 1.88 ± 0.1 20 ± 2 20 ± 2
5 60TiB2 + 40МХНУ + 22СВ 1.86 ± 0.3 21 ± 1 21 ± 1
6 50TiB2 + 50МХНУ + 22СВ 1.82 ± 0.3 20 ± 1 20 ± 3

Наполнитель графитовый порошок (ГП)

7 90TiB2 + 10ГП + 29СВ 1.97 ± 0.2 22 ± 1 27 ± 2
8 80TiB2 + 20 ГП + 30СВ 1.78 ± 0.3 24 ± 2 18 ± 1
9 70TiB2 + 30 ГП + 32СВ 1.66 ± 0.1 23 ± 3 19 ± 3

10 60TiB2 + 40 ГП + 34СВ 1.60 ± 0.2 32 ± 2 17 ± 2
11 50TiB2 + 50 ГП + 35СВ 1.41 ± 0.1 34 ± 1 16 ± 1

Наполнитель углеродная фибра (УФ)

12 99TiB2 + 1УФ + 31СВ 1.96 ± 0.1 24 ± 1 33 ± 1
13 98TiB2 + 2УФ + 33СВ 1.90 ± 0.3 22 ± 3 32 ± 2
14 97TiB2 + 3УФ + 36СВ 1.85 ± 0.1 27 ± 1 25 ± 3
15 96TiB2 + 4УФ + 40СВ 1.72 ± 0.2 26 ± 2 25 ± 1
16 95TiB2 + 5УФ + 45СВ 1.51 ± 0.1 30 ± 3 19 ± 2
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Рис. 5. Зависимости удельного электрического сопротивления от содержания углеродных наполнителей.
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Как видно из графиков, значения прочности
адгезии покрытий к поверхности катодного блока
растут с увеличением содержания углеродных на-
полнителей в составе покрытия. Для материала
базового состава значение прочности адгезии не
превышает 1 МПа, при введении МХНУ в коли-
честве 50 мас. % значение σадг увеличивается до
3.6 МПа, при использовании 50% ГП в составе
композиции σадг увеличивается до 1.9 МПа. При
добавке 5 мас. % углеродной фибры прочность
адгезии составляет σадг = 4 МПа.

Увеличение прочности адгезии при введении
углеродных наполнителей объясняется уменьше-
нием термических остаточных напряжений при
охлаждении за счет уменьшения различий ТКЛР
материала катодного блока и покрытия. Для базо-
вого состава покрытий (Состав № 1, табл. 2)
ТКЛР составляет 7.4 × 10–6 К–1, а для углеродного
материала катодного блока αкб = 5.32 × 10–6 К–1.
При введении углеродных наполнителей, напри-
мер, 40 мас. % МХНУ (Состав № 5, табл. 2), зна-
чение ТКЛР покрытия составляет αп = 5.64 × 10–6 К–1,
что также хорошо согласуется с уменьшением де-
формаций (расширения/усадки) при нагреве и
охлаждении в диапазоне температур 20–950°C.
Для состава с 40% МХНУ, деформация расшире-
ния 0.53%, усадка – 0.58%, в то время как для ба-
зового состава значения деформации составляют
порядка 0.7%.

Микроструктура лабораторных образцов 
покрытий

На рис. 7 представлены СЭМ-изображения по-
перечных срезов лабораторных образцов защитных
покрытий. Для базового состава 100TiB2 + 30СВ
(без использования углеродных наполнителей)
на поверхности раздела катодный блок/покрытие
наблюдаются отслоения (рис. 7а), что хорошо со-
гласуется с результатами определения прочности
адгезии. При использовании любого из трех ви-
дов углеродных наполнителей, поверхность раз-

дела катодный блок/покрытие характеризуется
однородностью, отсутствием трещин и отслое-
ний (рис. 7б, 7г).

На рис. 8 приведены СЭМ-изображения ти-
пичной микроструктуры покрытий на основе
композиции из порошка диборида титана, 40 мас. %
МХНУ и 40 мас. % ГП, соответственно. Результа-
ты ЭДА свидетельствуют о наличии C, Ti, B, как
основных химических элементов композиционного
материала. В некоторых спектрах идентифицируется
незначительное содержание S (0.3–0.7 мас. %) и Na
(0.3–1.6 мас. %), которые относятся к продуктам
разложения связующего. Некоторые зерна иден-
тифицируются соединением B, Ti, O, что хорошо
согласуется с данными РФА, в результате которо-
го было установлено наличие фазы TiBO3 в коли-
честве 1.5–3 мас. %. Согласно данным РФА ос-
новными фазами материалов, представленных на
рис. 9, являются С (графит) и TiB2.

Таким образом, сопоставив результаты РФА и
СЭМ-ЭДА, можно сделать вывод о том, что мате-
риалы с наполнителями МХНУ и ГП характери-
зуются хаотичным распределением крупных вклю-
чений углерода (зерна МХНУ и ГП) в матрице
TiB2–C.

При исследовании методами СЭМ-ЭДА по-
верхности покрытия с добавками углеродной
фибры наблюдаются четыре основных типа спек-
тров (рис. 9, табл. 3):

1) включения фибры, преимущественно со-
держащие углерод (94–100 ат. %);

2) зерна диборида титана, содержание Ti (25–
35 ат. %) и B (50–75 ат. %);

3) зерна диборида титана с небольшим содер-
жанием углерода (до 2–7 ат. %);

4) соединение, включающее химические эле-
менты Ti, B, C, O (например, спектр 6, табл. 3).

Как было отмечено выше, увеличение содер-
жания углеродных наполнителей в составе ком-
позиции приводит к увеличению открытой пори-
стости и снижению уровня физико-механиче-

Рис. 6. Зависимость значений прочности адгезии от содержания углеродных наполнителей для покрытий толщиной
10 ± 1 мм.

4

2

3

1

0 40302010 50П
ро

чн
ос

ть
 а

дг
ез

ии
, М

П
а

Содержание углеродных наполнителей, мас. %

МХНУ
ГП

П
ро

чн
ос

ть
 а

дг
ез

ии
, М

П
а

5

4

2

3

1

0 4321 5
Содержание углеродных наполнителей, мас. %

УФ



440

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 4  2023

ОГОРЕЛЬЦЕВА и др.

Рис. 7. СЭМ-фотографии поперечных срезов лабораторных образцов защитных покрытий вблизи поверхности разде-
ла катодный блок/покрытие: (а) базовый состав; (б) 10% МХНУ; (в) 10% ГП; (г) 1% УФ.
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Рис. 8. Характерная микроструктура покрытий: (а) 40% МХНУ; (б) 40% ГП.
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Рис. 9. Характерная микроструктура покрытия с добавкой 1 мас. % УФ и пример записи ЭДА-спектра.

Спектр 4
Спектр 6

Спектр 5

Спектр 1

Спектр 3Спектр 2

10 мкм

Spectrum 2

B
Ti

Ti

Ti

4321 5 6 7 98
кэВ



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 4  2023

ЗАЩИТНЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ ДИБОРИДА 441

ских свойств покрытий, что хорошо согласуется с
исследованиями микроструктуры.

Наиболее существенное снижение свойств на-
блюдается при использовании в качестве угле-
родного наполнителя графитового порошка. Ис-
пользование углеродной фибры в составе компо-
зиции покрытий, несмотря на высокие значения
предела прочности на сжатие и прочности адгезии к
поверхности катодного блока, с точки зрения про-
мышленного нанесения покрытий не является пер-
спективным. Это связано со сложностью равномер-
ного распределения УФ на больших участках по-
верхности, немаловажным является также более
высокая стоимость углеродной фибры. Поэтому
наиболее оптимальным вариантом с точки зрения
сочетания физико-механических свойств, техно-
логических и экономических факторов является
использование МХНУ в качестве углеродного напол-
нителя. При использовании добавок 40–50 мас. %
МХНУ (Составы № 5–6, табл. 2, рис. 5, 6) физи-
ко-механические свойства лабораторных образ-
цов покрытий существенно не отличаются, по-
этому для испытаний на износ, смачиваемость и
промышленных испытаний был выбран наиболее
эффективный с экономической точки зрения со-
став 50TiB2 + 50МХНУ + 22СВ.

