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Исследованы структурные особенности агрегации в магнитных жидкостях на основе растворов по-
верхностно-активного вещества – полисорбат-80 (твин-80). С помощью малоуглового рентгенов-
ского и нейтронного рассеяния, а также динамического светорассеяния получены фракционные
распределения наночастиц магнетита и феррита кобальта в жидком носителе, для которых проведен
сравнительный анализ. В случае нейтронного рассеяния для анализа вкладов от разных компонент
растворов дополнительно применена вариация контраста на основе смесей легкой и тяжелой воды.
Как результат, показано, что исследованные системы имеют более сложную структуру, чем класси-
ческие магнитные жидкости, когда магнитные наночастицы образуют с молекулами поверхностно-
активного вещества комплексы “ядро–оболочка”, и представляют собой растворы крупных ассо-
циатов (размер порядка 100 нм). При этом дисперсии демонстрируют коллоидную устойчивость в
течение длительного (год и более) времени.

Ключевые слова: малоугловое рентгеновское рассеяние, синхротронное излучение, малоугловое
рассеяние нейтронов, динамическое светорассеяние, магнитные жидкости, феррожидкости, маг-
нитные наночастицы, поверхностно-активные вещества.
DOI: 10.31857/S1028096021080100

ВВЕДЕНИЕ

Современный интерес к магнитным колло-
идным системам, таким как магнитные жидкости
или феррожидкости, обусловлен эффективной
комбинацией их магнитных и немагнитных
свойств, полезных в различных промышленных и
биомедицинских технологиях. Так, совмещение
текучести и магнетизма актуально для медико-
биологических приложений [1–4]. Магнитные

наночастицы, предназначенные для этих целей,
должны обладать как можно более узким распре-
делением по размерам, быть химически стабиль-
ными, нетоксичными и одновременно демон-
стрировать суперпарамагнитные свойства (что
необходимо, в частности, для гипертермии в пе-
ременном электромагнитном поле). Оксиды типа
шпинели Fe3O4 и CoFe2O4, которые используются
в изучаемых нами магнитных жидкостях, в целом
удовлетворяют таким требованиям. Наночастицы

УДК 538.9
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НАГОРНЫЙ и др.

феррита часто рассматриваются в качестве основ-
ного физического агента в медицинских прило-
жениях, например, при управляемой доставке ле-
карств или гипертермии при лечении рака [5, 6].
Для эффективного использования магнитные на-
ночастицы должны иметь регулируемый размер,
а также, насколько это возможно, быть устойчи-
выми к образованию крупных агрегатов [7].
В магнитных жидкостях на водной основе избе-
жать коллоидной агрегации не удается [8]. Осо-
бенно важным вопрос агрегации становится в
биорелевантных растворах, которые естествен-
ным образом имеют водную основу. Так, ранее
агрегационная устойчивость магнитных наноча-
стиц, приготовленных разными способами, ис-
следовалась для водных растворов агарозы мето-
дами малоуглового рассеяния рентгеновских лу-
чей и нейтронов [9, 10]. Было показано, что все
исследуемые системы представляют собой агло-
мерированные коллоиды, структура которых (тем
не менее), стабильна во времени.

Целью данной работы было исследование
структуры магнитных жидкостей с наночастицами
магнетита (Fe3O4) и феррита кобальта (CoFe2O4),
диспергированных в водные растворы неионо-
генного поверхностно-активного вещества (ПАВ)
полисорбат-80 (твин-80, C64H124O26), широко при-
меняемого в косметическом производстве. Ха-
рактеризация наночастиц и их агрегатов прово-
дилась методами малоуглового рентгеновского
(МУРР) и нейтронного (МУРН) рассеяния. Ме-
тод МУРР чувствителен к сравнительно тяжелым
химическим элементам и почти невосприимчив к
водородсодержащим (воде и органическим веще-
ствам), т.е. малоугловая дифракция происходит
преимущественно на магнитном материале, дис-
пергированном в раствор. Использование МУРН
дает возможность исследовать также рассеяние
на водородсодержащих компонентах [11], в том
числе посредством проведения вариации контра-
ста на основе изотопного замещения H2O/D2O в
жидком носителе. Последняя позволяет опреде-
лить особенности внутренней структуры таких
гетерогенных наносистем [12]. Дополнительно
проводился анализ динамического светорассея-
ния (ДСР), который охватывает диапазон разме-
ров до 1 мк, что превышает ограничение в стан-
дартных методах МУРР и МУРН.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Наночастицы магнетита и феррита кобальта

были синтезированы с помощью реакции оса-
ждения в (неводных) растворах диэтиленгликоля,
которые затем диспергировались в водные рас-
творы полисорбат-80. Все стадии синтеза прово-
дили по методике, описанной ранее [13]. Синтез
магнитных частиц и последующее приготовление
магнитных жидкостей и буферных растворов

(водных растворов ПАВ соответствующей кон-
центрации) проводились в Институте общей и
неорганической химии им. В.И. Вернадского НАН
Украины (Киев, Украина).

Для экспериментов по малоугловому рассея-
нию были приготовлены образцы: магнетит/по-
лисорбат-80/вода и феррит кобальта/полисор-
бат-80/вода с исходной объемной долей магнит-
ного материала соответственно 0.29 и 0.25% и для
вариации контраста МУРН – последующим раз-
бавлением D2O до 0.2 и 0.17% по объему соответ-
ственно. В результате для магнитных жидкостей
обоих типов были смешаны четыре образца с раз-
личным соотношением H2O/D2O в носителе.

Измерения малоуглового рентгеновского син-
хротронного рассеяния проводили на экспери-
ментальной станции ДИКСИ [14] синхротронно-
го источника КИСИ-Курчатов (Москва, Россия)
с энергией 7.65 кэВ (λ = 1.62 Å). Все измерения
были выполнены в геометрии пропускания при
нормальных условиях на идентично подготов-
ленных образцах с использованием двухкоорди-
натного детектора Pilatus3 1M DECTRIS. Обра-
ботку данных проводили с помощью программного
обеспечения Fit2D [15]. Для получения экспери-
ментальной кривой рассеяния I(q) в диапазоне
модуля вектора рассеяния q = 0.04–1.1 нм–1 детек-
тор располагался за образцом на двух расстояни-
ях: 500 и 2400 мм. Каждый образец помещался в
кварцевый капилляр диаметром 1.5 мм и толщи-
ной стенки 10 мкм. Кривые рассеяния для буфер-
ного раствора полисорбата-80 в H2O вычитали из
соответствующих кривых для магнитных жидко-
стей. Для калибровки угловой шкалы использо-
валась картина малоуглового рассеяния на стан-
дартном образце (бегенате серебра), содержащая
серии эквидистантных пиков с максимальным
межплоскостным расстоянием d(001) = 58.38 Å.
Данные МУРР были получены и проанализиро-
ваны в условных единицах.

Эксперименты МУРН проводили на установ-
ке малоуглового рассеяния ЮМО, действующей
на импульсном реакторе ИБР-2 (ОИЯИ, Дубна,
Россия), во времяпролетном режиме. Для реги-
страции рассеянных нейтронов использовалась
двухдетекторная система кольцевых многопрово-
лочных детекторов [16]; сигнал с детекторов обра-
батывался системой сбора данных во времяпро-
летном режиме DeLiDAQ-1 [17, 18]. Используе-
мый диапазон длин волн нейтронов составлял
0.06–4 нм. Измеренные кривые рассеяния кор-
ректировали на фоновое рассеяние от буферных
растворов (смеси H2O/D2O), а абсолютную ка-
либровку интенсивности рассеяния проводили
по специальной методике с использованием ва-
надиевого стандарта [16]. Oбразцы магнитных
жидкостей и буферные растворы помещались в
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плоские кварцевые кюветы с оптическим путем
1 мм (производства Hellma).

Измерения распределения по гидродинамиче-
скому размеру для образцов магнитной жидкости,
разбавленных водой в 10 раз, были выполнены на
приборе DLS Photocor Compact-Z. В качестве ис-
точника света использовался лазер с длиной вол-
ны 654 нм. Рассеянный свет детектировался под
углом 90°. Автокорреляционная функция интен-
сивности рассеянного света анализировалась с
помощью программы DynaLS. Усредненный по
интенсивности (Z-усреднение) гидродинамиче-
ский радиус рассчитывался из измеренных коэф-
фициентов диффузии согласно уравнению Сток-
са–Эйнштейна.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Измеренные кривые МУРР представлены на

рис. 1. Их форма типична для случая рассеяния на
высоко полидисперсных системах. Из-за харак-
терных различий в значениях плотности длины
рассеяния (ПДР) ρSLD для компонент магнитных
жидкостей в случае рентгеновских лучей (для
Fe3O4 ρSLD = 37.56 × 1010 см–2, CoFe2O4 ρSLD =
= 38.84 × 1010 см–2 и для H2O ρSLD = 9.47 × 1010 см–2,
C64H124O26 ρSLD = 9.87 × 1010 см–2) преобладающий
вклад в кривые вносит рассеяние на кристалличе-
ских наночастицах (магнитные “ядра” комплексов).

Анализ экспериментальных кривых рассеяния
в программном пакете ATSAS с использованием
программы MIXTURE дает функции распределе-
ния по размерам (по объему) D

v
(r) в сферическом

приближении [19]. Алгоритм программы основан
на прямом моделировании кривой малоуглового
рассеяния как суперпозиции рассеяния от не-
скольких фракций частиц, каждая из которых
рассматривается в сферическом приближении, с
учетом известной полной объемной доли магнит-
ного материала в растворе. Данный алгоритм поз-
воляет уточнить параметры ожидаемого распре-
деления для различных фракций, вид которого
задается пользователем. В результате определя-
ются средний размер R0, полуширина S функции
распределения и относительная доля фракций fi в
общей интенсивности:

(1)

где K – количество фракций в растворе, а интен-
сивность i-й компоненты равна:

(2)

Здесь r – радиус сферы; Rmin, Rmax – минимальный и
максимальный размеры в функции DVi(r); Foi(q, r) =

=
=  0

1
( ) ( ),

K

i i
i

I q f I q

max

min

2 2
0 o( ) ( )[ ( )] ( , ) ( ) .

R

i i i i Vi
R

I q V r r F q r D r dr= Δρ

= [sin(qr) – (qr)cos(qr)]/(qr)3 и Vi(r) = (4/3)πr3 – со-
ответственно, форм-фактор сферы и ее объем.
Значение ∆ρi(r) равнялось 1.

Каждая функция DVi(r) выбиралась в виде нор-
мированного распределения Шульца–Зимма [20]:

(3)

где z = (R0i/Si)2 – 1 и Г(x) – гамма функция.
Расчеты экспериментальных данных проводи-

лись путем аппроксимации уравнением (1), ми-
нимизируя общий остаток аппроксимации, для
двух фракций, соответствующим отдельным ча-
стицам и агрегатам. Найденные таким образом
параметры распределений приведены в табл. 1.
Отметим, что средний размер по всем фракциям в
случае образца с наночастицами феррита кобальта
существенно меньше. Он составляет менее 100 нм,
что проявляется в наблюдаемом на кривых рассе-
яния выходе на режим Гинье при малых q. В слу-
чае системы с магнетитом агрегационные эффек-
ты на большем уровне не позволяют наблюдать
данный режим.

Результаты анализа ДСР по определению
функции распределения гидродинамического
размера частиц в исследуемых магнитных жидко-
стях представлены на рис. 2. Для обоих видов си-
стем наблюдаются два уширенных пика, что ха-
рактерно для полидисперсных систем, а средние
размеры наночастиц согласуются с аналогичны-
ми значениями для порошков магнетита и ферри-
та кобальта (общего происхождения с настоящи-

1

0 0

1( ) exp ( 1) ,
( 1)

z z

Vi
i i

z r rD r z
R z R

+
   += − +   Γ +   

Рис. 1. Экспериментальные кривые МУРР для маг-
нитных жидкостей: магнетит/полисорбат-80/вода
(1) и феррит кобальта/полисорбат-80/вода (2), на ос-
нове легкой воды. На вставке: экспериментально по-
лученная суперпозиция парциальных функций рас-
пределения по размерам 
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ми наночастицами), исследованными ранее [21].
Параметры данных пиков также приведены в
табл. 1 Можно заметить, что в образцах присут-
ствуют коллоидные включения сравнительно
большого размера (порядка 100 нм), которые мо-
гут быть образованы как магнитными частицами
с разной степенью покрытия ПАВ, так и класте-
рами мицелл, сформированными из избытка мо-
лекул полисорбата-80 в растворе при стабилизации.

Стоит отметить, что массово-взвешенные рас-
пределения из ДСР могут характеризовать фрак-
ции коллоидов несколько иначе, чем в представ-
лении по концентрации. Так, при перенормиров-
ке обнаруживается новый сигнал, который ранее
подавлялся из-за большой разницы в концентра-
циях [22]. Таким образом, для жидкостной си-
стемы на основе частиц магнетита массово-взве-
шенное распределение демонстрирует наличие

Рис. 2. Распределения гидродинамического радиуса, полученные из измерений динамического рассеяния света, для
магнитных жидкостей: магнетит/полисорбат-80/вода (1) и феррит кобальта/полисорбат-80/вода (2). Вставка демон-
стрирует наличие разных включений: видна фракция малых частиц только для образца (1) – пик A в массовом пред-
ставлении распределения, тогда как следующие видимые фракции дублируют друг друга для образцов (1), (2) – пики
C и F.
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Таблица 1. Структурные параметры частиц, полученные из анализа данных малоуглового рентгеновского рассе-
яния, и данные динамического светорассеяния: гидродинамический радиус (rh), абсолютное стандартное откло-
нение (STD). Ошибка содержится в последнем разряде

* Определено из массово-взвешенного распределения гидродинамических размеров.

Фракция, i

Магнитная жидкость с наночастицами

Магнетит Феррит кобальта

МУРР ДСР МУРР ДСР

fi, % R0i, нм S, нм rh, нм STD, нм fi, % R0i, нм S, нм rh, нм STD, нм

1 52.3 2.9 1.37 2.4* 0.4* 94.3 4.7 2.7 – –
2 17.9 7.5 2.7 27.0 5.0 5.7 19 10.2 17.1 3.8
3 29.9 19.60 13.9 90.3 16.2 – – – 90.2 18.3
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сравнительно небольших частиц (пик А на встав-
ке к рис. 2). В то же время аналогичное распреде-
ление для образца, содержащего частицы ферри-
та кобальта, не содержит пик в этой области (ни-
же 10 нм). Результат качественно согласуется со
структурными данными, полученными из МУРР.
Видно, что система с наночастицами магнетита
обладает большей полидисперсностью по сравне-
нию с системой на основе феррита кобальта.

Для прояснения вопроса о внутренней струк-
туре фракций феррожидкостей использовали ме-
тод МУРН с вариацией нейтронного контраста.
Измерения МУРН проводили для тех же образ-
цов (через полгода после измерений МУРР). Со-
ответствующие кривые рассеяния МУРН показа-
ны на рис. 3. Характер кривых повторяется при
сравнении с кривыми МУРР, представленными
на рис. 2. Вариация нейтронного контраста охва-
тывала диапазон концентраций D2O в растворе от
0 до 30 об. %. Выбранный интервал обусловлен
сравнительно малой концентрацией магнитного
материала в исходных системах. Более широкая
вариация контраста требует больших растворе-
ний, что приводит к уменьшению интенсивности
рассеяния (в том числе и в области q), где ожида-

ется проявления вклада от оболочек вокруг маг-
нитных частиц. Точка компенсации (объемная
доля дейтерированного компонента в раствори-
теле, при которой интенсивность рассеяния впе-
ред I(0) минимальна) для полисорбата-80 (ней-
тронная ПДР ρSLD = 0.55 × 1010 см–2) близка к
16 об. % по D2O. Таким образом, вариация кон-
траста проводилась в окрестности минимума в
отношении данного ПАВ. Целью ставилось за-
фиксировать возможные отклонения от рассея-
ния, определяемого магнитным материалом, при
отходе от вышеупомянутой точки компенсации в
области положительных и отрицательных кон-
трастов в отношении полисорбата-80. Исходя из
вида кривых, можно сделать вывод, что имеет ме-
сто достаточно равномерное распределение кри-
сталлических “ядер” магнитных частиц внутри
агрегатов; форма кривых рассеяния при вариации
контраста сохраняется, а изменяется только мас-
штабный коэффициент, связанной с общим кон-
трастом. Для определения эффективной точки
компенсации растворов была проанализирована
интенсивность рассеяния в диапазоне q = 0.06–
0.1 нм–1Iϕ (0). Зависимость параметра Iϕ(0)0.5 от
среднего значения ПДР ρSLD для смеси H2O/D2O

Рис. 3. Нормированные на объемную долю магнитной компоненты экспериментальные кривые МУРН для магнит-
ных жидкостей: магнетит/полисорбат-80/вода (1) и феррит кобальта/полисорбат-80/вода (2), с различными объемны-
ми долями тяжелой воды в носителе. Для удобного визуального восприятия экспериментальные зависимости (2) мас-
штабированы (коэффициент 0.2). На вставке представлены линейные аппроксимации нормированной интенсивно-
сти Iϕ(0)1/2 в зависимости от плотности длины когерентного рассеяния жидкого носителя ρSLD и соответствующие
значения ПДР эффективных точек компенсаций для магнетита и феррита кобальта (обозначены стрелками).
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показана на вставке к рис. 3. Соответствующие
ПДР, полученные в результате линейной аппрок-
симации, составляют ρSLD = 6.7 ± 0.2 × 1010 cм–2

и ρSLD = 5.9 ± 0.3 × 1010 cм–2, что в пределах оши-
бок совпадает с теоретическими ПДР для магне-
тита и феррита кобальта (ρSLD = 6.9 × 1010 cм–2 и
ρSLD = 5.95 × 1010 cм–2 соответственно).

Таким образом, эффект рассеяния на водород-
содержащей компоненте для исследованного ин-
тервала q не наблюдается. Из этого следует, что,
во-первых, полисорбат-80 находится в растворе в
виде больших ассоциатов (размер порядка 100 нм
и более). Этот вывод согласуется с данными ДСР.
Во-вторых, магнитные наночастицы не образуют
комплексов с данным ПАВ. Магнитные частицы
не взаимодействуют и с ассоциатами ПАВ. Ситу-
ация сходна с той, что недавно наблюдалась (с по-
мощью вариации контраста МУРН) в водных
магнитных жидкостях, где могут образовываться
крупные ассоциаты ПАВ [23]. Наконец, агрегаты
магнитных частиц имеют развитую структуру,
обеспечивающую практически полный доступ
растворителя к поверхности агрегированных ча-
стиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обсуждаемые магнитные жидкости представ-

ляют собой стабильные коллоидные водные дис-
персии высоко полидисперсных наночастиц маг-
нетита и феррита кобальта. Согласно данным
МУРР, МУРН и ДСР, их распределение по раз-
мерам можно описать суперпозицией нескольких
разномасштабных фракций, основная из которых
соответствует условно малым частицам размером
около 10 нм и менее. Полисорбат-80 не образует с
магнитными наночастицами комплексов и пред-
положительно находится в растворе в виде круп-
ных ассоциатов (размер порядка 100 нм). В то же
время, несмотря на агрегацию магнитных нано-
частиц и сложную структурную организацию рас-
творов в целом, магнитные жидкости остаются
стабильными в отношении их структуры.
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of Polysorbat-80

A. V. Nagornyi1, 2, 3, *, M. V. Avdeev1, 4, O. I. Ivankov1, 5, 6, Y. Y. Shlapa7, S. O. Solopan7, T. V. Nagorna1, 2, 
A. V. Shulenina4, 8, Yu. L. Zabulonov3, A. G. Belous7, L. A. Bulavin2

1Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, 141980 Russia
2Taras Shevchenko National University of Kyiv, Kyiv, 01601 Ukraine

3State Institution “Institute of Environmental Geochemistry of the Ukrainian NAS”, Kyiv, 03142 Ukraine
4Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia

5Institute for Safety Problems of Nuclear Power Plants of the Ukrainian NAS, Chernobyl, 07270 Ukraine
6Moscow Institute of Physics and Technology, Dolgoprudny, 141701 Russia

7Vernadsky Institute of General and Inorganic Chemistry of the Ukrainian NAS, Kyiv, 03142 Ukraine
8National Research Center “Kurchatovskiy Institute, Moscow, 123182  Russia

*e-mail: avnagorny@jinr.ru

The structural features of aggregation in magnetic f luids based on solutions of the surfactant polysorbate-80
(tween-80) were investigated. Using small-angle X-ray and neutron scattering and dynamic light scattering,
the fractional distributions of magnetite and cobalt ferrite nanoparticles in a liquid carrier were obtained, for
which a comparative analysis was carried out. In the case of neutron scattering, to analyze the contributions
from different components of the solutions, a contrast variation based on mixtures of light and heavy water
was additionally applied. As a result, it was shown that the studied systems have a more complex structure
than classical magnetic f luids, when magnetic nanoparticles form “core–shell” complexes with surfactant
molecules, and represent solutions of large associates (size of about 100 nm). Nevertheless, the dispersions
show colloidal stability for a long (at least one year) time.
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Все большее и большее использование электрохимических накопителей энергии, в частности лити-
евых источников тока, требует разработки специальных подходов к изучению процессов, происхо-
дящих внутри этих устройств (в том числе на скрытых границах разделения зарядов) в процессе их
функционирования. Применение нейтронной рефлектометрии к электрохимическим границам
раздела позволяет на новом уровне отслеживать влияние на их эволюцию исходных характеристик
поверхностей электродов и окружающих условий, состава электролита, перенапряжения, плотно-
сти тока и других параметров. Высокая проникающая способность нейтронов дает возможность
изучать сложные системы, близкие по условиям к реальным накопителям. В настоящей работе рас-
смотрены актуальные вопросы, связанные с развитием методики нейтронной рефлектометрии в ре-
жиме зеркального отражения для исследований модельных планарных границ раздела твердый
электрод–жидкий электролит. Они включают в себя обеспечение возможностей экспериментов с
вариацией контраста на основе изотопного замещения в электролите и повышение чувствительно-
сти эксперимента в отношении структуры тонких слоев на поверхности электрода. Адаптация экс-
перимента по нейтронной рефлектометрии к изучению структуры электрохимических границ раз-
дела представлена на примере рефлектометра ГРЭИНС реактора ИБР-2 (ОИЯИ).

Ключевые слова: нейтронная рефлектометрия, зеркальное отражение, электрохимические границы
раздела, литий-ионные накопители энергии, переходной слой твердого электролита, электрохими-
ческое осаждение.
DOI: 10.31857/S1028096021080057

ВВЕДЕНИЕ

Резкое увеличение числа портативной элек-
троники и спроса на транспорт с электродвигате-
лями приводит к необходимости развития и улуч-
шения доступных электрохимических накопите-

лей энергии [1, 2]. Их основные характеристики
(удельная емкость, ресурс полных рабочих цик-
лов, безопасность) зависят от процессов, проте-
кающих на поверхностях рабочих электродов, ко-
торые могут приводить к существенной модифи-
кации структуры электрода в приповерхностной

УДК 53.08



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 8  2021

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ АСПЕКТЫ СТРУКТУРНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 11

области. Так, в широко распространенных на
сегодняшний день литий-ионных накопителях
энергии с жидким электролитом на поверхности
анода за счет разности химических потенциалов
образуется переходной слой твердого электроли-
та (Solid Electrolyte Interphase – SEI), который
формируется из продуктов сложного электрохи-
мического взаимодействия ионов лития с моле-
кулами органической основы электролита. Та-
кой, по сути пассивирующий, слой защищает
электрод от воздействия химически активного
электролита и в то же время способствует более
равномерному осаждению ионов лития [3, 4]. По-
нимание эволюции и регулирование параметров
слоя SEI остается актуальной задачей для струк-
турных исследований.

Нейтронная рефлектометрия является одним
из немногих методов, с помощью которых можно
исследовать структуру скрытых поверхностей
электродов, находящихся в контакте с жидким
электролитом, в том числе ее эволюцию во время
работы аккумуляторной сборки в режимах in situ и
operando [5–7]. Такая возможность обусловлена
высокой проникающей способностью нейтро-
нов. Эксперимент по нейтронной рефлектомет-
рии для изучения планарных электрохимических
границ раздела требует разработки специальных
модельных ячеек. Недавние примеры использо-
вания нейтронной рефлектометрии в режиме
зеркального отражения касаются определения
параметров SEI на анодах разных типов [8, 9] и
обогащенных литием слоев при дальнейшем оса-
ждении [10, 11]. Важной особенностью нейтронной
рефлектометрии является также возможность ва-
рьировать плотность длины рассеяния (ПДР)
электролита за счет использования смесей легкой
и тяжелой жидкой основы. Это, в свою очередь,
поднимает общий вопрос оптимизации началь-
ной конфигурации изучаемой границы раздела в
отношении чувствительности метода нейтронной
рефлектометрии к появлению тонких (на уровне
нескольких нанометров) слоев на поверхности
электродов на самых ранних этапах осаждения
[10, 12, 13].