Износ и смачиваемость поверхности
алюминием при электролизе

Испытания на износ для выбранного состава
50TiB2 + 50МХНУ при использовании связующе-
го СВ и пластифицированного пека производи-
лись в лабораторной ячейке, имитирующей про-
цесс электролиза. Электролиз проводился при сле-
дующих параметрах: плотность тока – 0.8 А/см2;
скорость вращения – 60 об./мин; время электро-
лиза – 5 ч; температура испытания – 950°С. Из-
нос при электролизе с вращением проводился в
натриевом электролите с КО = 2.3.

Внешний вид образца до и после испытаний
на износ представлен на рис. 10.

Из рис. 10 видно, что поверхность образца по-
крытия хорошо смачивается алюминием, поэто-
му величина износа в лабораторных условиях не
была определена количественно. Разработанное
покрытие было рекомендовано для проведения
промышленных испытаний.

Промышленные испытания

Промышленные испытания проводятся на вы-
сокоамперном алюминиевом электролизере с
обожжёнными анодами РА-550 [11] на опытном
участке АО “РУСАЛ Саяногорск”. Защитное по-
крытие 50TiB2 + 50МХНУ + 22СВ наносилось на
участки подины локально в виде полос шириной

900 мм вдоль бортов электролизера с учетом про-
филя износа как показано на рис. 11.

Композицию покрытия наносили на поверх-
ность катодных блоков методом налива с после-
дующим выравниванием игольчатым валиком.
Толщина покрытия составила 20 ± 1 мм.

После нанесения композиция высушивалась в
течение 48 ч в условиях производственного участ-
ка с последующим визуальным контролем, кото-
рый подтвердил отсутствие трещин и непокры-
тых участков. Далее покрытие засыпалось тонким
слоем графитового материала для исключения
окисления покрытия в процессе обжига. Обжиг
электролизера осуществлялся методом электри-
ческого нагрева, нештатных ситуаций во время
обжига не было зафиксировано. Отклонений по
токовой нагрузке по анодам и блюмсам во время
обжига также не происходило. Пуск электролизе-
ра проведен в штатном режиме. После пуска от-
слоений защитного покрытия не наблюдалось.

После пуска электролизера проводилась кос-
венная оценка износа защитного покрытия по со-
держанию примеси Ti в металле (рис. 12).

Таблица 3. Результаты ЭДА покрытия, содержащего
1% УФ

Номер точечного 
спектра

Содержание элементов ат. %

B C O Ti

1 2.4 94.6 2.8 0.2
2 73.5 – – 26.5
3 73.6 – – 26.4
4 65.3 – – 34.7
5 62.4 7.4 – 30.2
6 47.9 35.6 4.4 11.9

Рис. 10. Внешний вид образца: (а) до испытания на
износ; (б) после испытания.

(а) (б)
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Для оценки содержания Ti в металле осу-
ществлялся отбор проб с экспериментального
электролизера и других электролизерах – свиде-
телях, данной серии.

Как видно из графика (рис. 12), содержание
титана в течение 196 сут после пуска электролизе-
ра уменьшается практически линейно. После 55
сут с момента пуска экспериментального элек-
тролизера содержания Ti в металле более чем в
2 раза выше по сравнению с фоновым содержа-
нием титана для электролизеров-свидетелей дан-
ной серии. После 196 сут эксплуатации опытного
электролизера содержание титана уменьшается,
но по-прежнему намного выше фонового содер-
жания (Δ = 1.5).

Таким образом, эксперимент косвенно пока-
зывает, что нанесенное покрытие характеризует-
ся сопротивлением износу при электролизе и вы-
полняет свою защитную функцию. В настоящее
время испытания продолжаются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С целью уменьшения износа катодных блоков
и увеличения срока службы высокоамперных
алюминиевых электролизеров с обожженными
анодами были получены следующие результаты.

Разработаны составы защитных покрытий на
основе диборида титана с различным содержани-
ем углеродных наполнителей: массы холоднона-
бивной низкоусадочной и графитового порошка
в количестве 10–50 мас. %; углеродной фибры в
количестве 1–5 мас. %. Было отмечено, что по-
крытия с использованием ГП в качестве напол-
нителя показывают относительно низкий уро-
вень физико-механических свойств по сравне-
нию с МХНУ. Ухудшение свойств связано с
большим расходом связующего, что приводит к
увеличению открытой пористости материала по-
крытия после обжига и снижению физико-меха-
нических свойств. Использование углеродной
фибры в составе композиции покрытий, несмот-

Рис. 11. Нанесенное защитное покрытие на подину электролизера.

Защитное
покрытие TiB2-C

Рис. 12. Содержание титана в металле после пуска электролизера.
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ря на высокие значения предела прочности на
сжатие и прочности адгезии к поверхности катод-
ного блока, с точки зрения промышленного на-
несения покрытий не является перспективным,
что связано со сложностью равномерного распре-
деления УФ на участках поверхности подины и
более высокой стоимостью.

Было показано, что использование углерод-
ных наполнителей в составе защитного покрытия
позволяет решить проблему низкой адгезии к по-
верхности катодного блока для покрытий толщи-
ной более 6 мм и повысить стойкость к трещино-
образованию после обжига. При толщине лабора-
торных образцов покрытий 10 ± 1 мм значения
прочности адгезии составили от 1.9 до 4 МПа в за-
висимости от типа наполнителя.

С точки зрения сочетания физико-механиче-
ских свойств, технологических и экономических
факторов в качестве наиболее оптимального вариан-
та для нанесения на подину промышленного элек-
тролизера был выбран состав 50TiB2 + 50МХНУ.
Данный состав был рекомендован для испытаний
в условиях опытного участка на АО “РУСАЛ Сая-
ногорск”. Для частичной защиты участков поди-
ны с учетом профиля износа было нанесено по-
крытие толщиной 20 ± 1 мм. Результаты монито-
ринга содержания титана в металле в течение 196 сут
после пуска электролизера показывают эффек-
тивность использования покрытий для защиты
катодных блоков от износа.
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Проведен сравнительный анализ барьерных свойств и коррозионной устойчивости биоинертных
покрытий из тантала, нитрида циркония, нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т, а также алмазопо-
добного покрытия (DLC), нанесенных на поверхность медицинского сплава Ti–50.8 ат. % Ni (TiNi).
Все указанные покрытия характеризуются высокими барьерными свойствами по отношению к вы-
ходу никеля в биосреду в течение продолжительного времени, тогда как в случае TiNi без покрытия
концентрация никеля в тестовом растворе быстро растет и превышает уровень допустимого коли-
чества миграции уже после 60 сут выдержки. Гальванические пары TiNi – биоинертное покрытие
демонстрируют коррозионное поведение, определяемое природой материала покрытия. Наиболее
устойчивой к гальванической коррозии является пара TiNi – Ta, для которой не было выявлено ни-
каких признаков коррозионных процессов ни на одном из элементов пары после выдержки в мо-
дельном растворе в течение 24 ч. Пары TiNi–12Х18H10T и TiNi–DLC показывают худшую коррози-
онную устойчивость среди исследованных пар: обширные области коррозии наблюдались на одном
из элементов пар.

Ключевые слова: никелид титана, ZrN покрытие, Ta покрытие, покрытие из нержавеющей стали
марки 12Х18Н10Т, алмазоподобное покрытие, гальваническая пара, стационарный потенциал,
анодный ток
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ВВЕДЕНИЕ

Интеллектуальные материалы с эффектом па-
мяти формы на основе никелида титана (TiNi)
благодаря своим уникальным свойствам, таким
как эффект памяти формы и сверхупругость, по-
лучили широкое применение в различных сферах
хозяйственной деятельности человека для реше-
ния разнообразных задач. Одной из таких сфер яв-
ляется медицина, где, в частности, для нужд орто-
донтии из проволоки на основе нитинола создают
ортодонтические дуги для брекет-систем [1, 2].

В то же время, до сих пор нет единого мнения
относительно биоприменимости никелида тита-
на, из-за присутствия в его составе токсичного
никеля, [3, 4]. Потенциальная миграция никеля,
оказывающая канцерогенное и аллергенное воз-
действие на биоорганизмы, из сплава в биосреду

по-прежнему является сдерживающим фактором
для массового применения TiNi в медицине.

Одним из методов предотвращения диффузии
никеля является создание на поверхности TiNi
биоинертного барьерного слоя с высокой корро-
зионной стойкостью [5, 6]. В качестве такого слоя
используются нитриды, оксиды и интерметалли-
ды Ti, Zr и Ta. Они обладают хорошими коррози-
онными и трибологическими свойствами [7]. Са-
мым распространенным покрытием, на основе
перечисленных металлов, является TiN. Благода-
ря своим декоративным свойствам (золотому
цвету), на постсоветском пространстве, оно ис-
пользуется, преимущественно, в ортодонтии, как
альтернатива золотым коронкам. На сегодняш-
ний день существует огромная масса работ по ис-
следованию различных свойств покрытия на ос-
нове нитрида титана. В связи с этим оно пред-
ставляет невысокий научный интерес. Более
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дорогим и чуть менее распространенным являет-
ся покрытие на основе ZrN. Оно также широко
применяется в медицине и обладает более высо-
кой коррозионной стойкостью по сравнению с
TiN [8, 9]. Среди металлов, обладающих биои-
нертными свойствами одним из лучших является
тантал. В медицине он применяется в качестве
материала для протезирования, также на его основе
создаются покрытия для имплантатов, например,
кардиологических стентов [10, 11]. Главным его не-
достатком является высокая стоимость.

Также широкое применение в медицине полу-
чило алмазоподобное покрытие (DLC). Благода-
ря твердости алмаза и коэффициенту трения гра-
фита оно используется в качестве покрытия ис-
кусственных суставов и барьерного слоя для
материалов, способных вызвать аллергическую
реакцию организма [12, 13].

Другим важным требованием к барьерным
слоям и защитным покрытиям является их элек-
трохимическая совместимость с материалом ос-
новы для исключения развития коррозионных
процессов вследствие электрохимического кон-
такта разнородных металлов в условиях биологи-
ческой среды, являющейся электролитом [14, 15].

В данной работе была исследована коррозион-
ная устойчивость медицинского сплава TiNi с
биоинертными покрытиями различного состава.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Для проведения исследования использовали

проволочные образцы из сплава Ti–50.8 ат. % Ni
(в дальнейшем – TiNi) диаметром 0.5 мм, закреп-
ленные в виде дуги определенного диаметра на
оснастке, моделирующие ортодонтические дуги.
Нанесение покрытий производилось на установ-
ках УВНИПА-1-001 (“Кварц”, Россия) и ВУ-1Б
(СЗОС, Беларусь) различными методами физиче-
ского осаждения покрытий (ФОП):

1) Вакуумно-дуговым осаждением с прямым
потоком (ZrN) в течении 22 минут при температу-
ре T ≈ 450°С;

2) Вакуумно-дуговым осаждением с магнит-
ной сепарацией потока (12Х18Н10Т) в течении
21 мин при температуре T ≈ 400°С;

3) Импульсным вакуумно-дуговым осаждением
(АПП) 15000 импульсов при температуре T ≈ 150°С;

4) Магнетронным распылением (Та) в течении
3 минут при температуре T ≈ 20°С.

Время осаждения подбиралось таким образом,
чтобы обеспечить толщину покрытия ~1 мкм.

Хотя согласно данным [16], нержавеющая
сталь не относится к биоинертным материалам,
выбор 12Х18Н10Т в качестве материала покрытия
в данной работе обусловлен ее широким исполь-
зованием в медицине.

Наиболее распространенным методом иссле-
дования коррозионной стойкости является пря-
мое определение степени растворения материала.
В этом случае образцы помещают в растворы, мо-
делирующие реальные среды, и через некоторые
промежутки времени делают отбор проб жидко-
сти, измеряя концентрации растворенных эле-
ментов, т.е. “выход” ионов из материала [17, 18].

Для проведения коррозионных исследований
проволочные образцы TiNi массой 36 ± 1 мг, до и
после нанесения биоинертных покрытий, поме-
щали в стеклянные колбы объемом 50 мл из меди-
цинского светозащитного стекла марки ОС; за-
тем колбы заполняли 0.9%-м раствором NaCl
(pH 6.31) объемом 20 мл, плотно закрывали и вы-
держивали в течение от 7 до 60 сут. Определение
содержания ионов Ti и Ni в модельном растворе
проводили на атомно-эмиссионном спектромет-
ре Vista Pro с индуктивно связанной плазмой.

Исследование электрохимической совмести-
мости TiNi сплава с биоинертными покрытиями
осуществляли методами zero-resistance ammeter
(ZRA) и open circuit potential (OCP) с помощью
потенциостата производства Gamry Instruments.
Измерительная ячейка состояла из двух электри-
чески связанных образцов, образующих гальвани-
ческие пары, в которых одним электродом служил
образец TiNi без покрытия (рабочий электрод),
другим – образец TiNi с биоинертным покрыти-
ем. Таким образом, исследовались 4 гальваниче-
ские пары, называемые в дальнейшем TiNi–ZrN,
TiNi–12Х18Н10Т, TiNi–Ta и TiNi–DLC.

В качестве электролита был выбран 0.3%-й
раствор NaCl (pH 7), который моделирует слюну
как по кислотности, так и по содержанию хлори-
да натрия [15]. Концы проволочных образцов и
место крепления покрывали лаком Lacomit,
оставляя открытым отрезок проволоки площадью
~0.2 см2 (рис. 1). Соотношение площадей анода и

Рис. 1. Измерительная ячейка для исследования об-
разцов TiNi с биоинертными покрытиями методами
ZRA и OCP.
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катода равнялось 1 : 1. Измерения проводили в те-
чение 24 ч.

Помимо измерений методами ZRA и OCP осу-
ществлялась визуальная оценка коррозионных
повреждений исследуемых гальванических пар.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Материалы, применяющиеся для изготовле-
ния изделий медицинского назначения, имеют
строгие ограничения по показателям допустимого
количества миграции (ДКМ) химических веществ
в модельную среду. Для никеля этот показатель ра-

вен 0.020 мг/дм3, для титана – 0.100 мг/дм3 [19].

Исследования методом атомно-эмиссионной
спектроскопии выявили существенные отличия
для TiNi сплава до и после нанесения бионертных
покрытий как в динамике выхода никеля, так и в
абсолютных значениях его концентрации (рис. 2).
Для TiNi без покрытия характерен практически
линейный рост и максимальные значения на
каждом временном интервале в сравнении с об-
разцами с покрытиями. Более того, после вы-
держки в течение 60 суток концентрация никеля в

растворе составила 0.027 мг/дм3, т.е. превысила
ДКМ.