В настоящей работе рассмотрены эксперимен-
тальные аспекты, определяющие возможности
модельной электрохимической ячейки для струк-
турных исследований методом нейтронной ре-
флектометрии процессов, протекающих на гра-
нице анод–жидкий электролит. Они касаются ва-
риации контраста и оптимизации модельных
границ раздела с целью детектирования малых
изменений кривых отражения при формирова-
нии тонких слоев на поверхности электрода.
Адаптация эксперимента по нейтронной рефлек-
тометрии к изучению структуры электрохимиче-
ских границ раздела представлена на примере ре-
флектометра ГРЭИНС реактора ИБР-2 (ОИЯИ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЯЧЕЙКА
Общая схема эксперимента по нейтронной ре-

флектометрии с электрохимической ячейкой в
режиме зеркального отражения (геометрия “пу-
чок из кристалла”) представлена на рис. 1. Пада-
ющий плоскоколлимированный (z-коллимация)
пучок нейтронов (волновой вектор ki) при про-
хождении монокристаллической подложки отра-
жается от планарной границы раздела тонкопле-
ночного электрода (напыленного предваритель-
но на подложку) с жидким электролитом под
углом, равным углу падения (зеркальное отраже-
ние). Отраженный пучок (волновой вектор kr) да-
ет интерференционную картину – кривую отра-
жения R(qz), определяемую как отношение ин-
тенсивностей отраженного и падающего пучка,
зависящее от проекции вектора рассеяния на ось z
(перпендикулярна плоскости образца). Анализ
данной зависимости при решении обратной зада-
чи для многослойной структуры позволяет уста-
новить распределение ПДР вдоль координаты z
(по глубине образца до 100 нм). Профиль ПДР
по глубине моделируется в виде многослойной
структуры, для каждого слоя задают среднее
(в плоскости) значение ПДР, толщину и межсло-
евую шероховатость. Важно, что начальный про-
филь определяется заранее из дополнительных
нейтронных экспериментов, а также рентгенов-
ской рефлектометрии (для подложки и электро-
да) с хорошей точностью, так как все параметры
подложки, слоя электрода и жидкого электролита
близки к номинальным. Задача эксперимента –
детектирование новых слоев на электроде, возни-
кающих при замыкании электрической цепи, на
основе изменений кривой отражения.

При обеспечении возможности замены рас-
творителя в рабочем объеме ячейки электролитом
с разным процентом изотопного замещения во-
дорода на дейтерий меняются взаимные контра-
сты между компонентами границы раздела (мето-
дика вариации контраста) и повышается инфор-
мационность эксперимента. Зависимость R(qz)
от ПДР электролита дает информацию о пори-
стости переходного слоя, доли лития и жидкой
фазы электролита в нем. Также, подбирая ПДР
электролита, можно усилить вклад переходного
слоя в кривую отражения.

Для проведения эксперимента по вариации
контраста жидкого электролита была разработана
соответствующая модельная электрохимическая
ячейка. На рис. 2 представлены основные компо-
ненты данной ячейки и обозначено ее располо-
жение в позиции образца на рефлектометре
ГРЭИНС. В качестве подложки для нанесения
металлического анода был выбран монокристалл
кремния 1 (Holm GmbH) размером 8.5 × 5 × 1.5 см
с шероховатостью меньше 0.5 нм. На поверхность
кристалла методом магнетронного напыления
наносили анодный слой меди толщиной 50 нм.
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КОСЯЧКИН и др.

Для увеличения адгезионных свойств между ме-
дью и кристаллом кремния сначала напыляли
слой титана толщиной 5 нм (Mirrotron Ltd.).
Сверху на кристалл со слоем электрода через
уплотняющее кольцо монтировали ванночку 2
из полиэфирэфиркетона (PEEK, выбор материа-
ла обусловлен его химической инертностью к
большинству растворителей), которая обеспечи-
вала рабочий объем (3.2 мл) для заполнения жид-
ким электролитом. С помощью отверстий 3 и
специальных герметичных шприцов-дозаторов
заполняли и порционно добавляли электролит
заданного состава внутрь рабочего объема и, со-
ответственно, удаляли лишний электролит. Ис-
пользовали трехэлектродную цепь и дополни-
тельно вводили электрод сравнения (Li+/Li). Для
подключения рабочего электрода, противоэлек-
тродов и электрода сравнения использовали от-
верстия 4. Для обеспечения герметичности ван-
ночку прижимали к кристаллу с помощью алю-
миниевых пластин, которые стягивали болтами.

ВАРИАЦИЯ КОНТРАСТА

В качестве демонстрации возможностей элек-
трохимической ячейки приведем эксперимент по
нейтронной рефлектометрии с варьированием
дейтерированного компонента в электролите:
0.5 М перхлорат лития (LiClO4) в смеси этилен-
карбонат (EC)/диметилкарбонат (DMC) c объем-
ным соотношением 1 : 1. Перед вариацией кон-
траста на медном аноде формировали переходный

слой при замыкании цепи в потенциостатиче-
ском режиме (постоянное напряжение +10 мВ от-
носительно Li+/Li в течение 50 мин). После этого
цепь размыкали и исследовали структуру сфор-
мированного слоя. В качестве дейтерированного
компонента использовали d-DMC, который до-
бавляли в систему в разных пропорциях в составе
раствора 0.5 М LiClO4 в d-DMC. Объемная доля

Рис. 1. Общая схема эксперимента по нейтронной ре-
флектометрии (режим зеркального отражения) с за-
меного растворителя в электрохимической ячейке:
1 – монокристалл кремния; 2 – металлический анод;
3 – SEI; 4 – жидкий электролит; 5 – катод; 6 – потен-
циостат; 7 – дозаторы для добавления/удаления жид-
кой фазы из ячейки; 8 – электрод сравнения.
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Рис. 2. Электрохимическая ячейка для эксперимента
по нейтронной рефлектометрии: а – общий вид
функциональной части в сборе (прижимные пласти-
ны не показаны): 1 – монокристалл кремния с нане-
сенным электродным слоем; 2 – ванночка из поли-
эфирэфиркетона; 3 – отверстия для наполнения ра-
бочего объема ванночки электролитом и промывки
объема при вариации контраста; 4 – отверстия для
подключения рабочих электродов и электрода срав-
нения к потенциостату; б – фото ячейки в сборе в по-
зиции образца на рефлектометре ГРЭИНС (ИБР-2,
ОИЯИ).
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заполнения ячейки d-DMC составляла: 20, 40, 60,
80, 90%. При каждом заполнения измеряли кри-
вую отражения.

Измерения методом нейтронной рефлекто-
метрии проводили на времяпролетном рефлек-
тометре ГРЭИНС с горизонтальной плоскостью
образца на импульсном реакторе ИБР-2 ОИЯИ
(г. Дубна, Россия) [14]. Анализ полученных ре-
флектометрических кривых осуществляли при
помощи формализма Парратта [15] в пакете Mo-
tofit для программного обеспечения IGOR Pro [16].
Результаты эксперимента приведены на рис. 3.
Каждому этапу эксперимента по вариации кон-
траста соответствует пронумерованная кривая

(рис. 3а) и профили распределения ПДР (рис. 3б).
Номера кривых отвечают этапам эксперимента:
этап заполнения модельной ячейки полностью
протонированным электролитом (кривая 1); фор-
мирование SEI из полностью протонированного
электролита (кривая 2); пошаговое изменение
ПДР электролита за счет добавления дейтериро-
ванного компонента (кривые 3–7). ПДР жидкой
фазы определяли на основе профилей на рис. 3б.
Она варьировалось в диапазоне от 1.69 × 1010 до
5.65 × 1010 см–2. Обнаруживаемый в данном экс-
перименте переходный слой характеризуется ма-
лой эффективной толщиной 1 нм и сравнимой с
толщиной шероховатостью 1 нм. Последнее
обстоятельство указывает на сильную неодно-
родность осаждения на начальном этапе, что не
позволяет говорить о сформировавшемся слое c
четкой границей и определенной ПДР. Это под-
тверждается тем фактом, что с ростом ПДР элек-
тролита переходный слой характеризуется посто-
янным (~20%) относительным отклонением ПДР
от ПДР электролита при сохранении его эффек-
тивной толщины, т.е. эффективное проникнове-
ние электролита в слой составляет 80%. Причи-
ной неоднородного осаждения, по-видимому,
является неоднородное окисление поверхности
меди после изготовления электродного покрытия.

ОПТИМИЗАЦИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА
Как видно из предыдущего раздела, задача

эксперимента по нейтронной рефлектометрии в
отношении электрохимических границ раздела
состоит в детектировании и характеризации срав-
нительно тонкого слоя (толщиной до 5 нм) и
ПДР, отличающейся на 10–20% от ПДР жидкой
среды. Появление SEI вызывает малые (относи-
тельно разрешения современных нейтронных ре-
флектометров) изменения кривых зеркального
отражения, величина которых зависит от началь-
ного распределения ПДР в окрестности границы
раздела. Поэтому в эксперименте стоит проблема
оптимизации начального распределения ПДР.
Подходы по расчетной оптимизации обозначены
в [12, 13]. Стоит заметить, что данные подходы
можно использовать и для границ раздела других
типов, когда стоит вопрос выделения малого
вклада тонкого слоя в кривую отражения на фоне
сильно рассеивающего слоя.

Так, чувствительность эксперимента по ней-
тронной рефлектометрии в отношении структурных
характеристик переходного слоя можно повы-
шать за счет уменьшения концентрации компо-
нентов начальной границы раздела. В частности,
согласно модельным расчетам уменьшение тол-
щины адгезионного слоя Ti делает пики на кри-
вой отражения от медного анода менее сглажен-
ными, что позволяет с большей точностью фик-
сировать их изменения при появлении нового
слоя. Для определения экспериментальных воз-

Рис. 3. Кривые зеркального отражения нейтронов на
границе раздела металлический электрод–жидкий
электролит при разном содержании дейтерированно-
го компонента в электролите (а): 1 – начальная кон-
фигурация при 100% заполнении протонированным
электролитом; 2 – осаждение переходного слоя; 3–7 –
кривые при объемной концентрации дейтерирован-
ного электролита 20, 40, 60, 80 и 90% соответственно.
Восстановленные из экспериментальных данных
профили ПДР по глубине (б).
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КОСЯЧКИН и др.

можностей данного направления были созданы
пробные электродные системы на тонких крем-
ниевых монокристаллических подложках (Mirro-
tron Ltd.) с разной толщиной слоев Cu и Тi. Для
оценки качества напыления и получения пара-
метров электродных слоев были проведены экс-
перименты на рефлектометре GINA Будапешт-
ского нейтронного центра (BNC, Budapest, Hun-
gary) (экспериментальные кривые отражения
приведены на рис. 4а) и рентгеновской рефлекто-
метрии на установке Empyrean Malvern Panalyti-
cal, ОИЯИ (экспериментальные кривые отраже-
ния приведены на рис. 4б). Соответствующие
профили ПДР структур показаны на рис. 4в, 4г.

В характерном для нейтронных рефлектомет-
ров диапазона векторов рассеяния 0.1–1 нм–1 на
кривые электродные слои с толщиной слоя меди
10 нм не наблюдаются характерные осцилляции
по сравнению с кривыми слоев с толщиной слоя
меди 50 нм. Также уменьшение толщины слоя ти-
тана не ухудшает полученных результатов. Таким

образом, можно сделать вывод, что современные
возможности позволяют получать достаточно од-
нородные металлические слои (медь) толщиной
50 нм на монокристалле кремния с ультратонкой
(толщина 1 нм) адгезионной прослойкой из тита-
на. Данная система может использоваться в каче-
стве электродного слоя для модельной электро-
химической ячейки. В соответствующем анализе
профилей ПДР существенно уменьшается коли-
чество свободных параметров при решении об-
ратной задачи восстановления профилей ПДР
для эксперимента с добавлением жидкого элек-
тролита и появлением промежуточного слоя на
границе раздела фаз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленная модельная электрохимиче-
ская ячейка позволяет с достаточно высоким раз-
решением (1 нм) проводить исследования мето-
дом нейтронной рефлектометрии переходных

Рис. 4. Кривые отражения нейтронов (а) и рентгеновских лучей (б) на модельных покрытиях Si/Ti/Cu для электрохи-
мической ячейки с разной толщиной слоя Ti и соответствующие восстановленные профили ПДР по глубине для ней-
тронов (в) и рентгеновских лучей (г) в электродных системах с номинальными толщинами: 1 – 1 нм титана, 10 нм ме-
ди; 2 – 3 нм титана, 10 нм меди; 3 – 1 нм титана, 50 нм меди; 4 – 5 нм титана, 50 нм меди.
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слоев на границе металлический анод–электро-
лит, возникающих в ходе процессов в литий-ион-
ных аккумуляторах неинтеркаляционного типа.
Вариация контраста жидкого электролита путем
использования растворителей с разной степенью
дейтерирования расширяет структурную инфор-
мацию о приэлектродном переходном слое. Оп-
тимизация начальной границы раздела позволяет
детектировать данный слой на самых первых эта-
пах его формирования.
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Experimental Aspects of Structural Studies of the Electrochemical Interfaces
with Liquid Electrolytes by Neutron Reflectometry

E. N. Kosiachkin1, 2, *, I. V. Gapon1, 3, A. A. Rulev4, 5, E. E. Ushakova4, 5, 6, D. Merkel7, L. A. Bulavin2, 
M. V. Avdeev1, 6, D. M. Itkis4, 5

1Frank Laboratory of Neutron Physics, Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, Moscow oblast, 141980 Russia
2Taras Shevchenko National University of Kyiv, Physics Department, Kiev, 01033 Ukraine

3Institute for Safety Problems of Nuclear Power Plants, National Academy of Sciences of Ukraine, Chernobyl, 07270 Ukraine
4Semenov Federal Research Center for Chemical Physic, RAS, Moscow, 119991 Russia

5Lomonosov Moscow State University, Department of Chemistry, Moscow, 119991 Russia
6State University “Dubna”, Dubna, Moscow oblast, 141982 Russia

7Wigner Research Center, Hungarian Academy of Sciences,  Budapest, 1121 Hungary

*e-mail: kosiachkin@jinr.ru

The increasing use of electrochemical energy storage devices, in particular lithium current sources, requires the de-
velopment of special approaches to the study of the processes occurring inside these devices (including at the hid-
den boundaries of charge separation) during their operation. The application of neutron reflectometry to electro-
chemical interfaces allows monitoring at a new level the effect on their evolution of the initial characteristics of elec-
trode surfaces and environmental condition, electrolyte composition, overvoltage, current density, and other
parameters. The high penetrating power of neutrons makes it possible to study complex systems similar in condi-
tions to real storage devices. In this paper, we consider important issues related to the development of neutron re-
flectometry in the specular reflection mode for the study of model planar solid electrode–liquid electrolyte inter-
faces. These include enabling experiments with contrast variation based on isotope substitution in the electrolyte
and increasing the sensitivity of the experiment with respect to the structure of thin layers on the electrode surface.
The adaptation of the neutron reflectometry experiment for studying the structure of electrochemical interfaces is
presented using the example of the GRAINS reflectometer at the IBR-2 reactor (JINR).

Keywords: neutron reflectometry, specular reflection, electrochemical interfaces, lithium-ion energy stor-
age, solid electrolyte transition layer, electrochemical deposition.
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Слоистые наноструктуры Fe/MgO/Cr/MgO/Fe – искусственный ферромагнитный материал, в ко-
тором обменное взаимодействие магнитных моментов слоев Fe через промежуточные диэлектриче-
ские и металлические слои может приводить к магнитным конфигурациям, не реализующимся в
хорошо изученных системах Fe/MgO/Fe и Fe/Cr/Fe. Исследована корреляция структурных и маг-
нитных свойств слоистых наногетероструктур Fe(10 нм)/MgO(1.5 нм)/Cr(t)/MgO(1.5 нм)/Fe(7 нм)
(t = 0.9 и 1.8 нм). Данные рентгеновской дифрактометрии и рефлектометрии высокого разрешения
подтвердили формирование эпитаксиальной кристаллической структуры и выявили ее слоистый
характер с резкими межслойными границами. Вибрационная магнитометрия не выявила суще-
ственных различий в петлях гистерезиса, которые имеют характерную ступенчатую форму. Рефлек-
тометрия поляризованных нейтронов позволила установить, что процессы перемагничивания в об-
разцах происходят различным образом на уровне отдельных слоев Fe. В образце с прослойками Cr
толщиной 0.9 нм слои Fe связаны посредством обменного взаимодействия через прослойку
MgO/Cr/MgO, и их вращение с приложением магнитного поля скоррелировано. В образце с прослой-
кой Cr толщиной 1.8 нм обменное взаимодействие между слоями Fe отсутствует, и они перемагни-
чиваются независимо друг от друга. Установлено, что перемагничивание систем Fe/MgO/Cr/MgO/Fe
характеризуется промежуточным состоянием, которым можно управлять с помощью небольшого
внешнего поля напряженностью несколько десятков эрстед и изменением ориентации образца, а
также варьируя толщину слоя MgO.

Ключевые слова: слоистые магнитные наноструктуры, магнитное упорядочение, эффект гигантского
туннельного магнитосопротивления, магнитные многослойные материалы, спин-зависимое рассе-
яние электронов, обменная связь.
DOI: 10.31857/S1028096021080185

ВВЕДЕНИЕ
Эффект гигантского магнитосопротивления –

явление, возникающее в магнитных многослой-
ных материалах, которое представляет большое
практическое значение для их применения в ка-
честве элементов устройств наноспинтроники [1].
Мультислои Fe/Cr – это классическая система,
демонстрирующая эффект гигантского магнито-
сопротивления [2, 3] за счет спин-зависимого
рассеяния электронов и осциллирующего обмен-
ного взаимодействия магнитных моментов Fe,
разделенных тонким слоем Cr. Другой технологи-
чески важной системой являются наногетеро-

структуры Fe/MgO/Fe, демонстрирующие ги-
гантское туннельное магнитосопротивление за
счет спин-зависимого туннелирования электронов
через слой диэлектрика MgO [4, 5]. Fe/MgO/
Cr/MgO/Fe – это новая система, в которой меж-
слойная связь магнитных моментов Fe обеспечи-
вается посредством тонких диэлектрических и
металлических слоев. Существует всего несколь-
ко публикаций по системам Fe/MgO/Cr [6, 7], т.е.
многослойные структуры, в которых к границе
раздела Fe/Cr добавлен слой диэлектрика, изуче-
ны слабо. На данный момент неизвестно, как
магнитные моменты Fe и Cr будут взаимодей-

УДК 537.622



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 8  2021

СТРУКТУРА И МАГНЕТИЗМ В МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОСИСТЕМАХ 17

ствовать через тонкую прослойку MgO и какие
эффекты могут быть этим вызваны. Очень важно
понимать микроскопическую картину перемаг-
ничивания в данных системах в зависимости от
свойств разделяющих слоев MgO и Cr. Настоящее
исследование направлено на создание многослой-
ных наногетероструктур Fe/MgO/Cr/MgO/Fe и
получение профилей намагничивания с разреше-
нием на уровне монослоев.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Слоистые наногетероструктуры Fe/MgO/Cr/
MgO/Fe были синтезированы методом высоко-
вакуумного магнетронного напыления на моно-
кристаллические подложки MgO(100) без какого-
либо буферного слоя. Для защиты от окисления
готовые структуры покрывали слоем Ta. К слоям
MgO в процессе роста была применена специаль-
ная процедура отжига [8] с целью улучшения ка-
чества слоистой и кристаллической структуры
MgO. Согласно предыдущим исследованиям [9, 10]
отжиг во время роста положительно влияет на
формирование кристаллической структуры MgO.
Дальнейшие исследования были проведены на
двух образцах: Fe(10 нм)/MgO(1.5 нм)/Cr(t)/
MgO(1.5 нм)/Fe(7 нм)/Ta(5 нм), t = 0.9 нм (далее
образец 1) и t = 1.8 нм (далее образец 2).

Структурную характеризацию исследуемых
образцов осуществляли методами рентгеновской
рефлектометрии высокого разрешения и рентге-
новской дифрактометрии. Рентгеновские изме-
рения были выполнены на дифрактометре Empy-
rean PANalytical с использованием CoKα-излучения
в геометрии параллельного пучка. Параллельный
пучок сформирован с помощью рентгеновского
зеркала W/Si, установленного на первичном пуч-
ке, и параллельного пластинчатого коллиматора,

и плоского графитового монохроматора, установ-
ленных на вторичном пучке. Щель для падающе-
го луча составляла 0.05 мм, для дифрагированно-
го луча – 0.1 мм.

Анализ рентгеновских данных проводили с
помощью коммерческих программ PANalytical
X'Pert Reflectometry и X’Pert Epitaxy. Магнитные
свойства образцов исследовали методом вибра-
ционной магнитометрии. Профили плотности
намагниченности с послойным разрешением бы-
ли определены методом рефлектометрии поляри-
зованных нейтронов на установке NREX на ис-
следовательском реакторе FRM2 (Мюнхен, Гер-
мания). Нейтронные измерения проводили при
фиксированной длине волны нейтронов 0.43 нм.
Поляризация падающего пучка Pp > 99.99%. Ана-
лиз поляризации пучка после рассеяния прово-
дили с помощью анализатора поляризации с эф-
фективностью Pa = 99.1%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Толщину слоев и среднеквадратичную шеро-

ховатость границы раздела определяли методом
рефлектометрии высокого разрешения. Установ-
лено, что структуры обоих образцов идентичны.
Рефлектометрическая кривая для образца 1 и
кривая наилучшего соответствия модели показа-
ны на рис. 1. Соответствующие параметры мо-
дельной кривой приведены в табл. 1. Отметим,
что толщины слоев близки к номинальным, фор-
мируется слоистая структура с четкими граница-
ми раздела во всех слоях, за исключением слоя Cr,
у которого наблюдается шероховатость примерно
два монослоя.

Кристаллическую структуру слоев образцов
определяли методом рентгеновской дифракции.
Дифрактограмма образца 1 в геометрии θ–2θ по-

Таблица 1. Структурные параметры образца Fe(10 нм)/MgO(1.5 нм)/Cr(0.9 нм)/MgO(1.5 нм)/Fe(7 нм), полученные
после фитинга данных рентгеновской рефлектометрии

Материал слоя Толщина слоя, нм Межслойная шероховатость, нм Плотность, г/см3

Fe 9.4 ± 0.1 0.0008 9.3 ± 2

MgO 1.7 ± 0.1 0.002 4.2 ± 2

Cr 0.56 ± 0.1 7.8 ± 2 7.8 ± 2

MgO 2.4 ± 0.1 0.0004 1.8

Fe 6.3 ± 0.05 0.33 7.4 ± 3

Ta 44.4 ± 0.04 0.0002 18.4 ± 7

Ta2O5 2.4 ± 0.3 0.0002 7.8 ± 1.5
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казана на рис. 2. На ней четко видны пики, соот-
ветствующие брэгговским отражениям 002 MgO,
004 MgO и 002 Fe. Эти пики свидетельствуют о
наличии выраженной текстуры [001] Fe и [001]
MgO в направлении роста образца.

Двумерная дифракционная карта образца 1,
измеренная вблизи брэгговских пиков Fe и MgO,
приведена на рис. 3. Анализ 2D данных структуры
с помощью программы эпитаксии X’Pert дал ин-
формацию об эпитаксиальных соотношениях
Fe–MgO перпендикулярно и параллельно плос-
кости границы раздела. Данный анализ показал,
что значения постоянных решетки Fe оказались
очень близкими к табличным. Внутри слоя Fe на-
блюдаются умеренная деформация и тетраго-
нальные искажения из-за идеального согласова-
ния кристаллических решеток. Постоянные ре-
шетки Fe: a = b = 0.298 нм, c = 0.286 нм. Степень
мозаичности составляет 2.1°, а длина латеральной
корреляции 33.6 нм. Таким образом, в образцах
формируется эпитаксиальная кристаллическая

Рис. 1. Экспериментальная рентгеновская рефлектограмма образца 1 (символы) и модельная кривая (линия). На
вставке приведена схематическая структура исследуемого образца с параллельным упорядочением магнитных момен-
тов в слоях железа.
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Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма образца 1 с
четко определенными структурными пиками, соот-
ветствующими брэгговским отражениям 002 MgO,
004 MgO и 002 Fe, свидетельствующая о выраженной
текстуре [001] Fe и [001] MgO вдоль направления ро-
ста образца.
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структура слоев с небольшими искажениями ре-
шетки.

Макроскопические магнитные свойства изу-
чали методом вибрационной магнитометрии. На
рис. 4 показаны петли гистерезиса для обоих об-
разцов, измеренные при трех различных ориента-
циях внешнего магнитного поля относительно
оси легкого намагничивания [100] Fe. Как видно
из приведенного графика, петли гистерезиса име-
ют особенности, а именно плато около значений
магнитного поля H = 15 и 40 Э. Возможно, в этих
полях магнитные моменты слоев Fe направлены
вдоль оси легкого намагничивания, и неясно, их
когерентное вращение происходит вместе или по
отдельности. Такое поведение намагниченности
наблюдалось в обоих образцах.

Чтобы получить профили намагниченности с
разрешением по глубине слоев при указанных
значениях магнитного поля, были проведены
эксперименты с поляризованными нейтронами.
На рис. 5 показаны рефлектометрические кривые
обоих образцов, измеренные при H = 15 и 40 Э по-
сле намагничивания в отрицательном поле H =
= ‒4.5 кЭ. Во время эксперимента поле прикла-
дывали параллельно направлению [100] подложки
MgO. На рис. 5а изображены кривые спин-поля-
ризованного отражения для образца 1, измерен-
ные при H = 15 Э. Кривые отражения без перево-
рота спина R++ и R–– характеризуются полным
отражением ниже критического края с Qcrit =
= 0.16 нм–1 и интерференционными колебания-
ми выше Qcrit. Кривые разделены, что свидетель-
ствует о наличии в образце одного магнитного

момента, который коллинеарен H. Отметим, од-
нако, что расщепление кривых при малых значе-
ниях Q, близких к Qcrit, довольно незначительно.
В дополнение к кривым отражения без переворо-
та спина в эксперименте наблюдается сильное
рассеяние с переворотом спина с пиком при Q =
= Qcrit с амплитудой порядка 20%. Наличие такого
рассеяния говорит о том, что в системе существу-
ет неколлинеарный магнитный момент H. Экспе-
риментальные данные были подогнаны к модель-
ным кривым с использованием известного супер-
матричного подхода [11]. Некоторое различие
между экспериментальными и теоретическими
кривыми (рис. 5в) в области малых значений ко-
эффициента отражения объясняется значитель-
ным вкладом фона в этой области. При подгонке
варьировали намагниченность слоев Fe (7 нм) и Fe
(10 нм) (M1 и M2) и углы между векторами намаг-
ниченности и внешним полем (α1 и α2). Наилуч-
шим образом подходят значения α1 = 54° и α2 =
= 154°, чувствительность определения углов
около 5°. Соответствующая магнитная конфигу-
рация показана на вставке рис. 5а. Видно, что
верхний слой железа уже “перевернулся” и соот-
ветствует положительной легкой оси [110], а
нижний все еще отвечает отрицательному на-
правлению [ 10]. Коллинеарные компоненты
магнитных моментов слоев Fe направлены анти-
параллельно друг другу, так что их сумма близка к
нулю [12, 13]. Это согласуется с данными вибра-
ционной магнитометрии, а также объясняет от-
носительно небольшую разницу кривых в случае
отражения без переворота спина вблизи Qcrit. Эта
разница значительно увеличивается с увеличени-
ем поля до H = 40 Э (рис. 5б). Однако с увеличе-
нием магнитного поля рассеяние с переворотом
спина практически не меняется. Количественно
это удалось описать, “перевернув” нижний слой
Fe в направлении положительной оси легкого на-
магничивания [110]. Это не меняет неколлинеар-
ный момент, но делает коллинеарные моменты
параллельными.