Для образцов с биоинертными покрытиями
различного состава характерно замедление дина-
мики выхода никеля после 30 суток выдержки
независимо от состава покрытия. Значения кон-
центрации никеля при максимальном времени
выдержки (60 сут) варьировались от 0.005 до

0.007 мг/дм3. Следует отметить, что минималь-
ный выход никеля наблюдался для образца с по-
крытием из нержавеющей стали, имеющим в сво-
ем составе никель, что подтверждает тот факт, что
некоторые сплавы (в том числе, нержавеющие
стали) обладают более высокой биосовместимо-
стью, чем их отдельные компоненты, благодаря
защитным свойствам поверхностного оксидного
слоя [16].

Концентрация титана в модельном растворе для
всех исследуемых образцов была на уровне погреш-

ности измерения и не превышала 0.001 мг/дм3.

Сущность метода ZRA заключается в измере-
нии тока между двумя гальванически связанными
проводниками. Измеренный ток пропорциона-
лен скорости реакции восстановления на поверх-
ности катодного элемента пары.

Среднее значение плотности анодного тока
для гальванической пары TiNi–ZrN составило

~8 нА/см2 (рис. 3). Кривая OCP характеризуется
незначительным ростом в течение примерно 9 ч
с последующим резким падением, что может
быть объяснено формированием пассивирую-
щего слоя на поверхности ZrN (катода) в течение

первых 9 ч, который затем разрушается, вызывая

точечную коррозию покрытия.

Как видно из фотографий образцов после су-

точной выдержки в растворе 0.3% NaCl (рис. 4),

поверхность образца TiNi осталась без видимых

измерений, тогда как в некоторых зонах ZrN

покрытия видны признаки точечной коррозии,

что хорошо согласуется с результатами OCP из-

мерений.

Значения плотности тока для гальванической

пары TiNi–12Х18Н10Т на протяжении всего вре-

мени измерений были близки нулю (рис. 5). Это

свидетельствует о высокой степени коррозион-

ной защиты катодного элемента пары (TiNi).

Кривая OCP, напротив, характеризуется перио-

дическими резкими спадами с большой амплиту-

дой, что может быть обусловлено постоянным

процессом образования и разрушения оксидного

Рис. 2. Концентрация никеля в 0.9%-м растворе NaCl
в зависимости от длительности выдержки в нем об-
разцов TiNi с биоинертными покрытиями.
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слоя на поверхности электрода с 12Х18Н10Т по-
крытием.

Признаков поверхностной коррозии на образ-
це TiNi не наблюдалось, что согласуется с крайне
малым значением плотности тока (ZRA). Напро-
тив, поверхность образца с 12Х18Н10Т покрыти-
ем оказалась полностью пораженной коррозией
(рис. 6).

Кривая ZRA гальванической пары TiNi–Ta ха-
рактеризуется самым высоким из всех гальвани-
ческих пар ростом значения плотности тока, ко-
торый замедляется ближе к окончанию периода
измерения (рис. 7). Диапазон изменения плотно-

сти тока составил от 12.5 до 40 нА/см2.

Кривая ОСР пары TiNi–Ta демонстрирует по-
степенное уменьшение потенциала в течение

первых 11–12 ч выдержки. Такое поведение обу-

словлено формированием пассивирующего слоя

на поверхности Ta-покрытия, который замедляет

процесс коррозии. В дальнейшем значение по-

тенциала остается стабильным до конца измере-

ния. На поверхностях обоих элементов гальвани-

ческой пары отсутствуют следы коррозии (рис. 8).

Результаты ZRA для гальванической пары Ti-

Ni–DLC демонстрируют довольно стабильное

значение тока в течение всех 24 ч измерения (рис. 9).

Кривая ОСР указывает на возможное образова-

ние оксидного слоя на поверхности TiNi электро-

да, однако этот слой нестабилен: эволюция ОСР к

более положительному значению сопровождает-

ся скачками величины потенциала, которые ука-

зывают на частичное разрушение слоя и, как

Рис. 5. Спектры ZRA и OCP гальванической пары TiNi–12Х18Н10Т, измеренные в течение 24 ч.
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ние 24 ч. Места точечной коррозии указаны стрелками.
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Рис. 7. Спектры ZRA и OCP гальванической пары TiNi–Ta, измеренные в течение 24 ч.
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Рис. 8. Фотографии поверхности гальванической пары TiNi–Ta до и после выдержки в 0.3%-м растворе NaCl в течение 24 ч.
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следствие, на развитие процесса точечной корро-
зии на катодном элементе пары. На фотографиях
поверхности TiNi хорошо видны признаки кор-
розии (рис. 10).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате сравнительного анализа были
сделаны следующие выводы:

1) Биоинертные покрытия из тантала, нитрида
циркония, нержавеющей стали 12Х18Н10Т, а так-
же алмазоподобное покрытие, нанесенные на по-
верхность медицинского сплава Ti–50.8 ат. % Ni
методами физического осаждения, характеризу-
ются высокими барьерными свойствами по отно-
шению к выходу никеля в биосреду. Максималь-

ная концентрация никеля в 0.9%-м растворе NaCl
после выдержки в нем образцов TiNi с указаными

выше покрытиями составила 0.005–0.007 мг/дм3,
что существенно ниже допустимого порога.
В свою очередь, TiNi сплав без покрытия может
быть использован лишь при непродолжительном
контакте с биосредой (не более 30–40 сут).

2) Среди исследованных гальванических пар, в
которых одним элементов является TiNi сплав,
другим – биоинертное покрытие, наибольшую
коррозионную устойчивость и электрохимиче-
скую совместимость с TiNi продемонстрировали
покрытия из тантала и нитрида циркония. Ника-
ких признаков коррозионных процессов не было
выявлено ни на одном из элементов пары TiNi–Ta
после выдержки в модельном растворе в течение

Рис. 9. Спектры ZRA и OCP гальванической пары TiNi–DLC, измеренные в течение 24 ч.
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Рис. 10. Фотографии поверхности гальванической пары TiNi–DLC до и после выдержки в 0.3%-м растворе NaCl в те-
чение 24 ч.
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24 ч. В паре TiNi–ZrN наблюдались лишь неболь-
шие точечные участки коррозии на поверхности
ZrN-покрытия. В паре TiNi–12Х18H10T покры-
тие из нержавеющей стали разрушалось по всей
площади, а в паре TiNi–DLC участки глубокой кор-
розии наблюдались на поверхности TiNi сплава.
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Приведены результаты экспериментального исследования влияния натрия на анодное поведение
алюминиевого проводникового сплава AlTi0.1, в среде электролита NaCl. Исследования проведены
потенциостатическим методом в потенциодинамическом режиме при скорости развертки потенци-
ала 2 мВ/с. Показано, что модифицирование натрием алюминиевого проводникового сплава
AlTi0.1 способствует смещению потенциалов свободной коррозии, питтингообразования и репас-
сивации в положительную область значений. Скорость коррозии алюминиевого проводникового
сплава AlTi0.1 при модифицировании 0.01–0.5 мас. % натрием снижется на 10–20%. От концентра-
ции хлорид-иона, в электролите NaCl отмечено рост скорости коррозии сплавов и смещение в об-
ласть отрицательных значений величины электрохимических потенциалов.

Ключевые слова: алюминиевый сплав AlTi0.1, натрий, потенциостатический метод, стационарный
потенциал, потенциал коррозии, скорость коррозии, электролит NaCl
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ВВЕДЕНИЕ

В большинстве случаев в электротехнике ис-
пользование алюминия в качестве проводника
затруднено, а часто и просто невозможно из-за
его низкой механической прочности. Упрочненный
холодной деформацией проводниковый алюми-
ний теряет свою прочность при температурах
около 100°С. Повышение механической прочно-
сти алюминия возможно за счет введения легиру-
ющих добавок, т.е. создания сплавов. В таком
случае механическая прочность возрастает, вы-
зывая заметное снижение электропроводности [1].

Влияние различных легирующих элементов на
электропроводность и прочность алюминия по-
казали, что наибольший рост твердости отмечает-
ся при введении малорастворимых легирующих
элементов типа: Fe, Zr, Mn, Cr, Ti, Ca и Mg. Эти
элементы существенно отличаются по атомным
диаметрам от алюминия. Так как электропровод-
ность является основным параметром проводни-
кового материала, то легирующие элементы сле-
дует выбирать с учетом их влияния на изменения
электропроводности [1].

В настоящее время существует несколько тео-
рий модифицирования, однако нет единого мне-
ния в решении этой проблемы применительно к
алюминиевым сплавам. Это обусловлено, во-
первых, сложностью процесса модифицирования
и его зависимостью от условий плавки и литья и,
во-вторых, влиянием неконтролируемых приме-
сей и компонентов, которые могут влиять на из-
мельчение зерна исходного сплава. Вводимая в
качестве модификатора добавка в нашем случае
титан, должен удовлетворять следующим требо-
ваниям: обладать достаточной устойчивостью в
расплаве без изменения химического состава;
температура плавления добавки должна быть вы-
ше температуры плавления алюминия. Кроме то-
го, необходимо структурное и размерное соответ-
ствие кристаллических решеток модификатора и
алюминия [2–4].

Роль модификаторов сводится к уменьшению
поверхностного натяжения на гранях кристалла,
что способствует увеличению скорости зарожде-
ния центров кристаллизации [5–7]. Замедление
роста кристаллов приводит к увеличению числа
центров кристаллизации и к измельчению струк-
туры. Однако, четкого разделения на модифика-

УДК 669.017:620.197
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торы первого и второго рода и легирующие эле-
менты нет, так как нет веществ, растворимых
только в жидком и абсолютно не растворимых в
твердом состоянии [8].

Цель работы заключается в исследовании вли-
яния добавок натрия на коррозионно-электрохи-
мические свойства модифицированного 0.1 мас. %
титаном алюминия марки А5, т.е. сплава AlTi0.1.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 
КОРРОЗИОННО-ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ 

СВОЙСТВ СПЛАВОВ
Для приготовления сплавов был использован

алюминий марки А5 (ГОСТ 110669-01), титан
марки ТГ-90 (ГОСТ 19807-91) и натрий металли-
ческий марки На-1 (ГОСТ 3273-75). Из указан-
ных металлов получали сплавы в печах типа
СШОЛ и в графитовую изложницу отливали
стержни диаметром 8 и длиной 140 мм для элек-
трохимических исследований. Рабочей поверх-
ностью служил торец электрода. Нерабочую часть
образцов изолировали смолой (смесь 50% кани-
фоли и 50% парафина). Перед погружением об-
разца в рабочий раствор его торцевую часть зачи-
щали наждачной бумагой, полировали, обезжи-
ривали, тщательно промывали спиртом и затем
погружали в раствор электролита NaCl. Темпера-
туру раствора в ячейке поддерживали постоянной
20°С с помощью термостата MЛШ-8.

Электрохимические испытания образцов про-
водили на импульсном потенциостате ПИ-50-1.1
потенциостатическим методом в потенциодина-

мическом режиме со скоростью развертки потен-
циала 2 мВ/с, в среде электролита NaCl. Электродом
сравнения служил хлоридсеребряный, вспомога-
тельным–платиновый. Исследования электрохи-
мических свойств тройных сплавов проводили по
методике, описанной в работах [9–18].

В качестве примера на рис. 1 представлена
полная поляризационная диаграмма для исход-
ного алюминиевого сплава AlTi0.1, в среде элек-
тролита 3%-ного NaCl. Образцы потенциодинами-
чески поляризовали в положительном направлении
от потенциала, установившегося при погруже-
нии, до резкого возрастания тока в результате
питтингообразования (рис. 1, кривая 1). Затем
образцы поляризовали в обратном направлении
(рис. 1, кривая 2) и по пересечению кривых 1 и 2
или по изгибу на кривой 2 определяли величину
потенциала репассивации (Eр.п.). Далее шли в ка-
тодную область до значения потенциала –1.2 В
для удаления оксидных пленок с поверхности
электрода (рис. 1, кривая 3) путем подщелачива-
ния приэлектродной поверхности. Наконец, об-
разцы поляризовали вновь в положительном на-
правлении (рис. 1, кривая 4) и на анодной кривой
определяли величину потенциала питтингообра-
зования.

Расчет тока коррозии как основной электро-
химической характеристики процесса коррозии
проводили по катодной кривой с учетом тафелев-
ской наклонной bк = 0.12 В, с учетом того, что в
нейтральных средах процесс питтинговой корро-
зии алюминия и его сплавов контролируется ка-
тодной реакцией ионизации кислорода. Ско-
рость коррозии, в свою очередь, является функ-
цией тока коррозии, находимой по формуле К =
= iкор к, где к = 0.335 г/(А ч) электрохимический
эквивалент алюминия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты коррозионно-электрохимических
исследований алюминиевого сплава AlTi0.1 с на-
трием, в среде электролита NaCl представлены на
рис. 2–5 и в таблице. Исследования показывают,
что добавки натрия в пределах 0.01–0.5% способ-
ствуют смещению потенциала свободной корро-
зии в положительную область значений (рис. 2).
При этом, чем больше количество модифициру-
ющего компонента (натрия), тем положительнее
потенциал свободной коррозии. Последний при
переходе от среды электролита 0.03%-ного NaCl к
среде электролита 3.0%-ного NaCl становится бо-
лее отрицательным независимо от количества
модифицирующей добавки (натрия) в сплаве
AlTi0.1.

В таблице обобщены коррозионно-электрохи-
мические характеристики алюминиевого провод-

Рис. 1. Полная поляризационная кривая (скорость раз-
вертки потенциала 2 мВ/с) алюминиевого проводнико-
вого сплава AlTi0.1, в среде электролита 3% NaCl.
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никового сплава AlTi0.1, в среде электролита NaCl
различной концентрации. Как видно, с ростом
содержания натрия в исходном сплаве AlTi0.1 по-
тенциалы коррозии, питтингообразования и ре-
пассивации смещаются в положительную область
значений вследствие формирования устойчивой
оксидной пленки на поверхности электрода, в
среде электролита NaCl.

Скорость коррозии сплавов, содержащих
0.01–0.5% натрия на 10–20% меньше, чем у ис-
ходного алюминиевого проводникового сплава
AlTi0.1. Модифицирование алюминиевого про-
водникового сплава AlTi0.1 натрием способствует
снижению скорости анодной коррозии, о чем
свидетельствуют смещение в положительную об-
ласть анодных ветвей патенциодинамических
кривых сплавов с натрием (рис. 3). Видно, что
анодные кривые, относящиеся к модифициро-
ванным натрием сплавам, располагаются левее
кривой исходного алюминиевого проводниково-
го сплава AlTi0.1, т.е. скорость анодной коррозии
у них несколько меньше, чем у исходного сплава
AlTi0.1 во всех исследованных средах (рис. 3).

Рис. 2. Временная зависимость потенциала (х. с. э.)
свободной коррозии алюминиевого проводникового
сплава AlTi0.1 (1), содержащего натрий, мас. %: 0.01
(2), 0.05 (3), 0.10 (4), 0.50 (5), в среде электролита
0.03% (а), 0.3% (б) и 3% (в) NaCl.
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Рис. 3. Анодные ветви потенциодинамических кри-
вых (скорость развертки потенциала 2 мВ/с) алюми-
ниевого проводникового сплава AlTi0.1 (1), содержа-
щего натрий, мас. %: 0.01 (2); 0.05 (3); 0.1 (4); 0.5 (5), в
среде электролита 0.03% (а) и 3.0% (б) NaCl.
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Рис. 4. Зависимость скорости коррозии алюминиево-
го проводникового сплава AlTi0.1 от содержания на-
трия, в среде электролита 0.03 (1), 0.3 (2) и 3.0% (3)
NaCl.
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Зависимость скорости коррозии алюминиево-
го проводникового сплава AlTi0.1 от концентра-
ции натрия, в среде электролита 0.03; 0.3 и 3.0%-
ного NaCl представлен на рис. 4. Добавки натрия
к алюминиевому сплаву AlTi0.1 уменьшают ско-
рость его коррозии во всех исследованных средах
электролита NaCl.