Кривые рефлектометрии поляризованных ней-
тронов образца 2 при H = 15 Э (рис. 5в) аналогич-
ны кривым образца 1, измеренным в том же поле,
и могут быть описаны аналогичным магнитным
состоянием. Кроме того, когда поле было увели-
чено до H = 40 Э, кривые отражения без перево-
рота спина вели себя аналогично кривым об-
разца 1 – их расщепление увеличилось. Это озна-
чает, что коллинеарные компоненты ведут себя в
образцах одинаково. Однако наблюдается силь-
ная разница при рассеянии с переворотом спина.
Пик сместился от Qcrit к более высокому значе-

1

Рис. 3. Двумерная дифракционная карта высокого
разрешения образца 1, измеренная вблизи брэггов-
ских пиков Fe и MgO.
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нию Q = 0.26 нм–1, т.е. неколлинеарная конфигу-
рация образца 2 при H = 40 Э отличается от образ-
ца 1. С помощью подгонки установлено, что верх-
ний и нижний слои перевернуты в направлениях

[1 0] и [110] соответственно. Остальные данные
были подогнаны аналогичным образом. Соответ-
ствующая магнитная конфигурация показана на
рис. 4.

1

Рис. 4. Петли магнитного гистерезиса обоих образцов, измеренные для трех различных ориентаций внешнего магнит-
ного поля относительно оси легкого намагничивания [100] Fe: a, в, д – кривые намагничивания образца 1, измеренные
при приложении магнитного поля под углом 0°, 30° и 45° соответственно; б, г, е – аналогичные данные для образца 2.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Были исследованы структурные и магнитные
свойства слоистых наногетероструктур Fe(10 нм)/
MgO(1.5 нм)/Cr(t)/MgO(1.5 нм)/Fe(7 нм) (t = 0.9 и
1.8 нм). Рентгеновские методы подтвердили
формирование эпитаксиальной кристаллической
структуры с ориентацией MgO[001]||Fe[001]||Cr[001]
вдоль нормали к образцу, а также наличие хоро-
шо определенной слоистой структуры с резкими
межслойными границами [14].

Магнитометрические исследования не выяви-
ли существенных различий в петлях гистерезиса
обоих образцов, которые имеют характерную сту-
пенчатую форму. Методом рефлектометрии по-
ляризованных нейтронов установлено, что про-
цессы перемагничивания в образцах происходят
различным образом на уровне отдельных слоев
Fe. В образце с прослойками Cr толщиной 0.9 нм
слои Fe связаны посредством обменного взаимо-

действия через прослойку MgO/Cr/MgO, и их
вращение с приложением магнитного поля скор-
релировано. В образце с прослойкой Cr толщи-
ной 1.8 нм между слоями Fe нет обменного взаи-
модействия, и они перемагничиваются независимо
друг от друга. Установлено, что перемагничива-
ние систем Fe/MgO/Cr/MgO/Fe характеризуется
промежуточным состоянием, которым можно
управлять с помощью небольшого внешнего поля
напряженностью несколько десятков эрстед и из-
менением ориентации образца, а также варьируя
толщину слоя MgO. Проведенное исследование
может быть полезно для создания устройств
спинтроники [15] для работы при комнатной тем-
пературе, а также при низких температурах, в
сверхпроводящих спин-вентильных структурах,
где требуется неколлинеарность для генерации
спинового триплетного конденсата.

Рис. 5. Экспериментальные кривые рефлектометрии поляризованных нейтронов (символы) и результаты подгонки
(линии) для образцов 1 (a, б) и 2 (в, г), измеренные в магнитном поле 15 (a, в) и 40 Э (б, г). На вставках показано на-
правление магнитных моментов в слоях, определенное в результате подгонки экспериментальных данных к модели.
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Layered Fe/MgO/Cr/MgO/Fe nanostructures are an artificial ferromagnetic material in which the exchange
interaction of magnetic moments of Fe layers through intermediate dielectric and metal layers can lead to
magnetic configurations that are not realized in the well-studied Fe/MgO/Fe and Fe/Cr/Fe systems. The
correlation between the structural and magnetic properties of layered Fe(10 nm)/MgO(1.5 nm)/
Cr(t)/MgO(1.5 nm)/Fe(7 nm) (t = 0.9 and 1.8 nm) nanoheterostructures was studied. X-ray diffractometry
and high-resolution reflectometry data confirmed the formation of an epitaxial crystal structure and revealed
its well-defined layered nature with sharp interlayer boundaries. Vibration magnetometry did not reveal sig-
nificant differences in the hysteresis loops of a characteristic stepped shape. Reflectometry of polarized neu-
trons made it possible to establish that the processes of magnetization reversal in these samples occured in
different ways at the level of individual Fe layers. In the sample with a 0.9 nm thick Cr interlayer, the Fe layers
were exchange-coupled through the MgO/Cr/MgO interlayer, and their rotation was correlated with the ap-
plication of a magnetic field. In the sample with a 1.8 nm thick Cr interlayer, the Fe layers were not exchange-
coupled and magnetized independently of each other. It was found that the magnetization reversal of the
Fe/MgO/Cr/MgO/Fe systems was characterized by an intermediate state, which could be controlled using a
small external field of several tens of oersted and a change in the orientation of the sample, as well as by vary-
ing the thickness of the MgO layer.

Keywords: layered magnetic nanostructures, magnetic ordering, giant tunneling magnetoresistance effect,
magnetic multilayer materials, spin-dependent electron scattering, exchange coupling.
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Исследованы магнитные и гипертермические характеристики, эффективность нагрева в перемен-
ном магнитном поле наночастиц магнетита с разной морфологией поверхности. Сольвотермаль-
ным методом c использованием различных прекурсоров и стабилизаторов синтезированы наноча-
стицы сферической, кубической и продолговатой формы. Физико-химические и гипертермические
характеристики полученных наночастиц исследовали методами просвечивающей электронной
микроскопии, рентгеновской дифракции, вибрационной магнитометрии и магнитной гипертер-
мии. Средние размеры наночастиц сферической, кубической и продолговатой формы составляют
18.5, 51.6 и 34.7 нм по данным рентгеновской дифракции и 23, 51.6 и 46.5 × 7.3 нм по данным про-
свечивающей электронной микроскопии соответственно. Намагниченность насыщения варьиро-
валось от 51.5 э.м.е./г для сферических наночастиц до 84 э.м.е./г для кубических наночастиц, коэр-
цитивная сила – от 7.8 до 52.5 Э соответственно. Определены гипертермические характеристики на-
ночастиц, собственная мощность потерь ILP = 2.72 нГнм2/кг для наночастиц кубической формы и
1.54 нГнм2/кг для наночастиц сферической формы. Полученные магнитные наночастицы магнети-
та разной морфологии могут рассматриваться как потенциальные кандидаты в медиаторы тепла для
локальной магнитной гипертермии.

Ключевые слова: наночастицы магнетита, морфология поверхности, магнитная гипертермия, маг-
нитные характеристики, гипертермические характеристики, удельный коэффициент поглощения.
DOI: 10.31857/S1028096021080136

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время магнитные наночастицы
находят широкое применение в биомедицинских
технологиях, таких как адресная доставка тера-
певтических препаратов, локальная магнитная
гипертермия опухолей, контрастирование при
МРТ-диагностике, магнитная сепарация, био-
сенсоры [1–3]. Одним из перспективных методов
терапии злокачественных новообразований явля-
ется метод локальной магнитной гипертермии с
использованием магнитных наночастиц, распре-
деленных в опухолевой ткани, разогревающихся
под действием переменного магнитного поля [4–6].
Ткань опухоли, подвергаясь воздействию высо-
ких температур, либо непосредственно разруша-
ется (выше 47°C), либо становится более воспри-
имчивой к другим методам лечения (химиотерапии,
лучевой терапии) (41–45°C). Эффективность
метода локальной магнитной гипертермии опре-

деляется характеристиками нагрева магнитных
наночастиц, таких как удельный коэффициент
поглощения (SAR) или собственная мощность
потерь (ILP) [5–8]. Основными параметрами,
влияющими на эффективность нагрева магнит-
ных наночастиц в переменном магнитном поле,
являются химический состав, кристаллическая
структура, размеры и форма наночастиц, химия
поверхности, магнитные характеристики, кри-
сталлическая и магнитная анизотропия материа-
ла наночастиц, магнитно-обменные взаимодей-
ствия [9–11].

Изменение морфологии поверхности магнит-
ных наночастиц является эффективным спосо-
бом управления функциональными характери-
стиками и свойствами наноматериалов [9–11].
Существующие методы синтеза позволяют полу-
чать наночастицы с разной морфологией поверх-
ности: сферической, кубической, стержневой,
трубчатой, игольчатой, октаэдрической [11, 12].

УДК 53.098:57.043
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Например, варьирование таких параметров син-
теза, как температура, давление, концентрация
реагентов, время обработки и pH, позволяет су-
щественно влиять на морфологию, состав и сте-
пень кристалличности получаемого продукта [11, 12].

В [13] теоретически показано, что кубические
магнитные наночастицы характеризуются мень-
шей поверхностной анизотропией по сравнению
со сферическими аналогами из-за меньшего ко-
личества неупорядоченных спинов вследствие
плоской поверхности куба. Криволинейная по-
верхность сферических наночастиц приводит к
более выраженному поверхностному спиновому
наклону [13]. Эти явления были подтверждены
экспериментальными исследованиями, в резуль-
тате которых сравнение кубических и сфериче-
ских магнитных наночастиц оксидов железа с
аналогичными магнитными объемами показало
примерно двукратное увеличение эффективно-
сти нагрева (SAR) кубических наночастиц (356.2
против 189.6 Вт/г) [14]. Влияние морфологии
поверхности на эффективность нагрева допол-
нительно можно усилить, изменяя химический
состав путем легирования наночастиц магнетита
ионами Zn2+. Так, для нанотрубок Zn0.4Fe2.6O4
SAR = 1019.2 Вт/г, что в два раза больше, чем для
наносфер Zn0.4Fe2.6O4 (438.6 Вт/г) [14]. В [14] со-
общается, что наностержни оксида железа демон-
стрируют повышенную эффективность нагрева
(862 Вт/г) по сравнению с их кубическими (314 Вт/г)
и сферическими (140 Вт/г) аналогами. Этот эф-
фект был приписан большей намагниченности
насыщения и эффективной анизотропии, кото-
рые возникают вследствие вытянутой формы на-
ностержней. В [15] сообщается, что кубические
магнитные наночастицы структуры сердцевина–
оболочка состава FеO/Fe3O4 с более низкой на-
магниченностью насыщения по сравнению с их
сферическими эквивалентами показывают более
высокую эффективность нагрева (200 против
135 Вт/г) [15]. Нанооктоподы Fe3O4 (деформиро-
ванные кубики) демонстрируют лучшую эффек-
тивность нагрева по сравнению со сферами из-за
повышенной анизотропии формы поверхности [11].
Деформированная форма вызвала локальное на-
рушение симметрии в результате структурных де-
фектов, разрывов симметрических связей и по-
верхностных деформаций [11, 12]. Было обнару-
жено, что эффективность нагрева нанооктоподов
вследствие анизотропии формы поверхности (8 ×
× 105 эрг/см3 при длине стороны 17 нм и 1.2 ×
× 106 эрг/см3 при 47 нм) на порядок выше, чем
объемного магнетита (1.1 × 105 эрг/см3) и боль-
ше, чем кубического магнетита (7.7 × 105 и 4.2 ×

× 105 эрг/см3 для нанокуба размером 20 и 40 нм
соответственно) [9].

Сообщается также о магнитных частицах маг-
гемита в виде наноцветов, демонстрирующих бо-
лее высокие параметры нагрева по сравнению с
дисперсными магнитными наночастицами [11].
Повышение эффективности нагрева связано с
магнитно-обменными свойствами наноцветов,
состоящих из высокоупорядоченных нанокри-
сталлов. Магнитные наночастицы, обладающие
более сложными формами и структурами, такие
как гексагональные нанопластины, кирпичные
наноструктуры, а также нанокластеры из Mn–
Zn-феррита также продемонстрировали повы-
шенную эффективность нагрева по сравнению
сферическими аналогами [10–12]. Эти результа-
ты демонстрируют важность исследований влия-
ния разной морфологии поверхности магнитных
наночастиц на эффективность их нагрева.

В настоящей работе исследовано влияние мор-
фологии поверхности магнитных наночастиц ок-
сида железа на эффективность их нагрева в пере-
менном магнитном поле. Магнитные наночастицы
оксида железа с разной морфологией поверхно-
сти (сферической, кубической и продолговатой
формы) получены сольвотермальным методом
синтеза. Физико-химические и гипертермиче-
ские характеристики наночастиц исследовали
методами просвечивающей электронной микро-
скопии, рентгеновской дифракции, вибрацион-
ной магнитометрии и магнитной гипертермии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Химические реактивы – гептагидрат сульфата
железа(III) (FeSO4·7H2O), гексагидрат хлорида
железа(III) (FeCl3·6H2O), гидроксид калия (KОН),
полиэтиленгликоль, 2,2'-бипиридин – были по-
ставлены компанией Sigma–Aldrich. Этиленгли-
коль (C2H6O, 99%), тригидрат ацетата натрия
(CH3COONa·3H2O) были поставлены компанией
Alfa Aesar. Все химические вещества соответство-
вали стандартам аналитической чистоты и ис-
пользовались в том виде, в котором они были по-
лучены. Деионизированная вода (18 Мом · см при
25°C) была получена с использованием системы
сверхчистой воды SimplicityUV.

Синтез наночастиц магнетита
со сферической морфологией поверхности

Для синтеза наночастиц магнетита со сфери-
ческой морфологией поверхности использовали
химические реактивы FeCl3·6H2O (0.7661 г), три-
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гидрат ацетата натрия (CH3COONa·3H2O) (1.36 г)
и полиэтиленгликоль (0.42 мл) в качестве стаби-
лизатора, которые растворяли в 25 мл раствора
этиленгликоля при постоянном перемешивании
в магнитной мешалке при температуре 50°С до
образования однородной суспензии. Затем сус-
пензию помещали в тефлоновый стакан химиче-
ского реактора высокого давления (Berghof BR-200)
на 24 ч при постоянной температуре 200°С и не-
прерывном перемешивании в магнитной мешалке.
Далее раствор охлаждали до комнатной темпера-
туры. Полученные черные частицы были отделе-
ны от раствора с помощью магнитной сепарации,
промыты этанолом и высушены в течение не-
скольких часов в вакуумном сушильном шкафу
при температуре 60°С. В результате были синте-
зированы наночастицы магнетита сферической
формы со средним размером ~20 нм.

Синтез наночастиц магнетита
с кубической морфологией поверхности

Для синтеза наночастиц магнетита кубической
формы FeSO4·7H2O (1.39 г), тригидрат ацетата на-
трия (CH3COONa·3H2O) (1.36 г) и полиэтилен-
гликоль (0.42 мл) растворяли в 25 мл раствора
этиленгликоля при постоянном перемешивании
в магнитной мешалке при температуре 50°С
до образования однородной суспензии. К приго-
товленной суспензии при перемешивании добав-
ляли раствор КОН (2.5 М). Перемешивание сус-
пензии продолжали до получения гомогенного
раствора, который переносили в автоклав хими-
ческого реактора высокого давления (Berghof
BR-200) на 24 ч при постоянной температуре
200°С и непрерывном перемешивании в магнит-
ной мешалке, затем раствор охлаждали до ком-
натной температуры. Полученные черные частицы
были отделены от раствора с помощью магнит-
ной сепарации, промыты этанолом и высушены в
течение нескольких часов в вакуумном сушиль-
ном шкафу при температуре 60°С. В результате
были синтезированы наночастицы магнетита ку-
бической формы со средним размером ~40 нм.

Синтез наночастиц магнетита
с продолговатой морфологией поверхности

Для синтеза наночастиц магнетита продолго-
ватой формы FeCl3·6H2O (0.7661 г) растворяли
в 25 мл раствора этиленгликоля при постоянном
перемешивании в магнитной мешалке при тем-
пературе 50°С до образования однородной сус-
пензии. К суспензии добавляли тригидрат ацетата
натрия (CH3COONa·3H2O) (1.36 г) и 2,2'-бипири-
дин (0.5 г) в качестве стабилизатора. Полученный

раствор помещали в реактор Berghof-200 и выдер-
живали при 200°С в течение 24 ч, затем его охла-
ждали до комнатной температуры. Черные части-
цы отделяли от раствора с помощью магнитной
сепарации, промывали этанолом и высушивали в
течение нескольких часов в вакуумном сушиль-
ном шкафу при температуре 60°С. В результате
были синтезированы наночастицы магнетита ку-
бической формы со средним размером ~40 × 7 нм.

Методы характеризации

Физико-химические характеристики синтези-
рованных наночастиц магнетита с разной морфо-
логией поверхности определяли при помощи не-
скольких экспериментальных методик. Размеры,
форму и морфологию поверхности магнитных
наночастиц определяли с помощью метода про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)
на оборудовании Tecnai G2 Spirit BioTWIN (FEI,
USA). Тип кристаллической решетки и средний
размер кристаллитов, входящих в состав наноча-
стиц, определяли при помощи метода рентгенов-
ской дифракции на дифрактометре D2 PHASER
(Bruker, Germany) с использованием CuKα-излу-
чения (λ = 1.5406 Å) в диапазоне 2θ от 10° до 80°
с шагом 0.02° и экспозицией 0.1 с в каждой точке.
Гидродинамические размеры наночастиц и ги-
стограммы распределения наночастиц по разме-
рам получали методом динамического рассеяния
света на анализаторе размера частиц NANO-Flex
(MicroTrac GmbH, Germany). Для исследований
методом динамического рассеяния света исполь-
зовали коллоидные водные растворы синтезиро-
ванных наночастиц концентрацией 1 мг/мл.
Магнитные характеристики измеряли с помо-
щью вибрационного магнитометра VSM 7404
(Lake Shore Cryotronics, USA). Характеристики
нагрева (гипертермические характеристики) на-
ночастиц магнетита под действием переменного
магнитного поля (с амплитудой от 2 до 20 мТл
(~16 кА/м) с частотой 220–300 кГц) определяли с
использованием установки для исследования ха-
рактеристик локальной магнитной гипертермии
LocalHyperThermLabUnit TOR 04/16 (ООО “Нано-
материалы”, Россия). Коллоидный водный рас-
твор синтезированных наночастиц концентраци-
ей 15 мг/мл был использован для определения ха-
рактеристик магнитной гипертермии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование морфологии поверхности, раз-
меров частиц, распределения частиц по разме-
рам, а также гидродинамических размеров, син-
тезированных наночастиц магнетита, проводили
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с помощью анализа ПЭМ-изображений и дина-
мического рассеяния света. На рис. 1 представле-
ны изображения всех синтезированных наноча-
стиц с разной морфологией поверхности. На рис. 1а
представлено изображение наночастиц магнети-
та сферической и квазисферической формы с уз-
ким распределением по размерам (15–30 нм),

средний диаметр частиц ~22.3 нм. Средний гид-
родинамический радиус и ширина распределения
по размерам по данным динамического рассея-
ния света составляют 29.0 ± 11.0 нм. На рис. 1б
представлено изображение наночастиц магнетита
кубической формы с четкими гранями и широким
распределением частиц по размерам (30–100 нм),
средний размер частиц ~51.6 нм. Средний гидро-
динамический радиус и ширина распределения
по размерам составляют 54.7 ± 20.3 нм. На рис. 1в
представлено изображение наночастиц магнети-
та продолговатой формы в виде наноигл, эллип-
соидов, стержней и других форм с различным
соотношением осей (длина/ширина) и разной
морфологией краев частиц (острые или закруг-
ленные). Продолговатые наночастицы характе-
ризуются узким распределением по размерам
(35–55 нм) и средними размерами ~46.5 × 7.3 нм.
Средний гидродинамический радиус и ширина
распределения по размерам составляют 117.7 ±
± 76.7 нм. В табл. 1 представлены данные о сред-
них размерах частиц, распределении частиц по
размерам, а также о гидродинамических разме-
рах, синтезированных наночастиц магнетита раз-
ной морфологии, полученные методами ПЭМ,
рентгеновской дифракции и динамического рас-
сеяния света.

На рис. 2 представлены дифрактограммы всех
синтезированных наночастиц. Они содержат ха-
рактеристические пики, которые соответствуют
структуре магнетита (Fe3O4, PDF № 74-0748) со
структурой обратной шпинели (пространственная
группа Fd3m (№ 227)), представляющей кубиче-
скую плотноупакованную решетку, в которой
ионы Fe2+ занимают половину октаэдрических
позиций, а Fe3+ равномерно распределены по
остальным октаэдрическим и тетраэдрическим
позициям. Размеры кристаллитов, рассчитанные
по уширению пика 311 с применением уравнения
Дебая–Шеррера, составили 18.5 нм для сфериче-
ских, 44.3 нм для кубических и 34.7 нм для про-
долговатых наночастиц.

Рис. 1. ПЭМ-изображения синтезированных наноча-
стиц магнетита разной формы: а – сферической; б –
кубической; в – продолговатой. На вставках – гисто-
граммы распределения наночастиц по размерам, по-
лученные методами ПЭМ и динамического рассея-
ния света.
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Таблица 1. Средние размеры синтезированных наночастиц магнетита Fe3O4 разной морфологии по данным ПЭМ,
рентгеновской дифракции и динамического рассеяния света

Форма наночастиц Средний размер кристаллитов 
(данные дифракции), нм

Средний размер 
наночастиц 

(данные ПЭМ), нм

Гидродинамический радиус 
наночастиц (динамическое 

рассеяние света), нм

Сферическая 18.5 23.0 29.0 ± 11.0
Кубическая 44.3 51.6 54.7 ± 20.3
Продолговатая 34.7 7.3 × 46.5 117.7 ± 76.7
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Магнитные свойства наночастиц
магнетита разной формы

Тип магнитного упорядочения и магнитные
характеристики, такие как намагниченность на-
сыщения МS, остаточная намагниченность МR,

коэрцитивная сила HС, определяли по виду пе-
тель гистерезиса. На рис. 3 представлены кривые
намагничивания синтезированных наночастиц
магнетита с разной морфологией поверхности,
измеренные при комнатной температуре. Наблю-
дается ферромагнитное поведение всех наноча-
стиц. Известно, что критический радиус сфери-
ческих наночастиц магнетита, при котором на-
блюдается переход от однодоменной магнитной
структуры к многодоменной, составляет ~30 нм
[10, 11]. Критический радиус наночастиц кубиче-
ской и продолговатой формы с учетом ее анизо-
тропии может достигать ~50 нм [10, 11]. Поэтому
ожидается однодоменное поведение всех синте-
зированных наночастиц со средними размерами,
близкими к критическому. Однако не достигает-
ся нижняя граница радиуса частиц магнетита
~12.5 нм, соответствующего суперпарамагнитно-
му поведению, так как для наночастиц не наблю-
дается нулевая коэрцитивная сила HС. Магнит-
ные характеристики всех синтезированных нано-
частиц магнетита, измеренные при комнатной
температуре, представлены в табл. 2.

Наибольшей намагниченностью насыщения
MS = 84 э.м.е./г обладают наночастицы кубиче-
ской формы, намагниченность наночастиц маг-
нетита продолговатой формы MS = 72.6 э.м.е./г.

Рис. 2. Дифрактограммы синтезированных наноча-
стиц разной формы: кубической (1); продолговатой
(2); сферической (3). Штрихграмма соответствует
магнетиту из базы данных PDF № 74-0748.
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Наименьшую намагниченность насыщения MS =
= 51.5 э.м.е./г имеют сферические наночастицы,
что связано с меньшим объемом магнитного ядра
наночастиц и поверхностными эффектами на-
клона спина. Коэрцитивная сила HC для кубиче-
ских, продолговатых и сферических наночастиц
магнетита составила 52.5, 41.4 и 7.8 Э соответ-
ственно.

ИССЛЕДОВАНИЕ ГИПЕРТЕРМИЧЕСКИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК НАНОЧАСТИЦ 

МАГНЕТИТА РАЗНОЙ ФОРМЫ

Методика расчета характеристик
нагрева магнитных наночастиц

В работе применяли калориметрический под-
ход к расчету характеристик нагрева в перемен-
ном магнитном поле и оценке свойств магнитной
гипертермии наночастиц. При таком подходе по-
вышение температуры в образце регистрируют
в течение определенного периода времени, когда
наночастицы нагреваются, подвергаясь воздей-
ствию магнитного поля определенной амплитуды
и частоты. Для измерений температуры обычно
используют волоконно-оптический или инфра-
красный датчик в сочетании с магнитно-индук-
ционной системой, состоящей из катушки с
водяным охлаждением, которая подключена к
высокочастотному генератору переменного маг-
нитного поля.

Эффективность нагрева магнитных наноча-
стиц под действием переменного магнитного по-
ля определяется удельным коэффициентом по-
глощения SAR (SAR – Specific Absorption Rate),
который рассчитывают, как отношение рассеива-
емой тепловой мощности к массе наночастиц по
формуле:

(1)

где C – удельная теплоемкость раствора наноча-
стиц, m – масса магнитных наночастиц, dT/dt –
начальный наклон кривой зависимости темпера-
туры от времени в начальный момент времени
действия магнитного поля.

=
=

0
,

t

C dTSAR
m dt

Удельная теплоемкость C раствора магнитных
наночастиц рассчитывается по формуле:

(2)

где Cp,d – удельная теплоемкость дисперсионной
среды, Cp,NP – удельная теплоемкость наноча-
стиц, md – масса дисперсионной среды, mNP –
масса наночастиц.

Для расчета начального наклона dT/dt (t = 0)
кривой зависимости температуры от времени в
начальный момент времени действия переменно-
го магнитного поля используется аналитическая
аппроксимирующая функция T(t):

(3)

где Tнач – начальная температура, ΔTмакс – темпе-
ратура в установившемся состоянии (при t → ∞),
τ – постоянная времени нагрева.

Скорость нагрева магнитных наночастиц в на-
чальный момент времени определяется по фор-
муле:

(4)

Параметр SAR зависит от частоты f и квадрата
напряженности H2 магнитного поля. Поэтому
для сравнения гипертермических характеристик,
полученных на разных экспериментальных уста-
новках, используется параметр мощности соб-
ственных потерь ILP (ILP – Intrinsic Loss Power).
В результате SAR нормализуется на напряжен-
ность и частоту переменного тока:

(5)

В целом значения ILP магнитных наночастиц ва-
рьируются от 1 до 4 нГнм2/кг [5, 6].

Гипертермические характеристики
наночастиц магнетита разной формы

Для расчета гипертермических характеристик
(SAR, ILP) наночастиц магнетита разной формы

, ,NP NP,p d d pС C m C m= +

( )( )нач макс( ) 1 exp ,tT t T Т= + Δ − −
τ

=

Δ= =
τ
max

0
.

t

TdT
dt

v

2 .SARILP
fH

=

Таблица 2. Магнитные характеристики синтезированных наночастиц магнетита Fe3O4 разной морфологии

Форма наночастиц
Намагниченность 

насыщения MS, э.м.е./г
Остаточная 

намагниченность MR, э.м.е./г Коэрцитивная сила HC, Э

Сферическая 51.5 0.7 7.8

Кубическая 84 9.2 52.5

Продолговатая 72.6 9.4 41.4
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использован калориметрический подход и фор-
мулы (1) и (5). На рис. 4а–4в представлены зави-
симости температуры нагрева водных коллоид-
ных растворов наночастиц магнетита разной
формы концентрацией 6 мг/мл в течение 25 мин
приложения переменного магнитного поля с раз-
ной магнитной индукцией (10, 14, 18 мТл). Через
200, 300, и 600 с после включения поля с магнит-
ной индукцией 14 Тл водные растворы магнит-
ных наночастиц разогрелись до терапевтической
температуры 42°C (рис. 4б). При магнитной ин-
дукции выше 14 мТл магнитные жидкости разо-
греваются быстрее и превышают температуру 47°C,
при которой происходит абляция как злокаче-
ственных, так и здоровых клеток.

Полученные температурные зависимости были
аппроксимированы функцией T(t) по формуле (3),
из которой были рассчитаны гипертермические

характеристики (SAR, ILP) для всех образцов и
параметров магнитного поля. Рассчитанные ги-
пертермические характеристики представлены в
табл. 3. Из этих данных видно, что наибольшее
значение ILP = 2.72 нГнм2/кг соответствует нано-
частицам магнетита кубической формы, а наи-
меньшее значение ILP = 1.54 нГнм2/кг – наноча-
стицам сферической формы. Уменьшение значе-
ний SAR и ILP связано с уменьшением магнитных
характеристик (MS, HC) наночастиц сферической
формы вследствие их меньших размеров по срав-
нению с наночастицами кубической и продолго-
ватой формы, а также бóльшим поверхностным
эффектом поворота спина на сферической по-
верхности наночастиц. На рис. 4г представлена
зависимость SAR от магнитной индукции (от 2 до
18 мТл). Из полученных температурных зависи-

Рис. 4. Зависимость температуры нагрева водного раствора магнитных наночастиц сферической (кружки), продолго-
ватой (треугольники) и кубической (квадраты) формы от времени приложения переменного магнитного поля с ин-
дукцией: а – 10; б – 14; в – 18 мТл. Зависимость удельного коэффициента поглощения (SAR) от индукции магнитного
поля (г).
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мостей рассчитаны гипертермические характери-
стики, которые представлены в табл. 3.

Полученные результаты хорошо согласуются с
литературными данными [5, 6]. Намагничен-
ность насыщения MS и гипертермические харак-
теристики наночастиц магнетита, которые широ-
ко используются для биомедицинских примене-
ний, обычно составляют: MS = 40–80 э.м.е./г,
ILP = 1.0–4.0 нГнм2/кг [5, 6]. Поэтому получен-
ные магнитные наночастицы могут рассматри-
ваться как потенциальные кандидаты в медиато-
ры тепла для локальной магнитной гипертермии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были синтезированы наночастицы
магнетита (Fe3O4) с разной морфологией поверх-
ности (сферической, кубической и продолговатой
формы) сольвотермальным методом c использо-
ванием различных прекурсоров и стабилизато-
ров. Физико-химические и гипертермические ха-
рактеристики полученных магнитных наноча-
стиц исследовали методами ПЭМ, рентгеновской
дифракции, вибрационной магнитометрии и
магнитной гипертермии. Средние размеры нано-
частиц магнетита сферической, кубической и
продолговатой морфологии составили 18.5, 51.6
и 34.7 нм по дифракционным данным и 23, 51.6
и 46.5 × 7.3 нм по данным ПЭМ соответственно.
Намагниченность насыщения варьировалось от
51.5 (сферические наночастицы) до 84 э.м.е./г
(кубические наночастицы), коэрцитивная сила –
от 7.8 до 52.5 Э соответственно. Определены ги-
пертермические характеристики наночастиц маг-
нетита разной морфологии: ILP = 2.72 нГнм2/кг
для наночастиц кубической морфологии и
1.54 нГнм2/кг для наночастиц магнетита сфери-
ческой формы. Полученные магнитные наноча-
стицы магнетита разной морфологии можно рас-
сматривать в качестве потенциальных кандида-
тов в медиаторы тепла для локальной магнитной
гипертермии.
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Таблица 3. Магнитные и гипертермические характери-
стики наночастиц магнетита Fe3O4 разной морфологии

Форма 
наночастиц SAR, Вт/г ILP, нГнм2/кг

Сферическая 69 1.54

Кубическая 121.8 2.72

Продолговатая 87 1.94
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Efficiency of Heating Magnetite Nanoparticles with Different Surface Morphologies 
for Magnetic Hyperthermia

O. E. Polozhentsev1, *, A. V. Soldatov1

1The Smart Materials Research Institute, Southern Federal University, Rostov-on-Don, 344090 Russia
*e-mail: oepolozhentsev@sfedu.ru

The magnetic and hyperthermia characteristics and the efficiency of heating in an alternating magnetic field
of magnetite nanoparticles with different surface morphologies were investigated. Spherical, cubic and pro-
longed nanoparticles were synthesized by the solvothermal method using various precursors and stabilizers.
The physicochemical and hyperthermia characteristics of the obtained nanoparticles were studied by trans-
mission electron microscopy, X-ray diffraction, vibration magnetometry, and magnetic hyperthermia. The
average sizes of spherical, cubic, and prolonged nanoparticles were 18.5, 51.6 and 34.7 nm according to X-ray
diffraction data and 23, 51.6 and 46.5 × 7.3 nm according to transmission electron microscopy data, respec-
tively. Saturation magnetization varied from 51.5 emu/g for spherical nanoparticles up to 84 emu/g for cubic
nanoparticles, and the coercive force varied from 7.8 to 52.5 Oe, respectively. The hyperthermia characteris-
tics of magnetite nanoparticles of different morphology were determined, the intrinsic loss power ILP =
2.72 nHm2/kg for cubic nanoparticles and 1.54 nHm2/kg for spherical nanoparticles. The obtained magnetic
nanoparticles of magnetite of different morphologies can be considered as potential candidates for heat me-
diators for local magnetic hyperthermia.

Keywords: magnetite nanoparticles, surface morphology, magnetic hyperthermia, magnetic characteristics,
hyperthermia characteristics, specific absorption rate.
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Впервые методом ионно-лучевого распыления–осаждения получены пленки железоиттриевого
граната толщиной 0.5 мкм на неориентированных монокристаллических подложках ниобата лития
LiNbO3. Методами атомно-силовой микроскопии, растровой электронной микроскопии, рентге-
нофазового анализа исследованы профиль поверхности и состав полученных образцов. На основа-
нии данных оптических и магнитных измерений, а также результатов исследований распростране-
ния спиновых волн в пленках феррит-граната на подложках LiNbO3 сделан вывод о возможности
воспроизводимого формирования высококачественных структур неэпитаксиальными методами
для получения оптически прозрачных материалов стрейнтроники, а также разработки материалов
СВЧ-электроники.

Ключевые слова: железоиттриевый гранат, сегнетоэлектрическая подложка, ниобат лития, ионно-
лучевая планаризация, ионно-лучевое распыление–осаждение, интерфейс ферромагнетик/сегне-
тоэлектрик, спиновые волны.
DOI: 10.31857/S1028096021070165

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время актуальной является задача

разработки материалов для новой области спино-
вой электроники – магноники [1]. Эксперименты
по возбуждению и распространению спиновых
волн в магнитных пленках ранее были ограничены
только структурами на основе ферромагнитных
металлов [2]. Между тем, использование высоко-
качественных пленок железоиттриевого граната
Y3Fe5O12 (YIG, ЖИГ) для таких задач оказалось
более перспективным. Во многом это связано с
очень малыми значениями ширины линии фер-
ромагнитного резонанса (ФМР) в бытовой поло-
се частот 2.18 ГГц (∼0.1 Э) и параметра затухания
Гильберта, который для монокристалла ЖИГ со-
ставляет 5 × 10–5 [3]. Это открывает широкие воз-
можности использования таких структур при со-
здании энергонезависимой памяти [4, 5], спино-
вых транзисторов [6], спиновой логики [4–9],

датчиков магнитных полей [10] и управляемых
СВЧ-устройств [11–16].

Другим направлением использование ферри-
тов является их интеграция с сегнетоэлектриками
для формирования элементной базы стрейнтро-
ники [17] и создания приборов на ее основе. Син-
тез ферритовой пленки на сегнетоэлектрических
подложках позволяет в едином объеме сочетать
спин-волновые и упругие свойства и предостав-
ляет значительные преимущества в миниатюри-
зации, скорости обработки информации и стои-
мости производства СВЧ-интегральных схем.

В настоящее время подавляющее большин-
ство спин-волновых устройств обработки опти-
ческих сигналов (СВЧ-фильтры, линии задерж-
ки, усилители, процессоры) реализуется на осно-
ве пленок феррит граната, выращенных методом
жидкофазной эпитаксии на гадолиний-галлие-
вом гранате (Gd3Ga5O12, ГГГ) [18, 19].

УДК 537.635:539.216:621.793.18
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Вместе с тем необходимость использования
технологии жидкофазной эпитаксии существен-
но ограничивает возможности как интеграции та-
ких структур с полупроводниковыми технология-
ми, так и создания монолитных мультиферроид-
ных структур. В этой связи в последнее время
существенно возрос интерес к разработке не жид-
кофазных технологий получения пленок ЖИГ и,
в частности, к методу ионно-лучевого распыле-
ния–осаждения [20–22]. Достигнутый за послед-
ние годы прогресс в развитии таких технологий
позволяет получать пленки ЖИГ субмикронных
толщин (50–1000 нм) на подложках ГГГ [20],
Si [21], GaN [22]. Однако проблемы получения
качественных пленок феррит-гранатов на сегне-
тоэлектрических подложках до сих пор остаются
открытыми.

Для использования в СВЧ-устройствах необ-
ходимы пленки железоиттриевого граната (ЖИГ)
с однородными по площади физико-химически-
ми свойствами и минимальными магнитными
потерями в условиях, далеких от реализации эпи-
таксиального роста, но при этом позволяющих
обеспечить востребованные функциональные ха-
рактеристики. При небольших толщинах ферри-
товой пленки существенным становится влияние
на основные ее параметры интерфейса плен-
ка/подложка и поверхностного слоя пленки на
границе пленка/воздух. Метод ионно-лучевого
распыления–осаждения с использованием ионов
кислорода позволил решить проблемы получения
качественных пленок феррит-гранатов на несо-
гласованных сегнетоэлектрических подложках.

Ранее в работах [23, 24] с помощью термодина-
мического анализа возможных взаимодействий
между материалом пленки и подложки, протека-
ющих на межфазной границе в процессе кристал-
лизации при наличии или отсутствии буферных
слоев, было показано, что на начальном этапе
кристаллизации пленки происходит формирова-
ние и рост зародышей кристаллитов как поверх-
ности, так и в объеме пленки. Таким образом,
фронт кристаллизации слоя направлен от поверх-
ности вглубь гетероструктуры к подложке. В ходе
высокотемпературного отжига происходит даль-
нейший рост кристаллитов пленки. На заверша-
ющем этапе отжига происходит разделение плен-
ки на крупнокристаллитный приповерхностный
подслой и мелкодисперсный промежуточный
подслой, граничащий с подложкой. При более
общем рассмотрении такой механизм роста и
кристаллизации пленки хорошо согласуется с
зонной моделью роста пленок [25–30].

На основе исследований, проведенных в рабо-
тах [23, 24], и модели [31, 32] кристаллообразова-
ния в тонких пленках, полученных путем ионного
напыления, в данной работе предложена техно-
логия, позволяющая воспроизводимо формиро-

вать качественные гетероструктуры в виде слоев
ЖИГ на неориентированных подложках керами-
ки за счет создания на их поверхности переходно-
го слоя, родственного по химическим свойствам
ЖИГ. Это позволит предотвратить взаимодей-
ствие ферромагнитного слоя с сегнетоэлектриче-
ской подложкой и обеспечить хорошую адгезию
слоя ЖИГ к поверхности подложки.

Целью данной работы является исследование
свойств пленок Y3Fe5O12, синтезированных мето-
дом ионно-лучевого распыления–осаждения на
несогласованных сегнетоэлектрических под-
ложках LiNbO3. Данные структуры перспектив-
ны для создания устройств обработки сигналов
СВЧ-диапазона, в которых изменение магнитных
свойств достигается за счет воздействия электри-
ческих полей.

МЕТОДЫ СИНТЕЗА И ИССЛЕДОВАНИЙ

В качестве сегнетоэлектрика использовались
коммерческие подложки монокристаллического
LiNbO3. Для формирования пленок ЖИГ исполь-
зовалась мишень, полученная из порошкообраз-
ного материала Y3Fe5O12, который в свою очередь
был синтезирован методом сжигания геля [33].

Получение монолитной гетероструктуры YIG/
LiNbO3 проводилось при комнатной температуре
в несколько этапов, показанных на рис. 1. На пер-
вом этапе наносился слой ЖИГ толщиной около
0.5 мкм (рис. 1а) путем распыления поликристал-
лической мишени ЖИГ, идентичной по химиче-
скому составу, смесью ионов аргона и кислорода
с энергией 1.5 кэВ при плотности тока 0.2 мА/см2.
Затем его кристаллизовали отжигом (рис. 1б), по-
сле чего полученная поверхностная структура
распылялась в том же режиме до толщины слоя
ЖИГ около 0.1 мкм (рис. 1в). На втором этапе
процесс напыления ЖИГ и его отжига повторял-
ся в тех же режимах (рис. 1г). Тем самым было
обеспечено направление кристаллизации от пе-
реходного слоя (интерфейс/подложка) к поверх-
ности. Давление остаточной атмосферы в вакуум-
ной камере составляло не более 2.5 × 10–2 Па.

Морфология поверхности и профиль гетеро-
структуры были получены на сканирующих зон-
довых микроскопах NanoEducator NT-MDT и
SmartSPM (AIST-NT) производства России.

Для проведения рентгеновских исследований,
полученных гетероструктур применялся дифрак-
тометр Bruker D8 Advance (Германия). Сканиро-
вание осуществлялось в диапазоне углов 2θ, со-
ставлявшем 20°–80°, на CuKα-излучении с дли-
ной волны 1.5405 Å. Фазы идентифицировались с
использованием базы данных Неорганических
кристаллических структур (Inorganic crystal struc-
ture database [34]).
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СЕРОКУРОВА и др.

Оптический спектр пропускания был получен
с помощью спектрометра HITACHI-340.

Магнитные измерения проводились при ком-
натной температуре в диапазоне магнитных по-
лей ±1 Тл на вибрационном магнитометре в со-
ставе универсальной автоматизированной уста-
новки Liquid Helium Free High Field Measurement
System (Cryogenic LTD, Великобритания).

Для исследования ферромагнитного резонан-
са (ФМР) использовался спектрометр электрон-
ного парамагнитного резонанса X-диапазона ER
200 фирмы Bruker на рабочей частоте 9.45 ГГц при
комнатной температуре. В работе осуществляли
продольное и поперечное возбуждение резонан-
са, при этом снимали первую производную линии
поглощения ФМР.

Исследование распространения спиновых волн
в пленке ЖИГ проводили на ячейке с копланар-
ными антеннами [35]. Ширина щелей копланар-
ной антенной структуры составляла 5 мкм, рас-

стояние между антеннами – 50 мкм. Слой ЖИГ
помещали на антенны. Внешнее возбуждающее
магнитное поле было направлено по касательной
к поверхности слоя ЖИГ параллельно антеннам
(геометрия Даймона–Эшбаха) [36]. Поверхност-
ная спиновая волна возбуждалась током, проте-
кающим в генерирующей антенне, распространя-
лась в пленке ЖИГ и возбуждала переменный ток
в приемной антенне.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Применение атомно силового микроскопа
позволило исследовать общий характер структу-
ры поверхности образцов как на первом этапе на-
несения и кристаллизации ЖИГ (рис. 2а), так и
на втором этапе после повторного нанесения
(рис. 2б). На основании полученных изображе-
ний поверхности можно судить об улучшении ка-
чества полученных слоев ЖИГ.

Рис. 1. Схема получения монолитной гетероструктуры Y3Fe5O12/LiNbO3. ИЛРО – ионно-лучевое распыление–оса-
ждение.
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Как видно из рис. 2, синтезированный на пер-
вом этапе слой YIG является поликристалличе-
ским с островковой структурой. Известно, что
при несовпадении параметров кристаллических
решеток сопрягаемых материалов (параметры ре-
шетки ниобата лития a = 5.148 Å и c = 13.868 Å,
а кубической решетки ЖИГ 12.376 Å) на границе
их раздела появляется напряженное упруго-свя-
занное состояние [37]. Следствием образования
дополнительных граней кристаллитов при кри-
сталлизации слоя YIG является то, что дополни-
тельная поверхностная энергия вместе с энергией
упруго-напряженного состояния приводит к по-
явлению разрывов в виде трещин (рис. 2б). После
повторной кристаллизации на поверхности слоя
YIG появились трещины вдоль направления [100]
с шириной полос порядка 100 мкм, что связано

как с рассогласованием решеток, так и с различ-
ными коэффициентами термического расширения.

На рис. 3 показана рентгенограмма слоя ЖИГ
толщиной 0.5 мкм на подложке ниобата лития
LiNbO3 после первого этапа нанесения и кри-
сталлизации. Как видно из рентгенограммы, по-
сле первого отжига слоя ЖИГ на рентгенограмме
появляются его рефлексы. Рефлексы как от слоя
ЖИГ, так и от подложки LiNbO3 несколько сме-
щены относительно своих первоначальных (рав-
новесных) положений, что свидетельствует об
упруго напряженном состоянии [37] слоя YIG на
подложке ниобата лития.

Первый напыленный слой ЖИГ, примыкаю-
щий непосредственно к подложке ниобата лития,
находится в напряженном состоянии. Он высту-
пает в качестве вторичной подложки, на которой
происходит дальнейший рост второго слоя, иден-
тичного по структуре, физическим и химическим
свойствам первому слою.

После повторного нанесения слоя феррит-
граната и аналогичного отжига рефлексы смеща-
ются ближе к своему равновесному значению и
становятся более интенсивными (рис. 4). Это
свидетельствует о релаксации упругих напряже-
ний и формировании более качественной струк-
туры ЖИГ на ниобате лития, что согласуется с
рис. 2.

С наличием поверхностных дефектов в виде
трещин (рис. 5, вставка слева) связан внешний
вид кривой спектра оптического пропускания
(рис. 5). На спектрах в области 800 и 900 нм наме-
чаются окна прозрачности в виде неглубоких
максимумов, а размытость этих максимумов обу-
словлена рассеиванием на них световых волн.
Однако предельное пропускание полученных
структур в максимуме составляет ∼0.99 значений
соответствующего коэффициента для монокри-
сталла LiNbO3 (рис. 5, вставка справа).

Основными параметрами ферритовых пленок
являются намагниченность насыщения 4πMs, по-
ле магнитной анизотропии Ha, ширина линии ∆H
ферромагнитного резонанса (ФМР). Намагни-
ченность насыщения и поле магнитной анизо-
тропии определяют частотный диапазон, а шири-
на линии ФМР – магнитные потери СВЧ устрой-
ства [38].

Внешний вид кривой перемагничивания слоя
ЖИГ в составе гетероструктуры YIG/LiNbO3
(рис. 6а), а также данные рентгеновских и АСМ-
исследований свидетельствуют о том, что слой
феррит-граната является сплошным и характери-
зуется намагниченностью насыщения 93 Гс. Эф-
фективная намагниченность насыщения Js слоя
ЖИГ составила более 0.7JSAT, где JSAT = 139 Гс –
намагниченность насыщения объемного образца
ЖИГ [39–41]. Это говорит о том, что слои ЖИГ

Рис. 2. Топография поверхности образцов на первом
этапе нанесения и кристаллизации ЖИГ (а) и на вто-
ром этапе после повторного нанесения (б).
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Рис. 3. Рентгенограмма слоя ЖИГ на подложке LiNbO3 после первого нанесения и кристаллизации.
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Рис. 4. Рентгенограмма слоя YIG на подложке LiNbO3 после повторного нанесения и кристаллизации.
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имеют стехиометрический состав Y3Fe5O12 и по
своей структуре похожи на объемный ЖИГ.
Пленки ЖИГ характеризуются узкой петлей ги-
стерезиса с коэрцитивной силой 12 мТл.

Уширение пиков на ФМР (рис. 6б) связано с
неоднородностью структуры из-за нескольких
этапов синтеза, а также с поликристалличностью
ЖИГ. Другим фактором, влияющим на разреше-
ние линий спектра ФМР, является разброс пара-
метров слоев (в частности толщины) как вдоль
поверхности пленки, так и перпендикулярно ей.

Из экспериментально полученного значения
резонансной частоты Fin (7.0184 ГГц в резонанс-
ном поле 248 мТл или 2480 Э) при продольном
подмагничивании ферримагнитного слоя (рис. 6б)
была определена эффективная намагниченность
4πMeff образца по известной формуле Киттеля [42]:

(1)

где γ = 2.83 ГГц/кЭ (87.9 ГГц/Тл) – гиромагнит-
ное отношение, H – напряженность внешнего
магнитного поля, равная 2996 Э. Далее из выра-
жения

(2)

( )in eff4 ,F H H M= γ + π

eff s a4 4 ,M M Hπ = π −

где 4πMs – намагниченность насыщения, получе-
но значение поля анизотропии Ha.

Учитывая, что намагниченность ЖИГ равна
1169 Э, получаем большую отрицательную вели-
чину поля анизотропии Ha = 1169 – 2996 = –1827 Э,
что свидетельствует о напряженном состоянии
слоя ЖИГ с плоскостью легкого намагничива-
ния, лежащей в плоскости магнитного слоя.
В следствие несоответствия параметров постоян-
ных решетки ЖИГ и LiNbO3 можно предполо-
жить, что природа анизотропии обусловлена
упругими напряжениями.

С ферромагнитным резонансом связано воз-
буждение магнитостатических спиновых волн
[43], частота которых определяется значением
приложенного внешнего магнитного поля B и для
феррит-граната находится в диапазоне 1–40 ГГц
[36]. При намагничивании тонкопленочного об-
разца в плоскости, перпендикулярно направле-
нию магнитного поля распространяются магни-
тостатические спиновые поверхностные волны,
локализованные на поверхности пленки. В дан-
ной структуре наблюдалась стоячая поверхност-
ная спиновая волна (рис. 6в). Начало спектра по-
верхностных спиновых волн, соответствующее
нулевому значению волнового вектора, находит-
ся при зачении В = 201.8 мТл (5.71 ГГц).