На рис. 5 представлена зависимость плотности
тока коррозии алюминиевого проводникового
сплава AlTi0.1 от содержания натрия при различ-
ных концентрациях электролита NaCl. Основной
показатель коррозии – это плотность тока анод-
ной коррозии алюминиевого проводникового
сплава AlTi0.1 по мере увеличения концентрации
натрия снижается. Модифицирование алюмини-
евого проводникового сплава AlTi0.1 натрием в
пределах 0.05–0.5 мас. % можно считать опти-
мальным, так как эти сплавы характеризуются
минимальной скоростью коррозии. С увеличени-
ем концентрации хлорид-иона наблюдается уве-
личение скорости коррозии, как исходного алю-
миниевого сплава, так и модифицированного на-
трием сплавов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сплавы алюминия относятся к материалам с
большой химической активностью, которые лег-
ко вступают в соединение с кислородом. В ре-
зультате такого процесса на их поверхности мгно-
венно образуются тонкие оксидные пленки, тол-
щина которых в естественных условиях достигает
0.01–0.02 мкм и может быть увеличена путем хи-
мического или анодного оксидирования до 5 или
50 мкм, соответственно [19, 20].

Рис. 5. Зависимость плотности тока коррозии алюми-
ниевого проводникового сплава AlTi0.1 (1) с натрием,
мас. %: 0.01 (2); 0.05 (3); 0.1 (4); 0.5 (5) от концентра-
ции электролита NaCl.
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Таблица 1. Коррозионно-электрохимические характеристики (х. с. э.) алюминиевого проводникового сплава
AlTi0.1 с натрием, в среде электролита NaCl

Среда
NaCl, мас. %

Содержание натрия 
в сплаве, мас. %

Электрохимические потенциалы, В (х. с. э.) Скорость коррозии

–Есв. кор –Екор –Еп. о –Ер. п
iкор ×102,

А/м2
К × 103,
г/м2 ч

0.03

0.0 0.685 1.120 0.610 0.660 0.048 16.0
0.01 0.648 1.075 0.570 0.620 0.041 13.7
0.05 0.636 1.066 0.560 0.610 0.039 13.0
0.1 0.624 1.054 0.551 0.600 0.037 12.3
0.5 0.613 1.043 0.541 0.591 0.035 11.7

030

0.0 0.740 1.150 0.650 0.690 0.068 22.7
0.01 0.700 1.108 0.610 0.649 0.061 20.4
0.05 0.690 1.100 0.600 0.640 0.059 19.7
0.1 0.680 1.090 0.591 0.631 0.057 19.0
0.5 0.671 1.080 0.582 0.622 0.055 18.4

3.00

0.0 0.809 1.180 0.700 0.750 0.086 28.8
0.01 0.770 1.148 0.668 0.719 0.079 26.4
0.05 0.760 1.138 0.660 0.710 0.077 25.7
0.1 0.750 1.129 0.651 0.701 0.075 25.1
0.5 0.739 1.120 0.642 0.692 0.073 24.4
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Коррозионная стойкость алюминия и его
сплавов в различных агрессивных средах во мно-
гом зависит от стойкости в этих средах оксидной
пленки, а также от химического состава сплава,
вида термической обработки поверхности детали.
Известно, что на коррозионную стойкость алю-
миниевых сплавов отрицательно влияют добавки
железа, никеля, олова, свинца и других примесей,
образующих различные фазы [20].

Коррозионная стойкость таких сплавов опре-
деляется не только химическим составом, но и ха-
рактером кристаллизации избыточных фаз, опреде-
ляющих их структуру, то есть формой их выделения.
Как известно, модификацией (измельчением)
двойных и тройных эвтектик в структуре сплава
можно значительно изменить как механические
свойства, так и коррозионную стойкость. Повы-
шение качества алюминиевых сплавов неразрыв-
но связано с разработкой новых марок сплавов и
прогрессивных технологических процессов плав-
ки и литья, обеспечивающих повышение техни-
ко-экономических показателей производства и
применение изделий из них. Качество изделий
зависит также от химического состава и структу-
ры литого металла [19, 20].

Положительное действие натрия на анодные
свойства алюминиевого проводникового сплава
AlTi0.1 не может объясняться только улучшением
электрохимических показателей анодного про-
цесса или уплотнением защитного фазового слоя
оксидов малорастворимыми продуктами окисле-
ния. Стойкость алюминия зависит также от изме-
нения структуры при модифицировании его ти-
таном и натрием, то есть от величины кристаллов
фаз в структуре сплавов. Как известно, модифи-
каторами структуры сплава могут служить метал-
лы, имеющие малую межатомную связь и следо-
вательно, низкую температуру плавления, малую
прочность и твердость. К таким металлам отно-
сятся и щелочные металлы.

Таким образом, установлено положительное
влияние добавок натрия на анодные характери-
стики и скорости коррозии алюминиевого про-
водникового сплава AlTi0.1, в среде электролита
NaCl. Установленные закономерности могут ис-
пользоваться при разработке состава новых про-
водниковых сплавов на основе алюминия для
нужд электротехники и кабельной техники.
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Разработан ацетон-нейтральный адсорбционный сенсор влажности выдыхаемого воздуха, который
может быть использован в методике диагностики диабета. В конструкции сенсора использовали
молекулярное сито – цеолит КА, гранула которого приклеена к пластине кварцевого резонатора
продольных колебаний. Порог чувствительности сенсора по парам воды составляет 0.05% относи-
тельной влажности. Вследствие проявления молекулярно ситового эффекта молекулы ацетона про-
никают в поры цеолита лишь при концентрациях выше ~5%. Поэтому сенсор чувствителен к ад-
сорбции паров воды и не чувствителен к парам ацетона, а также другим летучим органическим со-
единениям, содержащимся в выдыхаемом воздухе. Содержание ацетона и других биомаркеров
заболеваний в выдыхаемом воздухе, может быть определено соответствующим специальным сенсо-
ром для определения сахарного диабета, рака легких, дисфункции органов пищеварительной систе-
мы и других заболеваний.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди заболеваний, связанных с нарушением

метаболизма, наиболее тяжелые социально-эко-
номические потери общество несет от сахарного
диабета (СД) и его осложнений. Поэтому методы
быстрой неинвазивной диагностики СД и оценки
состояния таких пациентов представляют боль-
шой практический интерес. Регистрация летучих
органических соединений (ЛОС) в выдыхаемом
воздухе является перспективным подходом для
оперативного неинвазивного анализа метаболи-
ческих процессов в организме [1–3]. Для надеж-
ного обнаружения определенной стадии СД не-
обходим контроль достаточно большого числа ле-
тучих органических соединений (ЛОС) [4–8].
Однако, одним из основных маркеров СД являет-
ся ацетон, т.к. контроль ацетона в выдыхаемом
воздухе обеспечивает 76% чувствительности и
81% специфичности при разделении пациентов с
диабетом и здоровых лиц [9].

В нормальных условиях концентрация ацето-
на в выдыхаемом воздухе у здоровых людей не

превышает 3–5 мг/м3 (1.24–2.07 ppm). У людей,
болеющих сахарным диабетом концентрация
ацетона достигает 8–10 мг/м3 (3.31–4.14 ppm) [10].