Рис. 5. Спектр оптического пропускания структуры YIG/LiNbO3. На вставке слева изображен внешний вид поверх-
ности структуры, справа – спектр пропускания монокристалла ниобата лития LiNbO3.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что метод ионно-лучевого распыле-
ния–осаждения позволяет воспроизводимо фор-

мировать качественные гетероструктуры в виде
слоев ЖИГ на неориентированных подложках се-
гнетоэлектрического монокристалла ниобата
лития LiNbO3. На основании данных рентгенов-
ских исследований и полученных с помощью
АСМ-изображений поверхности можно судить
об улучшении качества полученных слоев ЖИГ в
результате применения предложенной модели
двухэтапного синтеза. Проведенные магнитные
исследования показали, что намагниченность на-
сыщения составила 0.7 от соответствующей на-
магниченности насыщения объемного ЖИГ.
Оптические измерения свидетельствуют, что оп-
тическое пропускание полученных структур в
максимуме составляет ∼0.99 значения соответ-
ствующего коэффициента для монокристалла
LiNbO3. Полученные результаты позволяют сде-
лать вывод о том, что выращенная в данной рабо-
те структура по свойствам близка к объемным
аналогам и может быть использована в качестве
среды для изучения распространения спиновых
волн, а также разработки СВЧ-фильтров с узкой
полосой пропускания, линий задержки и магни-
тооптических устройств хранения и обработки
информации.
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In the work, for the first time, iron garnet YIG films of 0.5 μm thick were obtained on non-oriented single-
crystal substrates of lithium niobate LiNbO3 by the method of ion-beam sputtering–deposition. In this case,
the influence of ion beams during the deposition process leads to the strong adhesion of the ferrimagnetic lay-
er to the ferroelectric substrate, due to which the elastic bonding of the components occurs. Using the meth-
ods of atomic force microscopy, scanning electron microscopy, and X-ray phase analysis, the surface topol-
ogy and composition of the samples were studied. Based on optical and magnetic measurements, as well as
on the results of the spin waves propagation in ferrite garnet films grown on lithium niobate substrates studies,
it is concluded that reproducible formation of high-quality structures by non-epitaxial methods is possible to
obtain optically transparent streintronics materials and also to develop microwave electronics materials.

Keywords: yttrium iron garnet, ferroelectric substrate, lithium niobate, ion beam planarization, ion beam
sputtering–deposition, ferromagnet/ferroelectric interface, spin waves.
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Для правильной оценки экологического риска загрязнения почвы очень важно установить вид и
подвижность поллютантов. В статье приводится обзор литературных источников и раскрывается
информация о различных высокотехнологичных методах, в основе которых лежит использование
синхротронного излучения, способных выявить основные механизмы, ответственные за подвиж-
ность загрязняющих веществ в почве, а также проследить дальнейшее их перемещение по пищевой
цепи. Установлено, что некоторые виды растений являются эффективными биоиндикаторами эко-
логического состояния техногенной среды. Обосновывается необходимость комплексной диагно-
стики структуры исследуемых образцов методами синхротронного излучения для исследования ви-
дообразования металлов. Дальнейший прогресс в исследовании почв и растений будет достигаться
путем использования междисциплинарного подхода, который направлен на развитие научно-ис-
следовательских платформ на молекулярном уровне.

Ключевые слова: XRF, XRD, XAFS, Micro-FTIR, μ-CT, XPS, почвенные компоненты, растения,
тяжелые металлы, видообразование.
DOI: 10.31857/S1028096021070232

ВВЕДЕНИЕ
Техногенное загрязнение окружающей среды

является одной из наиболее серьезных проблем,
стоящей перед современным человечеством.
До 95% выбрасываемых поллютантов аккумули-
руется почвой. Загрязнение почв отражается на
всей экосистеме. Особый интерес представляют
исследования тяжелых металлов (ТМ), их воздей-
ствие на компоненты экосистемы. Избыточное
накопление ТМ в растениеводческой продукции
представляет серьезную угрозу здоровью челове-
ка и животных [1–3]. Для оценки экологических
рисков, связанных с передвижением ТМ по пи-
щевой цепи, необходимы данные о формах их на-
хождения в почвах, определяющих миграционную
способность и токсичность [4, 5]. Почва способна
не только поглощать, но и трансформировать по-
глощенные ею поллютанты в разнообразные со-
единения, от которых зависит их биодоступность
растениям. В связи с чем, исследования загрязне-

ния почв, ориентированные на получение объек-
тивной информации о видообразовании ТМ, яв-
ляются актуальной междисциплинарной задачей.
Для определения состава соединений ТМ широ-
ко используются экстракционные методы. Одна-
ко действие экстрагентов не является селектив-
ным и дает лишь косвенную информацию о связи
металлов с разными почвенными компонентами
[6–11]. Поскольку почва удерживает ТМ в основ-
ном в составе своих органоминеральных соедине-
ний, являющиеся носителями сорбционных
центров, состав собственных фаз ТМ остается
неизвестным. Недостаточно информации о про-
странственном распределении и видообразова-
нии ТМ в растениях [12], что позволит оценивать
экологические риски для здоровья человека.

Для решения подобных амбициозных задач в
последнее время все чаще начинают применяться
уникальные высокотехнологичные методы, ос-
нованные на использовании исследовательской
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инфраструктуры мега-класса – синхротронных
центров и рентгеновских лазеров на свободных
электронах [13]. Следует отметить, что за послед-
ние два десятилетия методы, развиваемые в цен-
трах синхротронных исследований, достаточно
широко стали применяться для изучения структу-
ры самых широких классов материалов: от иде-
альных монокристаллов до неупорядоченных
аморфных материалов, жидкостей и биологиче-
ских тканей [14, 15]. Важной тенденцией послед-
них лет становится переход к методикам, позво-
ляющим исследовать характеристики материалов
с высоким разрешением в пространстве и/или по
времени [16, 17]. Существенный подъем яркости
современных источников синхротронного излу-
чения позволяет существенно поднять уровень
чувствительности к “следовым” уровням концен-
трации исследуемых элементов [18].

Настоящая работа содержит обзор применения
инструментальных высокотехнологичных мето-
дов рентгеновского синхротронного излучения
для исследования видообразования ТМ в почвах
и растениях.

МЕТОД РЕНТГЕНОВСКОГО 
ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА

Одним из наиболее часто используемых мето-
дов для определения относительной концентра-
ции того или иного элемента является метод
рентгеновского флуоресцентного анализа (РФА,
международный термин – XRF) [19]. Успехи в
развитии методов фокусировки рентгеновского
излучения позволили существенно продвинуться
в развитии метода рентгенофлуоресцентного мик-
роанализа (микро-РФА, международный термин –
μ-XRF), который позволяет исследовать концен-
трацию химических элементов с высоким про-
странственным разрешением вплоть до десятков
нанометров.

Рентгенофлуоресцентная спектрометрия с пол-
ным отражением (TXRF) – это хорошо зареко-
мендовавший себя метод анализа микроэлемен-
тов в различных образцах, который используется
для мониторинга концентрации токсичных эле-
ментов в верхних слоях почвы. При использова-
нии TXRF определены концентрации ряда по-
тенциально опасных металлов в почвах (Cr, Ni,
Cu, Zn и Pb) и элементов их природного состава
(Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb и Sr) на терри-
тории, расположенной вблизи автомагистралей
с наибольшим транспортным потоком между
крупными городами (г. Сан-Паулу и г. Кампинас
в Бразилии). Установлено снижение концентраций
Ni, Cu, Zn в почвах при удалении от шоссе [20].

Результаты РФА показали, что элементы, вы-
деляемые батарейками (K, Mn, Fe, Cu, Zn и Pb) и
электронными устройствами (Ti, Mn, Fe, Cu, Zn

и Pb), аккумулируются в основном в 10-санти-
метровом верхнем слое почвы. Наиболее высокие
концентрации зафиксированы для элементов K,
Mn и Zn [21].

По сравнению с традиционным методом кис-
лотного разложения, метод μ-XRF способен вы-
явить взаимосвязи между элементами в почве,
поэтому является полезным инструментом для
общей оценки и прогнозирования загрязнения
почвы ТМ. Микро-РФА использовался для ана-
лиза элементного состава, химических свойств,
структуры и двумерного распределения элемен-
тов в почвенном образце с высоким содержанием
Sb и As [22]. Выявлена тесная связь As с оксидами
Fe и Mn.

Метод рентгеновского микрофлуоресцентно-
го анализа позволил установить неоднородное
распределение Cu и S в почве, на которой приме-
нялись серосодержащие удобрения и обнаружить
зависимость распределения данных элементов от
различных режимов затопления почв при возде-
лывании риса [23].

Применение микро-РФА для изучения про-
странственного распределения Pb в тканях двух
разных видов растений, таких как рапс (Brassica
napus) и овсяница тростниковая (Festuca arundina-
cea), позволило добиться значительных успехов в
исследованиях фиторемедиации почв. Результа-
ты анализа показали, что рапс извлекает Pb из
почвы и перемещает его к листьям более эффек-
тивно, чем овсяница тростниковая, выращен-
ная на загрязненной почве, где Pb остается в
корне. Кроме того, метод позволил изучить рас-
пределение и других элементов, таких как Zn,
P, S и Fe [25].

В результате исследования методом РФА впер-
вые получены достоверные данные о содержании
20 элементов в надземных (листья) и подземных
(корневище) органах лилейника гибридного
(Hemerocallis hybrida). Показано, что максималь-
ная концентрация большинства элементов сосре-
доточена в растениях, произрастающих в импакт-
ных зонах. Выявленное высокое содержание в ли-
стьях Pb, Zn, Fe, Mn, Cu говорит о том, что
лилейник гибридный является эффективным
биоиндикатором экологического состояния тех-
ногенной среды [26].

Весьма интересным приложением метода μ-XRF
является изучение пространственного распреде-
ления ТМ в органах растений. В частности, было
установлено, что Cu преимущественно находится
в верхнем слое меристематической ткани кончи-
ков корней и стеблей ивы цельнолистной (Salix S.
Integra) [27]. Было также показано, что большая
часть Cu, поглощаемого растениями, сохраняется
в корнях из-за высокого связывания с соединени-
ями клеточной стенки, предотвращая, таким об-
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разом, перемещение металла в надземные части
растения [28, 29].

Исследования рисовников в Индии, выпол-
ненные с применением метода μ-XRF [30], пока-
зали, что As и другие редокс-чувствительные эле-
менты (такие как Mn и Fe) аккумулировались в
покровных слоях корней риса. Цинк и Ti имели
большее сродство с фазами почвенной матрицы –
Fe(гидро)оксидами. После уборки риса большая
часть As, содержащаяся в корнях, остается в поч-
ве. Данные исследования осветили механизмы
распределения As на микроуровне “почва–расте-
ние” в анаэробных условиях среды.

Для оценки микромасштабных процессов,
происходящих на биогеохимических границах
раздела между тканями растений, микробными
клетками и металлоидами применяются и ком-
плексные методы, например, флуоресцентная
in situ гибридизация (FISH) с мультиэнергетиче-
ской микро-сфокусированной рентгеновской
флуоресцентной микрозондовой визуализацией
(ME μ-XRF)) [31, 32].

Для получения более детальной информации о
трансформации ТМ и их распределении в иссле-
дуемом образце почвы спектроскопические мето-
ды применяются в комплексе с геохимическими.
С использованием данного подхода определена
эффективность воздействия биочара на иммоби-
лизацию Pb [33]. Обобщенная информация о воз-
можном применении РФА, а также других мето-
дах, основанных на синхротронном излучении,
отражена в табл. 1.

МЕТОД РЕНТГЕНОВСКОЙ ДИФРАКЦИИ

Рентгеновская дифракция (международный тер-
мин – XRD) является еще одним широко распро-
страненным методом исследования структуры
почвы [34]. Она позволяет определить атомную
структуру кристаллической части почвы (пара-
метры элементарной ячейки, пространственную
симметрию, координаты и типы атомов). По по-
ложениям атомов в элементарной ячейке кри-
сталла можно рассчитать такие характеристики,
как межатомные расстояния, валентные и торси-
онные углы и др. Метод XRD позволяет опреде-
лить структуру исследуемого микрокристалла без
каких-либо предварительных сведений о его струк-
туре и даже элементном составе. Этим методом
можно также оценивать средний размер нано-
кристаллитов по ширине спектральных особен-
ностей дифракционных максимумов, используя
формулу Шеррера [35]. Почвы, как гетерогенные
многофазные системы с нанометровыми разме-
рами частиц, содержат зачастую только один ши-
рокий рефлекс дифракционных максимумов.
Достоинство СИ выражается в возможности по-
лучения исключительно тонкого высокоинтен-

сивного и параллельного пучка рентгеновских
лучей, что уменьшает гетерогенность материала в
исследуемой области почвенного образца. Узкий
источник рентгеновского излучения позволяет
собрать с одного образца большое количество ди-
фракционных картин. Экспериментальные дан-
ные, полученные с помощью XRD, позволили
изучить механизм поглощения Cs, Rb, Ba, K от-
дельными минеральными фазами высокогорных
почв [36, 37]. Удалось определить нахождение на-
ночастиц иллита, каолинита, гетита и гематита в
почвах в различных по размеру фракциях (<2000,
450–2000, 100–450 и 1–100 нм) [38].

В случае неоднородных по структуре образцов
(таких, например, как почва) современное обору-
дование на станциях в синхротронных центрах
позволяет проводить сканирование по поверхно-
сти образца с высоким пространственным разре-
шением и производить картирование дифракци-
онных характеристик (международный термин
micro-X-ray Diffraction (μ-XRD)).

Комбинирование методик, например, сов-
местное использование методов μ-XRF и μ-XRD
позволяет комплексно исследовать микрострук-
туру почвенных образцов. Удалось показать, что
содержащиеся в городских почвах техногенные
магнитные частицы обогащены Pb, Cd, Zn, Cu и
Cr, которые включены в кристаллическую решет-
ку магнетита/гематита или адсорбируются на по-
верхности этих минералов [39]. Этот метод позво-
лил определить пространственное распределение
Pb, Sb, Cu, Fe и других элементов в почвах стрель-
бищ, попадающих из сплавов пуль, найденных на
полигоне [40]. Рентгеновская микродифракция
позволяет идентифицировать минералы без раз-
рушения образца. Метод позволяет определить
долю фазовых компонентов, диагностировать ко-
личество аморфных и кристаллических фаз, что
особенно ценно для антропогенно-трансформи-
рованных загрязненных почв [41]. Применяя ме-
тоды синхротронного излучения в сочетании с
рентгеновской дифракцией, сканирующей элек-
тронной микроскопией (scanning electron micros-
copy – SEM) и химическим анализом, удалось по-
казать, что кварц, доломит и минерал уэдделлит
(оксалат кальция) осаждаются в корнях, стеблях и
листьях бессмертника итальянского (Helichrysum
microphyllum subsp.). Также отмечено, что Zn, Pb и
Cd являются наиболее распространенными ме-
таллами в почве, причем высокие концентрации
Zn в ризосфере вызывают повреждение корней в
результате окислительных реакций [42]. На при-
мере изучения высоко загрязненных Technosol
импактной зоны воздействия химического завода
данные SEM–EDX подтвердили, что преоблада-
ющая форма Zn с S представлена вюртцитом, а Сu
наблюдается только в связи с глинистыми агрега-
тами [43].
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Таблица 1. Применение методов синхротронного излучения для изучения воздействия химических элементов
на компоненты природной среды

Метод исследования Объект исследования Элемент, минерал Ссылка на источник

TXRF Почва Cr, Ni, Cu, Zn и Pb  [20]
XRF Почва K, Mn, Fe, Cu, Zn и Pb, Ti  [21]
μ-XRF Почва As, Fe, Mn  [22]
μ-XRF Почва Cu, S  [23]
μ-XRF Растение Pb, Zn, P, S и Fe  [25]
XRF Растение Pb, Zn, Fe, Mn, Cu  [26]
μ-XRF Растение, почва Cu  [27]
XRF, XAS Почва Zn  [85]
XRF Растение Cu  [28]
XRF Растение Cu, Cd, Zn  [29]
XRF, XRD, EXAFS Почва Zn  [45]
μ-XRF Почва, растение As, Mn, Fe, Ti  [30]
FISH, ME μ-XRF Растения, 

почвенные бактерии
As, Fe  [31]

FISH, ME μ-XRF Растения, микориза Cr  [32]
μ-XRF, XAFS, SEM, EDX Биочар Pb  [33]
XRD Почва Наночастицы иллита, 

каолинита, гетита и гематита
 [38]

XRD Почва Cs, Rb, Ba, K/каолинит, 
кварц, иллит

 [37]

XRD Ризосфера, растение Zn, Fe  [36]
μ-XRF, μ-XRD Почва Pb, Cd, Zn, Cu и Cr  [39]
μ-XRF, μ-XRD Почва Pb, Sb, Cu, Fe  [40]
XRD, SEM Растения, кварц, 

доломит, уэдделлит
Zn, Pb и Cd  [42]

XAS, XRD, SEM-EDX Почва Cu, Zn  [43]
TEM-EDX Растение Наночастицы CuO  [44]
XAFS, XRD Почва, монтмориллонит Zn, Cu  [58]
XANES Почва Cu  [59]
XANES Растения Hg  [85]
XANES, EXAFS Почва Pb  [60]
XANES, XRF Почва Co, Cr, Cu, Mn, Ti, Zn, As  [61]
XANES, XRF Почва, ТМЧ Fe, Co, Cr и Pb  [62]
XRF, XANES Почва Pb  [63]
XRF, XANES Биопленки Cr  [64]
XRF, XANES Почва Cu, Ni, Zn  [65]
EXAFS, XRF, CMXRFI Биочар Hg, S, Cu, Fe, Mn и Zn  [66]
XANES Растение Наночастицы CuO  [67]
STXM, XANES, μ-XRF Растение, ризосфера Cu  [68]
XRF, XANES, STXM Растение Fe  [69]
XANES, STXM Растение Pb  [70]
SR-FTIR, μ-XRF Почва Cu  [74]
micro-FTIR Почвенная микрофлора Cd  [77]
μ-CT, μ-XRF, μ-XRD Почва Радионуклиды, металлы  [79]
SR-μ-CT, SEM-EDS Почва Fe, Ni, Cu, Zn, Pb, Mn  [80]
μ-CT, μ-XRF Почва, растения Fe, Mn, Cu, Pb и Zn  [81]
XPS Почва, горные породы Cs  [83]
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Результаты, полученные с помощью просве-
чивающего электронного микроскопа (transmis-
sion electron microscopy – TEM), выявили нали-
чие электронно-плотного материала на стенках
клеток и в плазмалемме клеток корня ячменя при
загрязнении CuO [44]. В работах отмечается не-
обходимость использования междисциплинар-
ного подхода в изучении почв и растений, напри-
мер, при изучении механизмов устойчивости
растений к неблагоприятным условиям, с после-
дующим его применением для анализа механиз-
мов фитоэкстракции и фитостабилизации расте-
ний [45–47].

МЕТОД XAFS

Рентгеновская спектроскопия поглощения
(международный термин X-ray absorption fine
structure – XAFS) позволяет исследовать сразу не-
сколько взаимодополняющих характеристик ма-
териалов [48]. Следует отметить, что существует
две достаточно независимых разновидности ме-
тода, которые используют две части спектра:
ближнюю тонкую структуру рентгеновского по-
глощения (международный термин X-ray absorp-
tion near edge structure – XANES) и дальнюю (про-
тяженную) тонкую структуру рентгеновского по-
глощения (международный термин extended X-ray
absorption fine structure – EXAFS) [49]. Эти две
группы спектроскопий, как правило, использу-
ются для получения существенно различной ин-
формации об исследуемом материале. Анализ
спектра EXAFS позволяет определить функцию
радиального распределения атомов, вокруг ато-
ма, поглощающего излучение (иными словами,
можно узнать, сколько атомов данного типа и на
каком расстоянии находятся от атома, спектр
рентгеновского поглощения которого измеряет-
ся) [50]. Кроме того, можно изучить степень
структурного несовершенства исследуемого ма-
териала, определив для атомов так называемый
фактор Дебая–Вaллера, характеризующий сред-
неквадратичное отклонение атомов от положе-
ния в узле кристаллической решетки [51]. Анали-
зируя энергетическое положение основного края
спектра XANES, можно определить зарядовое со-
стояние исследуемого типа атома (используя эф-
фект химического сдвига этого края) [52]. Кроме
того, метод XANES часто используют в подходе
“отпечатка пальца”, когда форма спектра иссле-
дуемого образца сопоставляется со спектрами из-
вестных стандартных образцов [53]. Несмотря на
то, что в спектре XANES (в принципе) содержит-
ся полная информация о локальной трехмерной
структуре вокруг поглотившего рентгеновское
излучение атома, однако для решения этой зада-
чи необходим требующий достаточно больших
вычислительных затрат теоретический анализ
спектров XANES [54, 55]. Следует отметить, что

на современном этапе развития технологий
искусственного интеллекта удается существенно
уменьшить трудоемкость анализа спектров
XANES при выделении из спектра 3D-структур-
ной информации [56, 57].

Методом XANES определены механизмы,
контролирующие закрепление Cu твердофазны-
ми компонентами чернозема обыкновенного на
молекулярном уровне. Установлено, что структу-
ра поверхности и состав функциональных групп
адсорбента имеют ведущее значение в сорбции
металлов [58, 59]. Показана зависимость прочно-
сти связи Pb с органоминеральными компонен-
тами почвы от уровня загрязнения почвы и соста-
ва экзогенных соединений металла [60].

Комплексное применение синхротронных ме-
тодов XANES и μ-XRF помогает отслеживать оча-
ги антропогенного воздействия и исследовать ме-
ханизм магнитных фаз, обогащенных ТМ [61].
С использованием рентгенофлуоресцентного мик-
роанализа с синхротронным излучением установ-
лены тесные корреляции Fe с Co, Cr и Pb в техно-
генных магнитных частицах, отобранных в зоне
влияния предприятия черной металлургии [62].

Используя XRF и XANES исследовано распре-
деление, видообразование и биодоступность Pb в
почвах, загрязненных ТМ, в районе предприятий
по добычи Pb и Zn [63]. Данные методы улучшают
понимание процесса накопления, распределения
и восстановления Cr в ненасыщенных биоплен-
ках [64]. Анализ результатов эксперимента эф-
фективен для разработки методов биоремедиа-
ции почв, загрязненных Cr.

Показано [65], что Cu, Ni и Zn могут удержи-
ваться в почве такими компонентами, как аморф-
ные фазы железа, органическое вещество и гли-
нистые минералы. Разложение органического
вещества влияет на подвижность металла, в осо-
бенности Ni, в то время как Cu и Zn прочно свя-
заны с оксидами железа.

Моделирование протяженной тонкой структу-
ры расширенного поглощения рентгеновских лу-
чей (EXAFS) показало, что Hg находится в форме
оксида на поверхности частиц (гидро)оксида Fe и
в форме сульфида Hg в образцах биочара. Микро-
рентгенфлуоресцентная визуализация (CMXRFI)
и микрорентгеновская флуоресценция (микро-
XRF) определила, что Hg сосуществует с S, Cu,
Fe, Mn и Zn как на поверхности, так и внутри ча-
стиц биочара [66].

Анализ данных спектроскопии рентгеновско-
го поглощения вблизи края XANES показал [67],
что побеги проростков пшеницы, корни которой
обрабатывались наночастицами CuO, содержат
соединение CuO. Комбинация визуального мето-
да сканирующей просвечивающей рентгеновской
микроскопии (X-ray scanning transmission micros-
copy – STXM) и синхротронных методов спектро-
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скопии рентгеновского поглощения XANES и
μ-XRF позволила диагностировать видообразо-
вание Cu содержащих соединений и оценить рас-
пределение и концентрацию Cu внутри корня
растений риса (Oryza sativa L.). На клеточном
уровне была показана транслокация Cu в форме
CuO и Cu-цитратов из ризосферы в корень расте-
ния с аккумуляцией в эпидермисе и коре корня.
Соединения Cu постепенно достигают и эндодер-
мы через верхушечную наиболее плохо сформи-
рованную часть корня и боковые придаточные
корни и далее распространяются в другие части
растения [68].

Методы XRF и XANES, дополненные анали-
зом с применением просвечивающей рентгенов-
ской микроскопии, демонстрируют неоднородное
распределение Fe в эпидермисе корней отдель-
ных видов водно-болотных растений (Phragmites
australis, Typha latifolia и Spartina alterniflora) и
трехвалентное нахождение Fe (Fe3+) в корневой
системе [69].

Результаты XANES совместно с электронной
просвечивающей микроскопией, масс-спектро-
метрией показали, что Pb сосредоточен в клеточ-
ной стенке, межклеточном пространстве и плаз-
матических мембранах капусты китайской (Bras-
sica chinensis L.). Около 71% Pb локализовалось на
клеточной стенке в растворимой фракции. Сви-
нец блокируется клеточными стенками в виде от-
ложений пироморфита и карбоната Pb и разделя-
ется вакуолями, которые играют важную роль в
детоксикации клеток [70].

МЕТОД ИНФРАКРАСНОЙ 
СПЕКТРОСКОПИИ 

С ПРЕОБРАЗОВАНИЕМ ФУРЬЕ MICRO-FTIR 
(SPECTROMICROSCOPY)

Инфракрасная спектроскопия с преобразова-
нием Фурье (Fourier transform infrared spectrosco-
py – FTIR) может предоставить фундаменталь-
ную информацию о молекулярной структуре
органических и неорганических компонентов
почвы и является в настоящее время одним из
наиболее универсальных аналитических методов
неразрушающего диагностики материалов. Меха-
низм, лежащий в основе метода FTIR, связан с
переходами между квантованными состояниями
колебательной энергии. Энергия пиков ИК-по-
глощения определяется энергетической структу-
рой входящих в состав исследуемого образца мо-
лекул [71]. В частности, отдельные химические
группы проявляют себя в спектре определенным
образом и, анализируя их характерные частоты
колебаний, можно как по отпечатку пальца изу-
чать составляющие исследуемого образца почв.
Благодаря достаточно высокой интенсивности
инфракрасного потока на источниках синхро-
тронного излучения удается проводить FTIR кар-

тирование образца, исследуя с высоким про-
странственным разрешением поверхностное рас-
пределение характерных колебательных частот
[72]. Соответствующий метод получил название
micro-FTIR.

Исследования с помощью картирования SR-
FTIR (Synchrotron-radiation-based FTIR), допол-
ненные методом микро-РФА, показали неодно-
родное распределение металла, глинистых мине-
ралов и органических функциональных групп в
микромасштабе [75, 76]. Внутриводородные свя-
зи в минералах (clay-OH minerals) и связи Si–O–
металл (Si–O–metal) были более распространен-
ными в почвах Ferralic Cambisol, чем в почвах
Typic Hapludoll [77]. Понимание характеристик
связывания металла с различными функциональ-
ными группами в растворенном в почве органи-
ческом веществе (ПОВ) важно для изучения ток-
сичности и биодоступности элемента в окружаю-
щей среде.

Метод micro-FTIR также успешно использо-
вался для изучения почвенной микрофлоры. Ис-
следования показали слабую взаимосвязь между
функциональными группами (O–H и C–H) по-
сле вермикомпостирования, делая вывод о том,
что активность дождевых червей или связанных с
ними бактерий влияет на адсорбционные центры
и биодоступность ТМ [78].

МЕТОД РЕНТГЕНОВСКОЙ 
КОМПЬЮТЕРНОЙ МИКРОТОМОГРАФИИ

Рентгеновская компьютерная микротомогра-
фия (международный термин X-ray computed mi-
crotomography – μ-CT) с использованием синхро-
тронного излучения позволяет получать трехмер-
ные изображения материалов с весьма высоким
пространственным разрешением (порядка сотен
нанометров) [79].

Объединив информацию, полученную с помо-
щью рентгеновского поглощения μ-CT, а также
других методов СИ (μ-XRF и μ-XRD), как в двух-,
так и в трехмерном (томографическом) режиме,
удалось показать неоднородное распределение
радионуклидов и металлов как в образцах почвы,
так и в отдельных агрегатах, обогащенных Th, а
также различные уровни концентрации элемен-
тов [80].

Методы SR–μ-CT и SEM–EDS выявили внут-
реннюю микроструктуру Fe–Mn конкреций и
геохимическую миграцию ТМ в почвенной си-
стеме. В конкрециях наблюдалось четкое разде-
ление ТМ между фазами оксидов Mn и Fe, что
указывает на то, что Pb в основном присутствует в
оксидах Fe, а Ni, Cu и Zn в основном связаны с
фазами оксидов Mn [81].

Измерение структуры корня методом μ-CT
показало, что в эпидермисе тростника обыкно-
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венного (Phragmites australis) и рогоза широко-
листного (Typha latifolia), произрастающих на го-
родской заброшенной территории с различным
уровнем загрязнения почв, появилось вещество с
высоким ослаблением рентгеновского излучения
[82]. Дополнить исследование позволило измере-
ние μ-XRF, которое показало, что концентрации
и распределение металлов (Fe, Mn, Cu, Pb и Zn) в
поперечном сечении корня между эпидермисом
и тканью сосудов статистически различались.
Значительные корреляции были обнаружены
между концентрациями металлов (Cu, Mn, Pb и
Zn) и железа в эпидермисе, что означает, что ме-
таллы поглощаются оксидами Fe.

МЕТОД РЕНТГЕНОВСКОЙ 
ФОТОЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия (международный термин X-ray photoelectron
spectroscopy – XPS) позволяет получить инфор-
мацию, аналогичную при использовании метода
XRF, но с поверхностных слоев образца, а также
определять концентрацию и зарядовое состояние
того или иного химического элемента (начиная с
бора и более тяжелые) [83].

Чтобы определить химическое состояние ра-
диоактивного Cs, сорбированного в различных
компонентах природной среды, таких как почва и
горные породы (ил, песок и др.), были измерены
рентгеновские фотоэлектронные спектры Cs, ад-
сорбированного на SiO2 и Al2O3, которые являют-
ся основными элементами этих природных тел
[84]. Несмотря на чрезвычайно малое количество
атомов в радиоактивном цезии (134Cs или 137Cs),
методом XPS удалось продемонстрировать, что
Cs адсорбируется за счет слабой силы Ван-дер-
Ваальса, а также определить тип связи Cs с по-
верхностью SiO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

До сих пор существует постоянный приток ТМ
и других загрязняющих веществ в биосферу со
стороны естественных и антропогенных источ-
ников. Некоторые химические и биологические
процессы могут эффективно изолировать ТМ из
биосферы, а некоторые вызывают их освобожде-
ние или преобразовывают в различные формы,
которые могут быть в большей или меньшей сте-
пени биодоступны и токсичны для живых орга-
низмов. Особенности протекания сложных про-
цессов взаимодействия поллютантов с почвенны-
ми компонентами необходимо рассматривать на
молекулярном уровне, так как это позволит де-
тально моделировать и в дальнейшем контроли-
ровать циклы элементов в почвах и растениях.

На современном этапе использование высоко-
технологичных методов синхротронного излуче-
ния позволяет изучить состав твердой фазы в
микрообъеме, состояние окисления элементов с
переменной валентностью, распределение ТМ и
металлоидов в ненарушенных почвенных и рас-
тительных образцах и видообразование ТМ с
фазами-носителями. Применение комплексного
подхода, базирующегося на использовании мето-
дов рентгеновской спектроскопии поглощения в
сочетании с химическими методами, позволяет
получить новые знания о взаимодействии ад-
сорбционных центров минералов и органических
компонентов в почве с ТМ. В дальнейшем спо-
собствует прогрессивному развитию физиологии
растений и почвоведения в направлении исследо-
вания биологических и химических процессов на
молекулярном уровне. В связи с усовершенство-
ванием источников синхротронного излучения
(увеличении яркости генерируемого пучка, сте-
пени пространственной и временной когерент-
ности, диапазона доступных энергий) расширя-
ются возможности каждого из рассмотренных
методов, позволяя всесторонне изучить и полу-
чить новые данные об объекте исследования.
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For a correct assessment of the environmental risk of soil pollution, it is very important to establish the type
and mobility of pollutants. The article provides an overview of the literature and discloses information on var-
ious high-tech methods based on the use of synchrotron radiation, capable of identifying the main mecha-
nisms responsible for the mobility of trace elements of pollutants in the soil, as well as tracing their further
transfer along the food chain. It has been found that some plant species are effective bioindicators of the eco-
logical state of the technogenic environment. The article substantiates the need for complex characterization
of the samples structure by the synchrotron radiation methods to study the speciation of metals in soils. Fur-
ther progress in soil and plant research will be achieved through an interdisciplinary approach that aims to
develop research platforms at the molecular level.
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Проведен цикл работ по нанесению биологически активного покрытия (гидроксиапатит, фторапа-
тит) на матрицы различной природы и пористости (пористые и компактные титан и никель, стекло,
керамика). Изучена возможность использования коллоидной суспензии гидроксиапатита и водной
суспензии кристаллического апатита в сочетании с желатином качестве биоактивного материала.
Подобран качественный и количественный состав материала покрытия, пригодного для нанесения.
Методом растровой электронной микроскопии изучена морфология поверхности покрытий. Мето-
дом центробежного отрыва определена адгезионная прочность покрытий. Показано, что использо-
вание порошка гидроксиапатита/фторапатита в сочетании с желатином в качестве биоактивного
покрытия способствует образованию равномерной развитой поверхности не только на пористых,
но и на гладких, в том числе стеклянных подложках, позволяет существенно сократить сроки фор-
мирования покрытия и значительно повысить его адгезионную прочность.

Ключевые слова: гидроксиапатит (ГАП), покрытия, биокомпозиты, желатин, пленка.
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ВВЕДЕНИЕ
В обзоре [1] показаны перспективы примене-

ния гидроксиапатита (ГАП)/фторапатита (ФАП)
в качестве материала для костной пластики. Им-
плантаты из титана и его сплавов относительно
давно используются в медицинской практике [2].
В настоящее время актуальным направлением
исследований является разработка биологически
совместимых имплантатов, сочетающих остео-
тропность ГАП с механической прочностью и
коррозионной стойкостью титана. Но, как из-
вестно, при соединении разнородных материалов
возникает проблема адгезии. Частично решить
эту проблему удается за счет использования по-
ристых материалов [3], что дает свои преимуще-
ства. Так, например, при условии сквозной пори-
стости имплантат активно взаимодействует с
окружающими тканями, что сокращает время его
вживления в организм [4]. Однако применение
имплантатов из пористого титана не всегда воз-
можно.

Для нанесения ГАП на твердые поверхности
используют различные методы распыления [5, 6].
При выборе метода необходимо учитывать нега-
тивное влияние высоких температур на ГАП, так

как высокотемпературная обработка (800–1000°С)
способствует увеличению степени его кристал-
личности и переходу в менее растворимую форму
по сравнению с минеральной составляющей ко-
сти, а дальнейшее повышение температуры ведет
к разложению ГАП на трикальций фосфат [6–8].
Отказаться от высоких температур и громоздкой
аппаратуры при получении надежных покрытий
почти на любой, в том числе гладкой поверхно-
сти, а также улучшить свойства биоматериалов на
основе ГАП возможно за счет добавления связу-
ющего вещества, в частности желатина, частично
гидролизованного белка коллагена. Связанный с
желатином ГАП является биологически актив-
ным материалом, необходимым для роста и обес-
печения сохранности костей, применяемым в ме-
дицине, в качестве естественного стимулятора
образования костной ткани [9].

Целью данной работы было получение кон-
струкционных материалов, представляющих со-
бой металлическую матрицу с нанесенным на нее
биоактивным покрытием; оценка возможности
использования коллоидной суспензии гидрок-
сиапатита и водной суспензии кристаллического

УДК 544.72.05:546.82-661.635.41:620.22–617.3
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апатита в сочетании с желатином в качестве мате-
риала покрытия.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве металлической основы использова-

лись: титан пористый (45%), пластины из титана
марки ВТ1-0 (ГОСТ 19807-91 Титан и сплавы ти-
тановые деформируемые марки (Пористый ни-
кель (40 и 95%)), пластины из никеля марки Н-3
(ГОСТ 849-2008 Никель первичный); неметалли-
ческие материалы: пластина из глинозема (алунд)
(ГОСТ 28390-89 Изделия фарфоровые), стекло
(ГОСТ 111-2014 Стекло листовое бесцветное).

В качестве компонентов биоактивного покры-
тия использовали ∼5–10%-коллоидную суспен-
зию ГАП [10], кристаллические ГАП состава
Ca10(PO4)6(OH)2 и ФАП состава Ca10(PO4)6F2, по-
лученные высушиванием на воздухе коллоидных
суспензий, синтезированных методом осаждения
из растворов [10, 11]. Связующим веществом слу-
жил желатин пищевой (ГОСТ 11293-89).

Исследуемый в работе материал покрытия
(суспензия ГАП/ФАП-желатин) получали следу-
ющим образом. Пищевой желатин (1 грамм) за-
ливали расчетным количеством дистиллирован-
ной воды (20 мл), выдерживали 15 мин для набу-
хания и грели на водяной бане при 60–80°С при
перемешивании до полного растворения желати-
на. Затем в теплый раствор при постоянном пере-
мешивании вводили коллоидный ГАП либо по-
рошок ГАП/ФАП, предварительно измельчен-
ный в мельнице до крупности частиц ≤10 мкм,
доводя суспензию до нужной консистенции.

Нанесение биоактивного слоя производилось
простым однократным смачиванием основы (ме-
таллической, керамической и др.) в подготовлен-
ной суспензии. Предварительно матрицы обез-
жиривались этиловым спиртом. Сушку образцов
проводили на воздухе при температуре 50–75°С,
чтобы предотвратить разложение желатина, про-
текающее при температурах выше 100°С. В про-
цессе высыхания происходило связывание апатита
коллагеном, находящемся в желатине, и на поверх-
ности матрицы формировался ровный, гладкий
слой биоактивного покрытия (ГАП/ФАП, про-
питанного коллагеном), максимально соответ-
ствующего костной ткани.

Для оценки степени влияния связующего ком-
понента на функциональные характеристики ма-
териала были проведены сравнительные испытания
суспензии ГАП−желатин и ранее разработанного
авторами покрытия на основе кристаллической
суспензии ГАП [12].

Морфологию поверхности исследуемых об-
разцов исследовали методом растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ), при этом исполь-
зовался сканирующий электронный микроскоп

JSM–6390 LA фирмы JEOL (увеличение варьиро-
вали от ×5 до 300000, разрешение составляло
3.0 нм при 30 кВ). Поверхностные характеристи-
ки оценивали методом Брунауэра, Эммета и Тей-
лора (низкотемпературной адсорбции азота с по-
мощью автоматического анализатора площади
поверхности и пористости Gemini VII 2390 V1.03
(V1.03t, Micromeritics) при Т = 200°С в течение од-
ного часа. Прочность сцепления биоактивного
покрытия с основой определяли методом цен-
тробежного отрыва [13] на центрифуге CM-6M,
ELMI; центростремительное ускорение состав-
ляло 500 м/c2. Адгезионную прочность Р покры-
тий на матрицах различной природы (титан, ни-
кель, керамика, стекло) и пористости рассчиты-
вали в соответствии с формулой:

где m − масса покрытия, кг; ω − угловая скорость
вращения в момент разрыва, с–1; r – расстояние
от центра масс до оси вращения центрифуги, м;
S – площадь контакта покрытия и подложки, м2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные исследования позволили опре-
делить оптимальное соотношение раствор жела-
тина : апатит = 1 : 0.5–1.2 (содержание ГАП/ФАП
~35–55 масc. %), позволяющее получить одно-
родную пластичную суспензию, пригодную для
формирования покрытия. При уменьшении со-
держания фазы апатита (соотношение раствор же-
латина: апатит составляет менее 1 : 0.5) суспензия
становится чрезмерно разбавленной, что повы-
шает вероятность не полного покрытия поверх-
ности матрицы. При увеличении содержания кри-
сталлической фазы (соотношение раствор желати-
на : апатит составляет более 1 : 1.2) не удается
получить однородную суспензию, поскольку в
ней сохраняются несмоченные раствором жела-
тина частицы апатита.

Широкий концентрационный интервал ГАП/
ФАП позволяет использовать суспензию апатит–
желатин (при содержании фазы апатита ≤35 масc. %)
для получения тонких пленок с размером пор
100–400 мкм (рис. 1а), покрытий на поверхности
компактных и пористых материалов (рис. 1б, табл. 1)
и для формирования бескаркасных биодегради-
руемых структур (таблеток, гранул) из с суспен-
зии с повышенной пластичностью (содержание
ГАП/ФАП ~50–55 масc. %).

Следует отметить, что при использовании ∼5–
10%-коллоидного ГАП в качестве компонента
суспензии желатин–ГАП (в любых соотношени-
ях) не удалось получить, пластичный однород-
ный материал, пригодный для формирования по-
крытия.

2 ,P m r S= ω
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Рис. 1. Морфология поверхности пленки ГАП–желатин с открытой пористостью (а) и поверхности покрытия ГАП–
желатин, нанесенного на пористый титан (45%) однократным смачиванием (б).

�30 �100(а) 500 мкм (б) 100 мкм

349.35 мкм

92.86 мкм
82.46 мкм

126.67 мкм

173.46 мкм

213.33 мкм134.16 мкм

208.38 мкм

236.46 мкм

180.49 мкм 147.27 мкм

142.52 мкм152.02 мкм

73.33 мкм

Таблица 1. Результаты обработки поверхности различных материалов водно-желатиновой суспензией порошка ГАП
(температура при сушке 50–75°С)

Материал основы
Характеристики покрытия

ωГАП, маcс. % адгезия, МПа ∆m при высыхании, % HV, МПа

Титан пористый (45%) 35 1122 60.7 22
Никель пористый (40%) 40 1089 48.2 19
Пластина титана 45 606 42.9 10
Пластина никеля 45 991 42.5 11
Керамика 50 1323 43.2 12
Стекло 55 1221 42.1 14

Приведенные в табл. 1 данные по обработке
матриц различной природы водно-желатиновой
суспензией порошка ГАП указывают на хорошую
адгезию покрытия вне зависимости от природы и
пористости матрицы. Пористость в данном слу-
чае определяет количество нанесенного биомате-
риала, поскольку пористые матрицы “втягивают”
внутрь основную часть суспензии. Выравнивание
рельефа поверхности за счет заполнения порово-
го пространства биоматериалом и утончения его

слоя на ребрах ячеек приводит к увеличению
микротвердости покрытия. Микротвердость по-
крытия на гладких компактных поверхностях
возможно увеличить за счет повышения содержа-
ния ГАП в составе суспензии (табл. 1). Техноло-
гическая простота способа нанесения и возмож-
ность сформировать равномерное покрытие
толщиной 150–300 мкм (рис. 2а) даже за счет од-
нократной обработки поверхности не только на
пористых, но и на гладких компактных подлож-

Рис. 2. Морфология поверхности покрытия, нанесенного на компактную титановую пластину: срез покрытия ГАП–
желатин (а) и ГАП-покрытие, нанесенное согласно [14] (б).

�100 �50(а) 500 мкм(б)100 мкм
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ках выгодно отличает суспензию желатин–ГАП
от ранее разработанных материалов покрытий
[12, 14] (рис. 2б, табл. 2). Незначительная пори-
стость и дефекты образовавшегося покрытия
ГАП–желатин (при необходимости) устраняются
повторным нанесением суспензии.

Результаты проведенных сравнительных ис-
пытаний суспензии ГАП−желатин и ранее разра-
ботанного авторами покрытия на основе кри-
сталлической суспензии ГАП [12], нанесенных на
подложки из пористого титана (45%) и пористого
никеля (95%), показали, что использование жела-
тина в качестве связующего агента позволяет су-
щественно сократить сроки формирования по-
крытия (табл. 3). Анализ данных РЭМ (рис. 3)

позволяет сделать вывод о том, что при нанесе-
нии на подложку суспензии ГАП–желатин благо-
даря большей пластичности материала вслед-
ствие присутствия связующего агента, удается
сформировать более однородное и равномерное
покрытие по сравнению с ГАП-покрытием [12].

Образование более развитой поверхности при
использовании в качестве материала покрытия
суспензии, в состав которой входит желатин, так-
же подтверждено методом БЭТ (табл. 4). Резуль-
таты сравнительной оценки прочностных харак-
теристик материала свидетельствуют о том, что
введение связующего агента в состав покрытия
позволяет значительно повысить его адгезион-
ную прочность (рис. 4).

Таблица 2. Результаты нанесения ГАП-покрытия [14] и суспензии ГАП–желатин на титановую пластину

Материал 
покрытия

Стадия 
обработки

mисх, г mконечн, г ∆m, г ∆m, % Σ∆m, г Σ∆m, %

ГАП-покрытие [14]

1 1.61225 1.61415 0.00190 0.12 0.00190 0.12
2 1.61415 1.61645 0.00230 0.14 0.00420 0.26
3 1.61645 1.61715 0.00070 0.04 0.00490 0.30
4 1.61715 1.61600 –0.00115 0.07 0.00375 0.23
5 1.61600 1.61760 0.00160 0.10 0.00535 0.33

ГАП–желатин
1 0.61900 0.81220 0.19320 31.21 0.19320 31.21
2 0.81220 1.56545 0.75325 92.74 0.94645 152.90

Таблица 3. Результаты нанесения ГАП-покрытия [12] и суспензии ГАП–желатин на пористые металлические
матрицы

Материал покрытия № стадии mисх, г mконечн, г ∆m, г ∆m, % Σ∆m, г Σ∆m, %

Никель пористый (95%)
ГАП-покрытие [12] 1 0.38645 0.76300 0.37655 97.44 0.37655 97.44

2 0.76300 0.83100 0.06800 8.91 0.44455 115.03
3 0.83100 0.86400 0.03300 3.97 0.47755 123.57
4 0.86400 0.87180 0.00780 0.90 0.48535 125.59

ГАП–желатин 1 0.39600 0.49945 0.10345 26.12 0.10345 26.12
2 0.49945 0.82945 0.33000 66.07 0.43345 109.46
3 0.82945 0.92845 0.09900 11.94 0.53245 134.46
4 0.92845 1.48300 0.55455 59.73 1.08700 274.49

Титан пористый (45%)
ГАП-покрытие [12] 1 0.14500 0.16760 0.02260 15.57 0.02260 15.57

2 0.16760 0.17255 0.00495 2.95 0.02755 19.00
3 0.17255 − − − − −
4 0.17255 0.17500 0.00245 1.42 0.03000 20.67

ГАП–желатин 1 0.53855 0.60440 0.06585 12.28 0.06585 12.28
2 0.60440 0.96060 0.35620 58.93 0.42205 78.36
3 0.96060 1.34400 0.38340 39.91 0.80545 149.56
4 1.34400 1.99200 0.57800 43.01 1.38345 256.88
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены исследования по подбору каче-
ственного и количественного состава материала
покрытия, пригодного для нанесения на матрицы
различной природы и пористости. В результате
работы были получены композиты на основе по-
ристых титана и никеля, пластин титана и нике-
ля, стекла и керамики с покрытием, сформиро-
ванным из водно-желатиновой суспензии порош-
ка ГАП (содержание ГАП/ФАП ~35–55 маcс. %).

Показано, что введение связующего агента
(желатин) позволяет существенно сократить сро-
ки формирования покрытия, значительно повы-
шает его адгезионную прочность и способствует
образованию равномерной развитой поверхности
не только на пористых, но и на гладких, в том
числе стеклянных подложках.

Регулируя содержание ГАП в суспензии, мож-
но наряду с покрытиями и тонкими пленками,
получать бескаркасные биодеградируемые струк-
туры из суспензий с повышенной пластичностью.

Таблица 4. Характеристики поверхности пористого титана (45%) с нанесенным ГАП-покрытием [12] и суспен-
зией ГАП–желатин

Исследуемый образец
Характеристика поверхности

Sуд, м2/г Sпор, м2/г Vпор, см3/г

Пористый титан (45), исходный 0.3256 ± 0.0453 1.3652 0.000783

ГАП-покрытие [12] 22.6126 ± 0.0252 − −

ГАП−желатин 85.3228 ± 0.6884 6.4569 0.003670

Рис. 3. Морфология поверхности пористого никеля:
а − исходный Ni (95%); б − Ni (95%) с нанесенным
покрытием на основе водной суспензии порошка
ГАП [12]; в − Ni (95%) с нанесенным покрытием
ГАП–желатин.
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Рис. 4. Адгезионная прочность покрытия на основе
водной суспензии порошка ГАП [12] и суспензии
ГАП–желатин, нанесенных на пористый никель
(95%).
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Полученные данные позволяют рекомендо-
вать применение суспензии ГАП–желатин для
получения покрытия образцов медицинского на-
значения [15].
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Prospects for Using a Binding Agent to Improve the Adhesion of a Bioactive Coating 
on Surfaces with Different Structures

E. A. Bogdanova1, *, V. M. Skachkov1, K. V. Nefedova1

1Institute of Solid State Chemistry of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Ekaterinburg, 620990 Russia
*e-mail: chemi4@rambler.ru

A series of works on application of biologically active coating (hydroxyapatite, f luorapatite) to matrices of dif-
ferent structures and porosity (porous and compact titanium and nickel, glass, ceramics) were carried out.
The possibility of using a colloidal suspension of HAP and an aqueous suspension of crystalline Apatite in
combination with gelatin as a bioactive material was studied. The qualitative and quantitative composition of
the coating material suitable for application is selected. The surface morphology of coatings with using scan-
ning electron microscopy was studied. The adhesive strength of coatings by the method of centrifugal sepa-
ration was determined. It is shown that the use of hydroxyapatite/fluorapatite powder in combination with
gelatin as a bioactive coating contributes to the formation of a uniform developed surface not only on porous,
but also on smooth, including glass substrates; it can significantly reduce the time of coating formation and
significantly increase its adhesive strength.

Keywords: hydroxyapatite (HAP), coatings, biocomposites, gelatin, film.



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, 2021, № 8, с. 57–61

57

ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНОЙ ОРИЕНТАЦИИ
НА СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ

ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ФОТОННЫХ КРИСТАЛЛОВ
© 2021 г.   П. В. Долгановa, *, К. Д. Баклановаa, b, В. К. Долгановa

aИнститут физики твердого тела РАН, Черноголовка, 142432 Россия
bНациональный исследовательский университет Высшая школа экономики,

Москва, 101000 Россия
*e-mail: pauldol@issp.ac.ru

Поступила в редакцию 30.12.2020 г.
После доработки 26.01.2021 г.

Принята к публикации 28.01.2021 г.

Измерены спектры пропускания, отражения, люминесценции образцов холестерического фотон-
ного кристалла двух типов: с ориентацией n-директора, заданной поверхностью оптической ячей-
ки, и когда n-директор разориентирован на поверхности ячейки. В образцах с поверхностной ори-
ентацией образуется совершенная спиральная структура с характерными особенностями спектров
люминесценции в области фотонной запрещенной зоны, связанными с плотностью фотонных со-
стояний. Восстановлена плотность фотонных состояний. Оценено нижнее пороговое значение по-
тенциала поверхностного сцепления W при отклонении директора от ориентации, заданной по-
верхностью. Прослежена трансформация спектров люминесценции, температурной зависимости
положения полос при переходе от поверхностно ориентированных структур к разупорядоченным.

Ключевые слова: фотонные кристаллы, жидкие кристаллы, плотность фотонных состояний,
поверхностная ориентация, дифракция, люминесценция.
DOI: 10.31857/S1028096021080033

ВВЕДЕНИЕ
Взаимодействие жидких кристаллов с поверх-

ностью твердого тела на протяжении многих лет
остается одной из наиболее актуальных задач как
физики жидких кристаллов, так и всевозможных
технических приложений [1–4]. В изотропной
жидкости влияние поверхности на структурное
упорядочение ограничивается, как правило, тон-
ким приповерхностным слоем; в жидких кри-
сталлах поверхность может определять структуру
в объеме образца, его всевозможные физические,
в том числе оптические, свойства. Ориентирую-
щее действие поверхности используется в устрой-
ствах отображения информации на основе жидких
кристаллов, поэтому исследования в этом направ-
лении актуальны для практических применений
жидких кристаллов. К настоящему времени до-
вольно подробно изучено взаимодействие нема-
тических жидких кристаллов с поверхностью.