Создание новых высокоэффективных сорбци-
онно-селективных сенсоров ацетона создаeт
предпосылки для разработки новой методики
определения наличия диабета. В пористых струк-
турах адсорбентов величина адсорбции зависит
как от физико-химических свойств каждого ком-
понента, его парциального давления, так и от по-
ристой структуры адсорбента, химического со-
стояния его поверхности. Основные объемные
компоненты выдыхаемого воздуха включают:
азот (N2 ~ 79.7 об. %); кислород (О2 ~ 16.3 об. %);
углекислый газ (СО2 ~ 4 об. %). Однако их адсорб-
ция и изменение ее в зависимости от условий
жизнедеятельности человека относительно неве-
лики. Иначе обстоит дело с парами воды. В [11]
было показано, что относительная влажность Ψ
выдыхаемого воздуха в спокойном состоянии у
разных людей и в разное время находится в диа-
пазоне 41.9–91.0% (~1.8–5.3 об. %). Сорбционная

МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ
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активность паров воды при таких концентрациях
по отношению ко многим адсорбентам, имею-
щим высокую чувствительность к парам ацетона,
весьма велика, что затрудняет определение ацето-
на в выдыхаемом воздухе. Сравнение приведен-
ных значений концентрации ацетона и воды од-
нозначно указывает на необходимость снижения
влажности выдыхаемого воздуха для надежного
определения концентрации ацетона сорбцион-
ными сенсорами. С этой целью в блок подготовки
анализируемого воздуха наряду со средствами
осушки вводится сенсор влажности анализируе-
мого газового потока [12–14]. Данная работа по-
священа разработке такого сенсора.

В соответствии с этим в разрабатываемой ме-
тодике в блок подготовки компонентного состава
газового потока введены сенсоры влажности и
паров ацетона. В данной работе моделирование
процесса селективной сорбции паров ацетона
осуществляли путем специального задания мо-
дельных смесей определенной влажности и кон-
центрации паров ацетона.

СЕНСОР ПАРОВ ВОДЫ
Полностью осушить выдыхаемый воздух без

потерь паров ацетона практически невозможно,
но можно понизить их концентрацию до прием-
лемых контролируемых значений, например, ме-
тодом селективной сорбции воды на молекуляр-
но-ситовом адсорбенте. Сенсор паров воды
(СПВ) должен быть малочувствительным к дру-
гим парам и газам, входящим в состав выдыхае-
мого воздуха. Для упрощения всей системы кон-
троля состава воздуха, желательно, чтобы кон-
струкция СПВ была однотипна с разработанным
ранее сенсором паров ацетона [15].

Известно, что размеры пор адсорбента во мно-
гом определяют его адсорбционные свойства.
Подбирая адсорбенты по размерам пор, можно
эффективно управлять чувствительностью и се-
лективностью адсорбционных сенсоров при
условии, что свойства адсорбента сохраняются
при изготовлении сенсора. Исследуемые в дан-
ной работе сенсоры реализуются на кварцевом
резонаторе продольных колебаний [16]. Это поз-
воляет использовать в сенсоре объемные фраг-
менты промышленных адсорбентов, присоеди-
няя эти фрагменты компаундом к торцу кварце-
вого резонатора (КР). В результате добротность
колебательной системы остается достаточно вы-
сокой, а структура и адсорбционные свойства ад-
сорбента не изменяются. Поэтому такой подход
представляется перспективным для решения по-
ставленной задачи. Учитывая, что размеры моле-
кул ацетона и воды составляют соответственно
6.16 и 2.8 Å [17], логично выбрать адсорбент для
СПВ с размером пор в промежутке между этими
значениями. Из ряда цеолитов марок: KA (размер

пор ~3 Å), NaA (~4 Å), CaA (~5 Å), CaХ (~8 Å),
NaX (8–10 Å) в качестве такого адсорбента в дан-
ной работе рассматривается цеолит марки КА.

Известно, что цеолит КА наряду с уникальным
свойством адсорбировать практически только во-
ду, имеет и ряд свойств, которые осложняют его
использование в сенсоре. Во-первых, для полно-
го извлечения воды из цеолита его необходимо
регенерировать, нагревая до 400–500°С, что за-
труднительно при работе с КР, во-вторых, ярко
выраженная нелинейность изотермы адсорбции
воды в области от нуля до единиц процента отно-
сительной влажности затрудняет обработку вы-
ходного сигнала сенсора. В данной работе ис-
пользовали цеолит КА без глубокой регенерации,
что приводит к снижению эффективности ад-
сорбционной способности материала, но зато
позволяет использовать ту часть изотермы ад-
сорбции (свыше 2% влажности), которая имеет
достаточно плавный монотонный характер [18].

Это позволяет, при необходимости, обойтись
частичной регенерацией цеолита путем нагрева
до температур 120–130°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ, 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для изготовления экспериментальных образ-
цов сенсоров были использованы кварцевые ре-
зонаторы частотой 100 кГц (ОАО “Пьезо”, Россия).
КР имел размеры 27 × 3.5 × 0.7 мм. Размеры фраг-
мента цеолита КА после присоединения к КР и после-
дующей подшлифовки составили ~0.4 × 1.0 × 2.0 мм.

Присоединение адсорбента к КР осуществля-
лось эпоксидным компаундом по ограниченной
области, чтобы влияние адсорбента и компаунда
на добротность КР было минимальным. После
сборки сенсор подвергали термической обработ-
ке в течение нескольких часов при температуре
120–130°С для удаления из пор цеолита КА из-
лишков воды и летучих компонентов компаунда,
которые адсорбируется в процессе изготовления
сенсора. Конструкция СПВ отличается от кон-
струкции сенсора паров ацетона, описанного в
[15], только материалом адсорбента.

В качестве анализируемого газа использовали
смеси азота с парами воды или парами ацетона.
В испытаниях использовали азот высокой чисто-
ты (ГОСТ 9293-74), воду квалификации “биди-
стиллят” (ГОСТ Р 58144-2018), ацетон квалифика-
ции “чистый для хроматографии” (ТУ 6-09-1707-77).
Испытания СПВ проводили на стенде, изобра-
женном на рис. 1, при температуре 22 ± 3°С.

Необходимую концентрацию смеси формиро-
вали в баллоне 1 (рис. 2), который при открытых
кранах 7 перед началом испытаний продували су-
хим азотом из баллона 2 для удаления посторон-
них компонентов. Для пассивного термостатиро-
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вания сенсора баллон 1 обернут в тепловую изо-
ляцию 6.

Сенсор СПВ 5 соединен линией связи 8 с мик-
ропроцессором 9 и компьютером 10. Давление в
баллоне 1 (~110 кПа) контролировали маномет-
ром редуктора 11, а влажность - кварцевым сенсо-
ром влажности 12 (ОКБА, г. Ангарск). Возбужде-
ние и снятие показаний с сенсора 12 осуществля-
ли в той же системе, что и сенсора 5, т.к. оба
имеют частотный выходной сигнал. Частота f
сенсора измерялась процессором 8 и обрабатыва-
лась в компьютере 9 [8]. Воспроизводимость из-
меренных значений частоты лежала в пределах
±0.01 Гц, сопротивления и добротности КР ±5%,
относительной влажности смеси ±1%.

Испытания СПВ проводились в два этапа.
Первый этап заключался в определении рабочей
характеристики СПВ “частота – относительная
влажность” в диапазоне относительной влажно-
сти 98–1% и определении порога чувствительно-
сти сенсора к парам воды вблизи нижнего диапа-
зона значений влажности. Второй – в определе-
нии критического значения Са кр концентрации
паров ацетона Са, при котором реакция СПВ на
пары ацетона становится сравнимой с порогом
чувствительности к парам воды.