В последние годы особый интерес вызывают
эффекты, связанные с взаимодействием холесте-
рических жидких кристаллов с поверхностью.
В холестерическом жидком кристалле n-директор
и, соответственно, длинные оси молекул повора-

чиваются в одном направлении так, что образует-
ся геликоидальная структура. Период этой струк-
туры может быть соизмерим с длиной волны све-
та, что приводит к большому числу оптических
эффектов, а сами структуры получили название
фотонных кристаллов. Оптические свойства за-
висят от поляризации света. Свет с круговой
поляризацией, направление вращения которой
совпадает с направлением поворота в геликои-
дальной структуре, испытывает селективное от-
ражение, формируется запрещенная фотонная зо-
на. В последние годы предложен ряд методов опре-
деления плотности фотонных состояний [5–10].
Центр полосы селективного отражения и, соот-
ветственно, фотонной зоны располагается при

 ширина фотонной зоны  где p –
шаг холестерической спирали, δ – оптическая ани-
зотропия:  
Оптика холестерических фотонных кристаллов
зависит от качества образцов и в первую очередь
от ориентирующего действия поверхности опти-
ческих кювет, в которых находится жидкокри-
сталлический фотонный кристалл.

0 ,pnλ = 0 ,Δλ = λ δ

2 2 2 2( ) ( ),e o e on n n nδ = − + 2 2 2( ) 2.e on n n= +

УДК 538.91
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Наиболее распространенный метод создания
ориентирующей поверхности состоит в нанесе-
нии на стеклянную подложку тонкого слоя поли-
мера с его последующей механической обработ-
кой (натиркой поверхности в одном направле-
нии). Если объемная часть жидкого кристалла не
деформирована, направление директора в плос-
кости подложки совпадает с направлением нати-
рания. Воздействие могут создавать также две по-
верхности оптической кюветы, если ориентация
нематического директора на них не согласуется с
недеформированной структурой жидкого кри-
сталла. В этом случае структура объемного жид-
кого кристалла (период холестерической спирали p)
и ориентация директора у поверхности определя-
ются конкуренцией упругой энергии жидкого
кристалла и поверхностной энергии отклонения
директора от направления, задаваемого поверх-
ностью. Изменение шага холестерической спирали
с температурой может приводить к деформации
равновесной структуры холестерика и к транс-
формации его оптических и спектральных харак-
теристик. Ранее эффекты, вызванные поверх-
ностным сцеплением в холестерических жидких
кристаллах, исследовали экспериментально и
теоретически [11–16]. Было показано, что плав-
ное температурное изменение периода холесте-
рической спирали трансформируется в ячейке с
поверхностным сцеплением в скачкообразные
переходы между структурами, отличающимися
количеством полувитков спирали.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектральные измерения проведены на жид-
ких кристаллах, образованных смесью нематиче-
ских и холестерических жидких кристаллов, в
частности 9CB (SYNTHON Chemicals, 59 маcс. %)
и CB15 (TCI Europe). Запрещенная фотонная зо-
на существует для правой круговой поляризации
света. Для измерений люминесценции использо-
вали дихроичные красители DCM (SYNTHON
Chemicals) и DEANS с дипольным моментом пе-
рехода вдоль длинной оси молекул. Вещество
помещали в плоскую оптическую кювету с фик-
сированным зазором. На поверхность кюветы на-
носили полимерную пленку полиамида для полу-
чения планарной ориентации молекул на поверх-
ности образца. После полимеризации пленку
натирали бумагой. Обработанная таким образом
поверхность задавала преимущественную ориен-
тацию длинных осей молекул у поверхности.
Ориентации директора совпадали на двух поверх-
ностях. В образцах, в которых ориентация не зада-
валась поверхностью кюветы, планарную структуру
получали, смещая стекла кюветы друг относи-
тельно друга. Образцы помещали в термостатиру-
ющее устройство, точность поддержания темпе-

ратуры ±0.1°C. Качество монодоменных образ-
цов контролировали визуально с использованием
микроскопа Olympus BX51 и по спектрам дифрак-
ции. Регистрировали спектры пропускания и лю-
минесценции от участка образца размером ~0.1 мм.
Люминесценцию красителей возбуждали лазе-
ром KLM-473 с длиной волны излучения 473 нм.
Спектры измерены с использованием ПЗС-спек-
трометра AvaSpec-2048L (Avantes).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1a (сплошная кривая) представлен

спектр пропускания холестерического фотонно-
го кристалла света правой (собственной) круго-
вой поляризации. Спектр состоит из интенсив-
ной полосы, связанной с брэгговской дифракцией,
и интерференционных максимумов и минимумов
вблизи полосы, амплитуда которых уменьшается
с удалением от полосы. Комплексный коэффи-
циент пропускания t холестерического фотонно-
го кристалла толщиной L при нормальном паде-
нии света получен из решения уравнений Макс-
велла [17–19]:

(1)

где  
 Интенсивность пропускания T = |t|2.

Границы запрещенной фотонной зоны отвечают
условию β3 = 0 и соответствуют длинам волн

 Штриховая кривая на рис. 1a –
спектр пропускания, рассчитанный с использо-
ванием выражения (1) с параметрами p = 380 нм,
δ = 0.0889. Вертикальные линии на рис. 1 – гра-
ницы запрещенной фотонной зоны, полученные
из  Согласие экспериментального и
расчетного спектров говорит о высоком качестве
фотонного кристалла.

На рис. 1б (сплошная кривая) приведен экспе-
риментальный спектр люминесценции, получен-
ный с того же участка образца, что и спектр про-
пускания (рис. 1a). В образцах конечной толщины
запрещенная фотонная зона трансформируется в
квазизапрещенную. С этим связана конечная ин-
тенсивность люминесценции в области фотон-
ной зоны. Согласно “Золотому правилу Ферми” [5]
интенсивность излучения пропорциональна плот-
ности состояний ρ и квадрату дипольного момен-
та перехода . С использованием эксперимен-
тального спектра люминесценции (рис. 2б) и
рассчитанной спектральной зависимости ди-
польного момента перехода [5] восстановлена
плотность фотонных состояний (штриховая
кривая). Уменьшение интенсивности коротко-

3
2 2 2

3 3 3 3

exp( 2)
,

cos ( ( 4) )sin
i L

t
L i L

τβ τ
=

τβ β + β + τ − κ β

1 22 2 2
3 1 ( 2 ) [( ) ] ,β = κ + τ κ − τ κ + δ 2 ,nκ = π λ

4 .pτ = π

1,2 0 1 .λ = λ ± δ

1,2 0 1 .λ = λ ± δ

2d
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волнового максимума в спектре люминесценции
по сравнению с плотностью фотонных состояний
и увеличение интенсивности длинноволнового
связано с тем, что в случае правой круговой поля-
ризации света направление электрического век-
тора близко к ориентации директора жидкого
кристалла, а в случае коротковолнового максиму-
ма перпендикулярно ему.

Трансформация спектра пропускания при пе-
реходе от спектра, ориентированного поверхно-
стью, к спектру неориентированного образца
представлена на рис. 2a. Спектр неориентирован-
ного образца уширен, отсутствуют боковые мак-
симумы, связанные с маятниковыми колебания-
ми. Еще большая трансформация наблюдается в
спектре люминесценции (рис. 2б). Узкий длин-
новолновый максимум трансформируется в ши-
рокополосное крыло. Коротковолновой макси-
мум исчезает. Лазерная генерация на структуре с
распределенной обратной связью происходит
при максимумах люминесценции. Спектры на
рис. 2 показывают, что коротковолновая генера-

ция вообще невозможна, а получение длинновол-
новой затруднительно в неориентированном об-
разце.

Температурная зависимость положения поло-
сы селективного отражения (рис. 3) представляет
собой скачкообразную ступенчатую кривую, со-
стоящую из почти горизонтальных плато. При
скачках изменяется число полувитков холестери-
ческой спирали от N до N + 1. Скачки положения
дифракционной полосы при переходе между со-
седними плато составляют величину порядка 14 нм
между плато 1 и 2 и порядка 12 нм между плато 4
и 5. Уменьшение скачка при увеличении темпе-
ратуры связано с уменьшением шага спирали при
нагреве и, соответственно, с увеличением числа
полувитков спирали в образце. В пределах одного
плато при нагреве наблюдается некоторое смеще-
ние середины полосы. При увеличении темпера-
туры помимо смещения дифракционной полосы
также наблюдается уменьшение ее интенсивно-
сти и полуширины. Это связано с уменьшением
ориентационного параметра порядка при нагреве.

Рис. 1. Спектры: a – пропускания холестерического
фотонного кристалла: экспериментальный, снятый
при собственной круговой поляризации света
(сплошная кривая), и расчетный (штриховая кривая)
с параметрами p = 380.0 нм, δ = 0.0889; б – люминес-
ценции (сплошная кривая) и плотности фотонных
состояний (штриховая кривая), определенный из лю-
минесценции. Вертикальные линии – границы фо-
тонной запрещенной зоны. Толщина образца 5 мкм.
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Рис. 2. Спектры: а – пропускания при собственной
круговой поляризации совершенного (сплошная
кривая) и неупорядоченного (штриховая кривая) об-
разцов; б – люминесценции совершенного (сплош-
ная кривая) и неупорядоченного (штриховая кривая)
образцов.
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ДОЛГАНОВ и др.

Переходы при нагреве и охлаждении характе-
ризуются заметным гистерезисом (рис. 3). Равно-
весная температура перехода между плато соот-
ветствует точке, в которой сравнивается энергия
двух состояний: с N и N + 1 полувитками холесте-
рической спирали. Можно считать, что этой тем-
пературе отвечает середина петель гистерезиса
при нагреве и охлаждении.

Строго горизонтальное плато на температурной
зависимости спектрального положения дифрак-
ционных полос соответствовало бы абсолютно
жестким граничным условиям при ориентации
молекул на поверхности кюветы. Спектральное
положение дифракционной полосы определяется
периодом p холестерической спирали λ0 = np, где
n – средний показатель преломления в плоско-
сти, перпендикулярной оси спирали [17]. В случае
если равновесный шаг холестерической спирали
не кратен толщине кюветы, упругая энергия кру-
чения может приводить к повороту директора от-
носительно направления ориентирующего дей-
ствия поверхности, что приводит к небольшому
смещению положения центра дифракционных
полос в пределах плато (рис. 3). Такое смещение
может быть связано с не абсолютно жесткими
граничными условиями на поверхности. В этом
случае может быть оценен нижний предел вели-
чины потенциала Рапини WS = 1/2Wsin2ϕ [11] по-
верхностного сцепления W > 2 × 10–2 эрг/см2, где

ϕ – отклонение директора от направления нати-
рания.
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Рис. 3. Положение полос селективного отражения
при различных температурах. Заполненные символы
соответствуют нагреву образца, полые символы –
охлаждению. Изменение температуры приводит к
ступенчатому смещению полос. Скачки положения
дифракционных полос связаны с изменением числа
полувитков холестерической спирали в образце на
один при изменении температуры (поворот директо-
ра на поверхности на угол, близкий к 180°). Пунктир-
ной линией показана температурная зависимость по-
ложения полосы для недеформированной спирали.
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Influence of Surface Orientation on Spectral Characteristics of Liquid-Crystalline 
Photonic Crystals

P. V. Dolganov1, *, K. D. Baklanova1, 2, V. K. Dolganov1

1Institute of Solid State Physics of the Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, 142432 Russia
2National Research University Higher School of Economics, Moscow, 101000 Russia

*e-mail: pauldol@issp.ac.ru

The transmission, reflection, and luminescence spectra of two types of samples of a cholesteric photonic
crystal were measured: with the orientation of the n-director specified by the surface of the optical cell, and
when the n-director is disoriented on the cell surface. In samples with surface orientation, a perfect helical
structure is formed with characteristic features of the luminescence spectra in the photonic band gap due to
the density of photonic states. The density of photonic states was restored. The lower threshold value of the
surface anchoring potential W was estimated when the director deviated from the orientation direction given
by the surface. The transformation of the luminescence spectra and the temperature dependence of the posi-
tion of the bands during the transition from surface-oriented structures to disordered ones were observed.

Keywords: photonic crystals, liquid crystals, photonic density of states, surface orientation, diffraction, lumi-
nescence.
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В работе представлено исследование структуры и состава кварца, последовательно имплантирован-
ного Zn и F и отожженного в инертной среде Ar. Пластины плавленого кварца с размером 10 × 10 мм бы-
ли имплантированы с дозой 5 × 1016 cм–2 сначала ионами 64Zn+ с энергией 50 кэВ, а затем ионами
19F+ с энергией 17 кэВ. При имплантации плотность ионного тока не превышала 0.5 мкА/см2, что
бы перегрев пластин по сравнению с комнатной температурой не превышал 50°С. Далее образцы
отжигались при температурах 400, 600, 700 и 800°С в среде Аr в течение одного часа. Обнаружено,
что после Zn/F-имплантации на поверхности кварца формируются Zn-содержащие наночастицы
размером в пределах 30–70 нм. Наличие фазы Zn цинка подтверждается ЭДС-спектром для
ZnLα1,2-лини. После Zn/F имплантации параметры шероховатости поверхности кварца составля-
ют: среднее значение Ra = 0.14 нм, а среднеквадратичное Rms = 0.11 нм. После отжига при темпера-
туре 700°С шероховатость увеличивается: Ra = 0.45 нм, а Rms = 0.36 нм. После отжига при T = 700°С
максимум концентрации атомов Zn в кварцевой подложке составляет 5.5 ат. % и соответствует глу-
бине 25 нм, а максимум концентрации атомов F – 1.6 ат. % и соответствует глубине 9 нм. После отжига
при 700°С Zn находится в окисленном состоянии ZnOх как на поверхности кварца, так и в его объеме.

Ключевые слова: кварц, Zn/F имплантация, наночастицы, отжиг, ZnO, растровая электронная
микроскопия, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия/оже-электронная спектроскопия. 
DOI: 10.31857/S102809602108015X

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время наночастицы оксидов ме-

таллов в прозрачных матрицах широко изучаются
из-за их возможного применения в микро- и
оптоэлектронных устройствах [1]. Особый инте-
рес представляют наночастицы оксида цинка, по-
скольку ZnО является прямозонным материалом
с шириной запрещенной зоны 3.37эВ и имеет
большую энергию связи электрона и дырки в эк-
ситоне (60 мэВ). Наночастицы оксида цинка,
сформированные в различных матрицах, cмогут
найти применение в современной оптоэлектро-
нике, в частности, с их помощью можно получать
УФ-излучение с длиной волны λ = 380 нм при
температуре до 350°С. Поэтому матрицы с нано-
частиц из оксида цинка смогут найти широкое
применение в таких современных оптоэлектронных
устройствах, как УФ-лазеры и светодиоды [2],
электролюминесцентные дисплеи [3]. Перспек-

тивно применение ZnO также в солнечных эле-
ментах [4], в сенсорных газовых устройствах [5],
приборах памяти (мемристорах) [6], в приборах
спинтроники, так как обнаружено, что ZnO в
форме наночастиц обладает ферромагнетизмом
уже при комнатной температуре [7], для медико-
биологических целей и экологии [8–11] и т.п.

Обычно наночастицы оксида цинка в кварце
создаются с помощью имплантации Zn и даль-
нейшего термического окисления подложки [12–
15]. Этот метод позволяет получать концентрации
цинка в кварце в максимуме нормального распре-
деления до значения NZn = 1 × 1022/cм3 (25 ат. %),
что гораздо больше значения их предельной рав-
новесной растворимости, которая составляет, на-
пример, в кремнии  = 5 × 1016 см–3 [16] при
температуре диффузии 1350°С. С другой стороны,
можно проводить совместную имплантацию

lim
ZnN

УДК 548.4
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ионов Zn и O и последующей отжиг в нейтраль-
ной или инертной средах [17] или в вакууме.

В настоящей работе исследуются структура и
химический состав кварца, последовательно им-
плантированный ионами Zn и F и отжигом в
инертной среде. Оптические свойства этого мате-
риала были исследованы ранее [18].

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Кварцевые пластины толщиной 200 нм были

имплантированы с дозой 5 × 1016 см–2 сначала
ионами 64Zn+ с энергией 50 кэВ, а затем ионами
19F+ с энергией 17 кэВ с той же дозой. Согласно
SRIM вычислениям [19] проекционный пробег
для обоих ионов при выбранных условиях им-
плантации составлял около 40 нм. При импланта-
ции ионный ток не превышал 0.5 мкА/см2, чтобы
перегрев пластин по сравнению с комнатной тем-
пературой был не более 50°С. Далее пластины ре-
зались на образцы размером 10 × 10 мм и отжига-
лись при температурах 400, 600, 700 и 800°С в
нейтральной среде Ar в течение 1 ч при каждой
температуре.

Морфологию образцов исследовали с помощью
растрового электронного микроскопа (РЭМ)
MIRA3 (TESCAN) в режимах вторичной эмис-
сии (ВЭ) электронов и обратно рассеянных элек-
тронов (ОРЭ), а также была использована энерго-
дисперсионная спектроскопия (ЭДС). Поскольку
диэлектрический образец кварца может заря-
жаться электронным лучом при РЭМ-исследова-
нии, то при пробоподготовке образца на поверх-
ность образца напыляли слой углерода для стока
заряда.

Визуализация поверхности образцов проводи-
лась с помощью сканирующего зондового микро-
скопа MFP-3D (Asylum Research) в полуконтакт-
ной (AC Air Topography) моде с применением
кантилевера марки HA_NC/Pt (Tipsnano, Россия)
жесткостью 3.5 Н/м и резонансной частотой сво-
бодных колебаний 140 кГц. Обработка получен-
ных изображений осуществлялась в программе
Gwyddion [20].

Химическое состояние примесей и их концен-
трационные профили исследовали с помощью
рентгеновского фотоэлектронного спектрометра
(РФЭС) PHI5500Versa Probe II. Исследовались
РФЭС-спектры и оже-электронные спектры (ОЭС).
Для послойного анализа использовали травление
образца ионами Ar+ с энергией 2 кэВ, растр трав-
ления имел размер 2 × 2 мм. Скорость травления
в данном режиме, определенная на термическом
оксиде кремния, составляла 9 ± 1 нм/мин.

При измерении РФЭС/ОЭС-спектров источ-
ником возбуждения было монохроматизирован-
ное AlLα-излучение (hν = 1486.6 эВ) с мощностью
50 Вт. Диаметр пучка был равен 200 мкм. Область

анализа составляла 600 × 200 мкм при использо-
вании нейтрализатора. Атомные концентрации
определяли методом факторов относительной
элементной чувствительности по обзорным спек-
трам. Концентрации определяли по измеренным
интегральным интенсивностям следующих ли-
ний: С1s, O1s, Si2s, Zn2p3, F1s. Энергии связи Есв
РФЭС-линий C1s, O1s, Si2p, F1s определяли по
спектрам высокого разрешения, снятым при
энергии пропускания анализатора 23.5 эВ и плот-
ности сбора данных 0.2 эВ/шаг. Положение ли-
ний РФЭС цинка Zn2p3/2 (Есв) и линий оже-пере-
хода цинка LM45M45 (Екин) определяли при
энергии пропускания анализатора 29.35 эВ и
плотности сбора данных 0.25 эВ/шаг. Аппрокси-
мацию спектров выполняли методом наимень-
ших квадратов с использованием функции Гаус-
са–Лоренца. Калибровку шкалы Есв, проводили
по линиям Au4f – 84.0эВ и Cu2p3/2 – 932.6 эВ.
Корректировку шкалы Есв при обработке настоя-
щих данных проводили по спектру Si2p кварца –
103.3 эВ, при этом Есв для линии C1s адсорбиро-
ванного углерода составляла 285.0 эВ. Погреш-
ность определения энергии связи и кинетической
энергии составляла ΔЕ = ±0.2 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследования поверхности методом
растровой электронной микроскопии

На рис. 1 представлены два РЭМ-изображения
поверхности кварца после Zn/F-имплантации:
одно в режиме РЭМ-ВЭ (рис. 1а), а другое в режи-
ме РЭМ-ОРЭ (рис. 1б) при одном и том увеличе-
нии и на одном кадре. На рис. 1а в режиме РЭМ-ВЭ
(топологический контраст) на поверхности квар-
ца видны яркие пятна с размером в пределах 30–
70 нм, т.е. частицы на поверхности кремниевой
подложки (бугорки). На рис. 1б в режиме РЭМ-ОРЭ
(Z-контраст) частицы также хорошо контрасти-
руют на общем фоне. Это свидетельствует о том,
что в состав этих частиц входят элементы более
тяжелые, чем Si и O. Иначе говоря, исходя из со-
става примесей, это Zn-cодержащие частицы
(преимущественно Zn, так как температура им-
плантации была невелика по сравнению с ком-
натной). На рис. 2 представлен ЭДС-спектр, по-
лученный с области, представленной на рис. 1, из
которого следует, что в матрице кварца присут-
ствуют несколькo элементов: имплантированные
элементы Zn и F, а также C. Их численные значе-
ния приведены в табл. 1.

Из табл. 1 следует, что в образце кроме элемен-
тов матрицы кварца Si и О, имплантированных
элементов Zn и F, также зафиксировано загрязне-
ние углеводородами. Последнее связано с недо-
статочной очисткой атмосферы вакуумной камеры
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от паров масла, так как мы использовали масля-
ную откачку. После всего изложенного становит-
ся ясно, что яркие частицы на рис. 1 являются
Zn-содержащими частицами. Это могут быть как
частицы самого Zn, так и его оксида ZnO, что ме-
нее вероятно, так как температура внедрения бы-
ла небольшая. Возможно также, что наблюдаемая
частица представляет их смесь, т.е. Zn и ZnO.

В табл. 1 представлен состав имплантирован-
ного слоя по данным ЭДС-спектроскопии, соот-
ветствующий спектру, представленному на рис. 2.
Из таблицы следует, что содержание импланти-
рованных элементов, а именно Zn и F, соответ-
ственно составляет 11.42 и 4.08 ат. %. Иначе гово-
ря, на поверхности кварца нами визуализирова-
ны НЧ, которые состоят преимущественно из
металлического Zn.

На рис. 3 приведены РЭМ-ВЭ (рис. 3а) и
РЭМ-ОРЭ (рис. 3б) изображения поверхности
имплантированной Zn/F кварцевой подложки
после отжига в вакууме при температуре 700°С.
Из рис. 3а следует, что в режиме топологического
контраста на изображении наблюдаются в основ-
ном светлые пятна с небольшим контрастом, т.е.
невысокие бугорки на поверхности подложки.
На рис. 3б представлено изображение той же пло-
щади, но уже в режиме Z-контраста. На этом ри-
сунке наблюдаются в основном те же самые, что и
на рис. 3а, светлые со слабым контрастом пятна –
бугорки на поверхности подложки. По-прежне-
му, на поверхности кварца наблюдаются Zn-со-
держащие частицы. Поскольку их контраст стал
меньше, то можно сделать заключение, что со-
держание самого тяжелого из присутствующих
элементов, т.е. Zn, в этих бугорках уменьшилось.
Отсюда следует, что, по всей видимости, эти бу-
горки состоят преимущественно из оксида цинка
ZnO. Из анализа изображения на рис. 3 следует,
что размеры НЧ составляют менее 50 нм.

На рис. 4 представлен ЭДС-спектр, получен-
ный в результате анализа области, показанной на
рис. 3. Из рис. 4 следует, что ЭДС-спектр ожидаемо
состоит из нескольких элементов: Si и O – элемен-
тов матрицы, имплантированных элементов Zn и

F, а также имеет место загрязнение углеводорода-
ми C. Элементный состав приведен в табл. 2.

Из анализа данных табл. 2 следует, что содер-
жание имплантированных элементов (Zn и F) со-
ответственно составляет 2.54 и 2.10 ат. %. Отсюда
становится ясно, что визуализированные на рис. 3.
на поверхности кварца светлые со слабым кон-
трастом пятна являются Zn-содержащими НЧ,
преимущественно состоящими из оксида цинка
ZnO.

Рис. 1. РЭМ-ВЭ (а) и РЭМ-ОРЭ (б) образца кварца
после Zn/F-имплантации.

500 нм(a) (б)

Рис. 2. ЭДС-спектр образца кварца после Zn/F-им-
плантации, полученный с области, представленной
на рис. 1.
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Таблица 1. Элементный состав подложки после Zn/F
имплантации

Элемент C O F Si Zn Сумма

ат. % 35.39 28.27 4.08 20.84 11.42 100.00

маcс. % 50.41 30.23 3.68 17.70 2.99 100.00

Рис. 3. РЭМ-ВЭ (а) и РЭМ-ОРЭ (б) изображения по-
верхности образца кварца после отжига в Ar при тем-
пературе 700°C в течение 1 часа.

1 мкм(б)(а)



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 8  2021

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ КВАРЦА 65

Анализ топологии поверхности
на атомно-силовом микроскопе

На рис. 5 представлены 2D- и 3D-изображения
поверхности кремния после имплантации Zn/F.
В этом случае поверхность характеризуется сле-
дующими параметрами: Ra = 0.14 нм, а Rms = 0.11 нм.
Она более гладкая по сравнению с поверхностью
исходной кварцевой подложки из-за явления

распыления верхнего слоя, что хорошо известно-
го из литературы.

На рис. 6 представлены 2D (рис. 6а) и 3D (рис. 6б)
АСМ-изображения поверхности имплантиро-
ванного кварцевого образца после после отжига
при температуре 800°С в течение 1 часа в среде Ar.
Поверхность характеризуется следующими пара-
метрами: среднее значения неоднородности по-
верхности составляют Ra = 0.45 нм, а Rms = 0.36 нм.
Из сравнения данных рис. 5, 6 следует, что шеро-
ховатость поверхности кварцевого образца не-
сколько увеличилась после отжига от ее состоя-
ния сразу после Zn/F имплантации.