Методика испытаний на первом этапе

Измерения проводили для контроля степени
осушки выдыхаемого воздуха, когда влажность
смеси изменяется от верхнего (~98%) до макси-
мально достижимых нижних значений влажно-
сти, определяемых погрешностью сенсора 12
(±1%).

В баллон 1 объемом ~3 л микрошприцем вво-
дили дистиллированную воду в количестве, необ-
ходимом для достижения насыщения объема и
сенсоров 5, 12 парами воды (~0.8 мл). Затем от-
крывали краны 7, продували баллон 1 сухим азо-

том в течение 3–5 мин и перекрывали краны 7.
Выжидали окончания процесса десорбции паров
воды, фиксируя в непрерывном режиме с интер-
валом (1–1.5) мин показания сенсоров влажности
5 и 12 в пакете анализа Excel. Затем краны 7 от-
крывали и повторяли процедуру задания следую-
щего значения влажности.

При установившемся значении влажности
вблизи 2% в программном пакете Excel вычисля-
ли нестабильность частоты как стандартное от-
клонение частоты в каждом измерении от устано-
вившегося среднего значения.

Методика испытаний на втором этапе
Испытания второго этапа проводили после

окончания испытаний первого этапа при устано-
вившемся значении влажности 2%, продолжая
процесс измерения частоты СПВ. Впрыскивали в
баллон микрошприцем 3 через мембрану 4 ацетон
в количестве, необходимом для достижения в
баллоне вначале микроконцентраций паров аце-
тона 100, 500, 2000 ppm (2%), контролируя вели-
чину изменений частоты СПВ. Поскольку вплоть
до Са = 2% изменений частоты не происходило,
перешли к увеличению концентрации ацетона.
Диапазон концентраций ацетона расширили
вплоть до 40% с целью изучения адсорбции паров
ацетона цеолитом КА при более высоких концен-
трациях. Испытания проводили при температуре
298 К и влажности смеси в баллоне 2%.

Результаты испытаний СПВ
под воздействием паров воды

На рис. 2 приведена серия переходных процес-
сов реакции частоты СПВ на скачкообразные пе-
реходы влажности, начиная с участков 98–83.6%,

Рис. 1. Стенд для испытания сенсоров. 1 – баллон для
подготовки газовой смеси, 2 – баллон с сухим азотом,
3 – микрошприц, 4 – мембрана, 5 – СПВ, 6 – тепло-
вая изоляция, 7 – краны, 8 – линия связи, 9 – микро-
процессор, 10 – компьютер, 11 – редуктор, 12 – квар-
цевый сенсор влажности.
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Рис. 2. Изменение частоты СПВ от времени десорб-
ции паров воды при последовательных воздействиях
паров различных значений Ψ, %: 1 – 98.0; 2 – 83.6; 3 –
60.9; 4 – 37.3; 5 – 22.2; 6 – 16.9; 7 – 11.0; 8 – 7.0; 9 – 2.1.
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затем 83.6–60.0% и т.д. Окончания переходных
процессов, соответствующих каждому значению
задаваемой влажности, отмечены на рис. 2 верти-
кальными отрезками линий и цифрами, соответ-
ствующими значениям влажности, указанным в
подписи под рисунком. Отметим, что процессы
изменения частоты сенсора на каждом участке
имеют плавный характер. Такой же плавный ха-
рактер имели переходные процессы изменения
частоты описанного в [5] сенсора паров ацетона
на активном угле АР-1. Нестабильность частоты
при 2.0% влажности составила ~0.03 Гц.

Зависимость установившихся значений изме-
нений частоты сенсора для каждой заданной
влажности от значения этой влажности, приведе-
на на рис. 3. Эта зависимость является рабочей
характеристикой СПВ.

Среднее значение коэффициента преобразо-
вания СПВ в области минимального значения
влажности Ψ = 2% равно df/dΨ ~ 0.6 Гц на 1%.
Следовательно, при нестабильности частоты
0.03 Гц порог чувствительности сенсора по влаж-
ности составляет ψ ~ 0.05%. Эти две характери-
стики: коэффициент преобразования и порог
чувствительности СПВ могут быть использованы
для коррекции показаний сенсора паров ацетона
в системе анализа концентрации ацетона. Резуль-
таты испытания на втором этапе приведены на
рис. 4.

Характер изменений частоты СПВ под воздей-
ствием паров ацетона существенно отличается от
характера изменений частоты под воздействием
паров воды. В первый момент после поступления
в объем баллона порции ацетона частота СПВ не-
сколько возрастает, затем резко падает и потом
вновь возрастает, устанавливаясь на некотором
уровне между минимальным измененным значе-
нием и значением до поступления паров. Такой
характер адсорбционного процесса, возможно,
вызван локальными термодинамическими изме-
нениями температуры в процессе адсорбции или

процессом вытеснения из цеолита паров воды ад-
сорбируемыми парами ацетона. Более точное
объяснение требует специальных исследований,
которые могут оказаться весьма полезными, по-
скольку использование подобных переходных
процессов может в несколько раз повысить быст-
родействие адсорбционных сенсоров.

На рис. 5 представлена зависимость частоты
СПВ от концентрации ацетона Са, построенная
по данным рис. 4.

Из рисунка следует, что в области Са ≤ 2% сен-
сор не чувствует влияние адсорбции паров ацето-
на. Первые вызванные ацетоном заметные изме-
нения частоты, как отмечено выше, проявились
при Са ~ 10%. Сдвиг частоты при этой концентра-
ции составили 0.083%. Используя эти данные,
методом линейной интерполяции получаем, что

Рис. 3. Изменение частоты СПВ от относительной
влажности Ψ.
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Рис. 4. Изменение частоты СПВ от времени при по-
даче в баллон ацетоно-азотных смесей различной
концентрации Са: 1 – 2%, 2 – 10%, 3 – 17%, 4 – 25%,
5 – 30%, 6 – 40%.
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Рис. 5. Зависимость частоты СПВ от концентрации
паров ацетона Са.
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изменение частоты сенсора под действием ацето-
на проявляется вблизи концентрации ~5%. Пары
ацетона такой концентрации не содержатся в вы-
дыхаемом воздухе человека. Поэтому рассмот-
ренный СПВ может использоваться в системе
контроля паров ацетона без каких-либо средств
учета их влияния на его показания. Более того, он
может быть использован не только для диагно-
стики сахарного диабета, но и других заболева-
ний, биомаркеры которых имеют размеры моле-
кул, сопоставимые с размерами молекул ацетона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе молекулярного сита – цеолита КА
разработан ацетон-нейтральный адсорбционный
сенсор влажности выдыхаемого воздуха для ран-
ней диагностики диабета. Испытание сенсора в
диапазоне влажности газовой фазы 1–98% пока-
зало, что максимальное значение порога чувстви-
тельности сенсора к парам воды составляет
~0.05%, а к парам ацетона ~5%. Такая низкая чув-
ствительность сенсора к парам ацетона позволяет
высокоэффективно использовать его при реги-
страции содержания паров ацетона в выдыхае-
мом воздухе.

Работа показала, что применение молекуляр-
но ситового эффекта открывает возможности со-
здания спектра сенсоров для систем контроля
специфических маркерных компонентов различ-
ных заболеваний, таких как рак легких, наруше-
ния метаболизма и дисфункции органов пищева-
рения и др.

Работа выполнена в ИФХЭ им. А.Н. Фрумки-
на РАН в соответствии с государственным зада-
нием (Проект № 122011300053-8), планом Науч-
ного совета РАН по физической химии, тема
№ 22-03-460–01), а также в Национальном иссле-
довательском ядерном университете “МИФИ” в
соответствии с индивидуальным инициативным
планом исследовательской работы.
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