На рис. 7 представлены зависимости высоты
шероховатости после Zn/F-имплантации (1) и
после отжига в Ar при температурах 600°С (2) и
800°С (3). Как следует из рисунка, после имплан-
тации максимум высоты шероховатости находит-
ся при 0.5 нм, причем распределение высот доста-
точно узкое. После отжига при 600°С максимум
распределения высот увеличился до значения 16 нм,
при этом распределение высот достаточно уши-
рено. А после отжига при 800°С максимум рас-
пределения высот уменьшается до 1.5 нм, а форма
распределения сужается.

Относительно размеров неоднородностей по-
верхности в плоскости можно отметить, что они
тоже увеличились, т.е. поверхность структуриру-
ется. Такое структурирование поверхности в
плоскости мы связываем с образованием латент-
ных областей внутри кварцевой матрицы после
отжига, который сопровождаются формировани-
ем НЧ оксида цинка. При этом возможна диффу-
зия Zn к поверхности образца, образованием его
скоплений вблизи поверхности, создающих не-
ровности на самой поверхности. Также возможен
вылет цинка в окружающую атмосферу с образо-
ванием поверхностных пор (кратеров) небольших
размеров (около 10 нм).

Таблица 2. Элементный состав подложки после отжига
при Т = 700°С

Элемент C O F Si Zn Сумма

ат. % 46.86 35.12 2.10 15.37 2.54 100.00
маcс. % 32.98 35.93 2.34 22.01 9.75 100.00

Рис. 4. ЭДС-спектр образца кварца после отжига в Ar
при температуре 700°С, полученный с области, пред-
ставленной на рис. 3.
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Рис. 5. 2D (а) и 3D (б) АСМ-изображение поверхности кварца после Zn/F-имплантации.
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РФЭС/ОЭС анализ
элементного и фазового состава

На рис. 8 представлены профили концентра-
ций в образце после Zn/O-имплантации для
кремния, кислорода, цинка и загрязняющей при-
меси углерода, а также фтора. Их измерения были
остановлены после прохождения максимума кон-
центрации имплантированного цинка. На по-
верхности кварца были обнаружены кремний,
кислород, цинк и примесь углерода (табл. 1),
а также другие элементы в незначительной кон-
центрации. Установлено, что на концентрацион-
ных профилях для этого образца максимум кон-
центрации атомов Zn составляет 5.5 ат. % и
расположен на глубине 25 нм, а максимум кон-
центрации атомов F – 1.6 ат. % и находится на
глубине 9 нм.

После отжига при 600°С на поверхности квар-
ца были обнаружены кремний, кислород, цинк и
примесь углерода (табл. 1), а также другие эле-
менты в незначительной концентрации. Приме-
си фтора F на поверхности образца обнаружено
не было. На глубине 31.5 нм произошло значи-
тельное уменьшение содержания углерода, уве-
личение концентрации кислорода и кремния, а
также цинка. Следует отметить, что на этой глу-
бине зафиксирована и примесь фтора. На рис. 9.
представлены обзорные РФЭС-спектры образца
после отжига в Ar при температуре 600°С: глубина
d = 0 нм – поверхность (рис. 1а), d = 31.5 нм (рис. 1б).

Химическое состояние Zn определяли по
РФЭС-спектрам для линии Zn2p3/2 (рис. 10а) и
оже-спектрам Zn LMM (рис. 10б). На рис. 11 представ-
лены РФЭС-спектры для линии Zn2p3/2 (рис. 11а) и
оже-спектры для перехода Zn L3M45M45 (рис. 11б) с

Рис. 6. 2D (а) и 3D (б) АСМ-изображения поверхности образца кварца после отжига при 600°С в течение 1 ч в Ar.
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Рис. 7. Шероховатости поверохности после Zn/F-им-
плантации (1) и после отжига в течение 1 часа в Ar: 2 –
600°С, 3 – 800°С.
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Рис. 8. Профили концентраций элементов образца по
глубине после отжига в течение 1 часа в Ar при темпе-
ратуре 600°С: 1 – С, 2 – О, 3 – F, 4 – Si, 5 – Zn.
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профилированием по глубине; глубина d, нм: 1 –
0, 2 – 2.25, 3 – 9, 4 – 18. 5 – 27.5 и 6 – 31.5. Был
определен оже-параметр α′ для Zn (сумма Екин для
перехода Zn L3M45M45 и Есв для Zn2p3/2), который
составил 2009.2 эВ на поверхности и 2009.5 эВ на
глубине 31.5 нм. Согласно данным NIST [21], в
случае оксида цинка оже-параметр для Zn α′ =
= 2009.5–2011.0 эВ, а в случае металлического Zn
он составляет α′ = 2013.5–2014.2 эВ. Учитывая по-

грешности измерения Есв и Екин (±0.2 эВ), можно
с уверенностью говорить о том, что как на поверх-
ности, так и в объеме кремния цинк находится в
окисленном состоянии (ZnOx).

На рис. 12 представлены РФЭС-спектры вы-
сокого разрешения для образца кварца после от-
жига при Т = 600°С для Si2p (рис. 12а) и O1s
(рис. 12б). При этом Есв для кремния составляет

Рис. 9. РФЭС обзорные спектры образца после отжига в Ar при температуре 600°С; глубина d, нм: а – 0 нм (поверх-
ность), б – 31.5.
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103.3 эВ, а для кислорода – 532.6 эВ (как на по-
верхности, так и на глубине 31.5 нм). Эти два зна-
чения энергии связи (как для кремния, так и для
кислорода) соответствует фазе SiO2. Более широ-
кий РФЭС-спектр для O1s на поверхности кварца
обусловлен наличием здесь неструктурных форм
кислорода.

Химическое состояние фтора определили по
РФЭС-спектру высокого разрешения для F1s на
глубине 31.5 нм (рис. 13). Максимум РФЭС-спек-
тра в этом случае расположен при энергии связи
Есв = 687.2 эВ, что характерно для связей C–F или
Si–F [21]. Анализ спектров F1s низкого разреше-
ния, полученных при послойном анализе, также
показывает область энергий для максимума
РФЭС-спектра для фтора при Есв = 687–688 эВ.
Иначе говоря, в объеме образца фтор также свя-
зан с углеродом или кремнием (для фторидов ха-
рактерно Есв ≈ 685 эВ).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из анализа РЭМ-изображений следует, что
после Zn/F-имплантации на поверхности обна-
ружены Zn-содержащие наночастицы с размером

Таблица 3. Концентрации элементов в образце
после отжига при Т = 600°С

Глубина, нм
Концентрации элементов, ат. %

Элементы C O Si Zn F

0 57.1 29.1 7.0 2.9 0

31.5 0.6 63.2 31.7 4.0 0.5

Рис. 11. РФЭС-спектры для линии Zn2p3/2 (а) и оже-спектры для перехода Zn L3M45M45 (б) с профилированием по
глубине, глубина d, нм: 1 – 0,. 2 – 2.25, 3 – 9, 4 – 18, 5 – 27.5 и 6 – 31.5.
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Рис. 12. РФЭС-спектры высокого разрешения для
образца после отжига в Ar при температуре 600°С для
Si2p3/2 (а) и для O1s (б), глубина d, нм: 1 – 0 (поверх-
ность), 2 – 31.5.
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20–50 нм. Наличие фазы Zn цинка подтверждает-
ся ЭДС-спектром для ZnLα1,2-линии.

После Zn/F имплантации по данным АСМ па-
раметры шероховатости составляют: Ra = 0.14 нм,
а Rms = 0.11 нм.

После отжига при 800°С шероховатость по-
верхности увеличивается и характеризуется сле-
дующими параметрами: среднее значение шеро-
ховатости составляет Ra = 0.45нм, а Rms = 0.36 нм.

После отжига при 700°С в Si-подложке макси-
мальное содержание Zn составляет 5.5 ат. % и со-
ответствует глубине 25 нм, а максимальное содер-
жание фтора – 1.6 ат. % и соответствует глубине
9 нм.

Поскольку оже-параметр для Zn составил α' =
= 2009.2 эВ на поверхности и 2009.5 эВ на глубине
31.5 нм, то отсюда следует, что Zn находится в
окисленном состоянии ZnOх и на поверхности, и
в объеме.

Максимум РФЭС-спектра для F1s высокого
разрешения, соответствующий глубине 31.5 нм,
находится при Есв = 687.2 эВ, что характерно для
связей C–F или Si–F.

Максимумы РФЭС-спектров для Si2p и O1s
находятся при Есв для кремния 103.3 эВ и кисло-
рода 532.6 эВ как на поверхности, так и на глуби-
не 31.5 нм, что соответствует фазе SiO2.
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Study of Near-Surface Layer of Quartz Consistently Implanted by Zinc and Fluorine
V. V. Privezentsev1, *, A. A. Firsov1, O. S. Zilova2, D. A. Kiselev3
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2National Research University “MPEI”, Moscow, 111250 Russia

3National University of Science and Technology “MISiS”, Moscow, 119049 Russia
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The paper presents a study of the structure and composition of quartz sequentially implanted by Zn and F
ions and annealed in an inert medium of Ar. Fused silica plates with a size of 10 × 10 mm were implanted with
a dose of 5 × 1016 cm–2, first with 64Zn+ ions with an energy of 50 keV, and then with 19F+ ions with an energy
of 17 keV. During implantation, the ion current does not exceed 0.5 μA/cm2 so that the plate overheating does
not exceed 50°C compared to room temperature. Further, the samples were annealed at temperatures 400,
600, 700, and 800°C in Ar medium for 1 hour. It was found that after Zn/F implantation, Zn-containing
nanoparticles with a size in the range of 30–70 nm are formed on the quartz surface. The presence of the Zn
phase is confirmed by the EDS spectrum for the ZnLα1,2 line. After Zn/F implantation, the roughness pa-
rameters of the quartz surface are: the average value is Ra = 0.14 nm, and the Rms = 0.11 nm, and after anneal-
ing at 700°C, the roughness increases, with Ra = 0.45 nm and Rms = 0.36 nm. After annealing at 700°C in a
quartz substrate, the maximum of Zn concentration is 5.5 at. % and is located at a depth of 25 nm, and the
maximum fluorine is 1.6 at. % and located at a depth of 9 nm. After annealing at 700°C, Zn is in the oxidized
state of ZnOx both on the quartz surface and in its body.

Keywords: quartz, Zn/F implantation, nanoparticles, annealing, ZnO, scanning electron microscopy, X-ray
photoelectron spectroscopy/auger electron spectroscopy. 
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ВИСМУТ–СУРЬМА (3 И 5 ат. % Sb) НА ПОДЛОЖКАХ ИЗ СЛЮДЫ
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Проведены исследования влияния подслоя сурьмы (10 нм) на структуру и гальваномагнитные свой-
ства пленок висмут–сурьма с содержанием сурьмы 3 и 5 ат. % толщиной до 1 мкм, полученных дис-
кретным вакуумным напылением, а также пленок, перекристаллизованных методом зонной плавки.
В случае использования подслоя сурьмы выявлены блоки со значительным отклонением триго-
нальной оси от нормали к поверхности пленки. Площадь таких блоков увеличивается при увеличе-
нии концентрации сурьмы. В перекристаллизованных пленках при использовании подслоя сохра-
няется ориентация тригональной оси перпендикулярно плоскости пленки и улучшается адгезия к
подложке. Монокристаллические пленки с подслоем сурьмы представляют интерес для изучения
влияния возможностей деформационной инженерии для модификации зонной структуры тонких
высокосовершенных пленок твердого раствора висмут–сурьма с целью получения заданных
свойств.

Ключевые слова: висмут, сурьма, сплав, тонкая пленка, подслой сурьмы, монокристаллическая
пленка, атомно-силовая микроскопия, явления переноса.
DOI: 10.31857/S1028096021080045

ВВЕДЕНИЕ
Физические свойства полуметаллов и узкозон-

ных полупроводников очень чувствительны к де-
формации. Как показано в целом ряде работ [1–3],
механическая деформация значительно изменяет
электрические свойства как объемных кристал-
лов, так и тонких пленок полуметаллов и узко-
зонных полупроводников. Особенно следует от-
метить тонкие пленки этих веществ, которые
всегда находятся в деформированном состоянии
вследствие различного температурного расшире-
ния материала пленки и подложки [4–6]. Иссле-
дование влияния механической деформации кри-
сталлической пленки на ее свойства имеет
большое теоретическое и практическое значе-
ние, поскольку позволяет найти связь между па-
раметрами кристаллической решетки материала
и особенностями его электронного энергетиче-
ского спектра. Это даст возможность использо-
вать механические деформации как инструмент
модификации зонной структуры материала для
получения заданных свойств [7–10], т.е. осуще-
ствить тонкую подстройку энергетического спек-
тра. В то же время следует отметить, что при ис-

следовании пленок висмута и твердого раствора
висмут–сурьма иногда наблюдается частичное
или полное снятие деформации в системе плен-
ка–подложка и изменение свойств пленочного
кристалла, что, вероятнее всего, связано с недо-
статочной адгезией пленки к подложке. Особен-
но это относится к пленкам, подвергнутым зон-
ной перекристаллизации под покрытием [11].

В работе проведены исследования влияния
тонкого (10 нм) подслоя сурьмы на структуру и
свойства тонких пленок твердого раствора вис-
мут–сурьма с содержанием сурьмы 3 и 5 ат. %.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленки твердых растворов висмут–сурьма бы-

ли получены дискретным термическим напыле-
нием в вакууме 10–5 Торр. В качестве подложки
использована слюда мусковит, которая оказывает
ориентирующее действие на пленочный кри-
сталл. Были изготовлены пленки висмут–сурьма
с содержанием сурьмы 3 и 5 ат. % толщиной от 0.3
до 1 мкм. Все исследованные пленки получены
при температуре подложки 140°С с последующим

УДК 538.9
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отжигом при температуре 260°С в течение 30 мин.
Подслой сурьмы толщиной 10 нм получали не-
прерывным термическим напылением в одном
технологическом процессе с пленкой висмут–
сурьма непосредственно перед напылением пленки
при температуре подложки 160°С.

Монокристаллические пленки висмут–сурьма
с содержанием сурьмы 3 и 5 ат. % получены мето-
дом зонной перекристаллизации под покрыти-
ем [11]. Исходную для плавки пленку получали
дискретным термическим напылением на слюду
при температуре подложки 20°С. Покрытие из
бромида калия получали также термическим на-
пылением в вакууме при температуре подложки
20°С. Толщину полученных пленок измеряли на
микроинтерферометре Линника. В качестве осве-
тителя в микроскопе использован светодиод с
длиной волны 638 нм.

Структуру полученных пленок исследовали с
использованием методов рентгеноструктурного
анализа, атомно-силовой микроскопии, оптиче-
ской микроскопии в сочетании с химическим
травлением пленки. Исследование проводили
при помощи атомно-силового микроскопа Solver
P-47 Pro фирмы NT-MDT в полуконтактном ре-
жиме.

Удельное сопротивление и магнетосопротив-
ление измеряли в стационарных условиях на по-
стоянном токе в постоянном магнитном поле при
ступенчатом изменении температуры в интервале
77–300 К со стабилизацией в точке измерения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Методом атомно-силовой микроскопии (АСМ)

исследована структура поверхности блочных
пленок, которая отражает и их внутреннюю кри-
сталлическую структуру [12, 13]. На рис. 1а, 1б
представлены АСМ-изображения поверхности

блочных пленок Bi97Sb3 различной толщины без
использования подслоя. На поверхности всех
пленок, независимо от их толщины, видны фигу-
ры роста треугольной формы, что соответствует
ориентации тригональной оси кристалла перпен-
дикулярно подложке. Биссекторные и бинарные
оси в соседних блоках противоположно направ-
лены. Межкристаллитные границы выражены
нечетко. Аналогичная картина наблюдается и для
пленок состава Bi95Sb5 без подслоя.

В [10, 14] методами АСМ и рентгеноструктур-
ного анализа показано, что в случае использова-
ния метода термического испарения в вакууме
кристаллическая структура пленок чистого вис-
мута на подслое сурьмы аналогична структуре
пленок висмута без подслоя. Однако в отличие от
пленок чистого висмута использование подслоя
сурьмы для пленок твердого раствора висмут–
сурьма приводит к появлению блоков с кри-
сталлографической ориентацией, отличной от
ориентации (111). На значительных участках
АСМ-изображений (рис. 1в) фигуры роста имеют
не треугольную форму, что указывает на отлич-
ную от (111) кристаллографическую ориентацию
данных участках. В таких блоках тригональная
ось составляет значительный угол с нормалью к
плоскости пленки. С ростом концентрации Sb
в пленке и уменьшении ее толщины доля участ-
ков с ориентацией, отличной от (111), возрастает.
В случае пленок Bi95Sb5 толщиной d = 0.3 мкм фи-
гуры роста треугольной формы практически от-
сутствуют. Границы между блоками различной
ориентации проявляются достаточно резко, что
позволяет судить о размерах блоков. Такие изме-
нения, возможно, связаны с общей тенденцией
уменьшения размеров блоков в пленках висмут–
сурьма с ростом концентрации сурьмы [15].

Металлографическое исследование с исполь-
зованием химического травления показало, что

Рис 1. АСМ-изображения поверхности тонких пленок: а – Bi97Sb3 без подслоя, d = 1 мкм; б – Bi97Sb3 без подслоя, d =
0.5 мкм; в – Bi95Sb5 на подслое, d = 1 мкм. Размер изображений 5 × 5 мкм.

1 мкм

(а) (б) (в)
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пленки висмут–сурьма, полученные зонной пе-
рекристаллизацией как без подслоя, так и на под-
слое, монокристаллические с ориентацией триго-
нальной оси перпендикулярно плоскости пленки.
Для примера на рис. 2 представлена микрофото-
графия поверхности пленки Bi95Sb5 с использова-
нием подслоя. Отсутствие границ блоков и одина-
ково ориентированные треугольные ямки травле-
ния указывают на то, что пленка представляет
собой монокристалл.

Анализ пиков пятого порядка на дифракто-
граммах полученных пленок (рис. 3) указывает на
правильность сделанных выводов на основе АСМ
и оптической микроскопии. Так, для всех пле-
нок, кроме пленки на подслое, не подвергнутой
зонной перекристаллизации, хорошо разрешает-
ся пик пятого порядка, что указывает на ориента-
цию плоскости (111) параллельно плоскости под-
ложки.

В дополнение к этому видно, что на дифракто-
грамме перекристаллизованной пленки без под-
слоя наблюдается смещение максимумов интен-
сивности в сторону малых углов по сравнению с
аналогичной блочной пленкой. Это указывает на
частичное снятие механических напряжений в
монокристаллической пленке без подслоя, кото-
рые возникают в пленке при температуре ниже ее
формирования вследствие различных коэффици-
ентов температурного расширения материала
пленки и подложки. Для перекристаллизованной

пленки с подслоем и блочной пленки без подслоя
пики пятого порядка на дифрактограммах совпа-
дают.

Были исследованы температурные зависимо-
сти удельного сопротивления и относительного
магнетосопротивления полученных пленок в ин-
тервале температур 77–300 К. В случае использо-
вания подслоя характер температурных зависи-
мостей в большинстве случаев не изменяется,
а различия в значениях интерпретируются с уче-
том ограничения подвижности носителей заряда
вследствие классического размерного эффекта,
рассеяния на границах кристаллитов, а также воз-
никновения блоков с отличной от (111) ориентации.

Наиболее интересные результаты получены
при сравнении магнетосопротивления и удельного
сопротивления монокристаллических пленок,
полученных с подслоем и без него (рис. 4, 5). Маг-
нетосопротивление пленок Bi97Sb3, имеющих
подслой из Sb, выше во всем исследованном тем-
пературном интервале по сравнению с аналогич-
ными пленками без подслоя, их сопротивление
тоже выше в большинстве случаев. Это может
быть обусловлено тем, что монокристаллические
пленки с подслоем находятся в более напряжен-
ном состоянии по сравнению с аналогичными
пленками без него. В случае пленок с более высо-
кой концентрацией сурьмы такая однозначная
зависимость не прослеживается. Более того,
температурные зависимости гальваномагнитных
свойств пленок с подслоем и без него достаточно
часто близки или совпадают – например, относи-
тельное магнетосопротивление пленок Bi95Sb5
толщиной 1 мкм. Это свидетельствует об увеличе-
нии вероятности снятия деформации в монокри-
сталлических пленках с подслоем при увеличе-

Рис. 2. Микрофотография поверхности после хими-
ческого травления перекристаллизованной пленки
Bi95Sb5 толщиной d = 1 мкм на подслое сурьмы. Раз-
мер фото 50 × 50 мкм.

10 мкм

Рис. 3. Дифрактограммы монокристаллических (1, 2)
и блочных (3, 4) пленок Bi95Sb5 толщиной 1 мкм на
подслое (2, 3) и без него (1, 4).
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ЕФИМОВ и др.

нии концентрации сурьмы в твердом растворе
висмут–сурьма, по-видимому, вследствие умень-
шения пластичности твердого раствора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При исследовании влияния подслоя сурьмы
на структуру блочных пленок, полученных ме-
тодом термического испарения в вакууме, мето-

дом атомно-силовой микроскопии установлено,
что применение подслоя приводит к появлению
участков пленки с кристаллографической ориен-
тацией блоков, отличной от ориентации (111), ха-
рактерной для аналогичных пленок без подслоя.
Площадь участков с ориентацией оси С3, не пер-
пендикулярной плоскости подложки, возрастает
при увеличении концентрации сурьмы в твердом
растворе и уменьшении толщины пленки.

Рис. 4. Температурная зависимость относительного
магнетосопротивления монокристаллических пле-
нок Bi97Sb3 (а) и Bi95Sb5 (б) разной толщины без под-
слоя (пустые символы) и на подслое Sb (заполненные
символы).
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Рис. 5. Температурная зависимость удельного сопро-
тивления монокристаллических пленок Bi97Sb3 (а) и
Bi95Sb5 (б) разной толщины без подслоя (пустые сим-
волы) и на подслое Sb (заполненные символы).
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Исследование структуры пленок, полученных
зонной перекристаллизаций, а также анализ их
гальваномагнитных свойств показал, что пере-
кристаллизованные пленки твердого раствора
висмут–сурьма монокристаллические и исполь-
зование подслоя не оказывает существенного
влияния на кристаллическую структуру, подслой
в процессе перекристаллизации не проникает в
объем пленки. Использование подслоя позволяет
в некоторых случаях предотвратить снятие де-
формации в монокристаллических пленках, ха-
рактерное для аналогичных пленок без подслоя.
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Effect on Antimony Sublayer on the Structure and Galvanomagnetic Properties
of Thin Bismuth–Antimony Films (3 and 5 at. % Sb) on Mica Substrates

D. D. Efimov1, V. A. Komarov1, *, V. M. Grabov1, E. V. Demidov1

1Herzen State Pedagogical University of Russia, St. Petersburg, 191186 Russia

*e-mail: va-komar@yandex.ru

We studied the influence of antimony sublayer (10 nm) on the structure and galvanomagnetic properties of
bismuth–antimony films with antimony content of 3 and 5 at %, up to 1 μm thick, obtained by discrete vac-
uum evaporation, as well as films recrystallized by the zone melting method. When using the antimony sub-
layer, blocks with a significant deviation of the trigonal axis from the normal to the film surface were revealed.
The area of such blocks increases with increasing antimony concentration. In recrystallized films, when using
a sublayer, the orientation of the trigonal axis is maintained perpendicular to the film plane and adhesion to
the substrate is improved. Single-crystal films with an antimony sublayer provide interest for studying the
possibilities of deformation engineering for modifying the band structure of thin highly perfect films of bis-
muth–antimony solid solution in order to get the desired properties.

Keywords: bismuth, antimony, alloy, thin film, antimony sublayer, single-crystal film, atomic force micros-
copy, transfer phenomena.
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Проведено электронно-микроскопическое исследование поверхности высокоэнтропийного сплава
системы Al–Co–Cr–Fe–Ni, полученного с помощью проволочно-дугового аддитивного производ-
ства и облученного импульсным электронным пучком. Показано, что сплав является поликристал-
лическим агрегатом с размером зерен (4–15) мкм и обладает неэквиатомным составом с повышен-
ным содержанием алюминия и никеля. Установлено, что приграничные объемы сплава (объемы,
расположенные вдоль границ зерен) обогащены атомами хрома и железа, объем зерен обогащен
атомами никеля и алюминия, кобальт распределен в сплаве квазиоднородно. Показано, что облуче-
ние высокоэнтропийного сплава импульсным электронным пучком приводит к фрагментации по-
верхностного слоя образцов микротрещинами, сопровождается гомогенизацией поверхностного
слоя и образованием субмикро- нанокристаллической (100–200 нм) структуры. Изменение эле-
ментного состава поверхностного слоя образцов высокоэнтропийного сплава после облучения в ва-
кууме импульсным электронным пучком не выявлено.

Ключевые слова: высокоэнтропийный сплав, Al–Co–Cr–Fe–Ni, проволочно-дуговое аддитивное
производство, импульсный электронный пучок, микроструктура, сканирующая электронная мик-
роскопия, поверхность, нанокристаллическая структура.
DOI: 10.31857/S1028096021080112

ВВЕДЕНИЕ
Одним из стремительно развивающихся на-

правлений современного материаловедения яв-
ляется разработка и исследование относительно
нового класса материалов – высокоэнтропийных
сплавов (ВЭС) [1–3]. Повышенное внимание к
этим сплавам вызвано их необычными свойства-
ми, микроструктурой и композиционным составом
[4]. В отличие от традиционных сплавов, ВЭС со-
стоят из нескольких основных элементов (не менее
5), содержание каждого из которых может варьи-
роваться от 5 до 35 ат. % [5]. Это приводит к воз-
никновению различных эффектов, таких как вы-
сокая энтропия смешения элементов, низкая
скорость диффузии и сильное искажение кри-
сталлической решетки, что обуславливает высо-

кую термическую стабильность, прочность и
твердость высокоэнтропийных сплавов [6, 7].

В настоящее время известны различные спо-
собы получения ВЭС, включающие как традици-
онные методы (вакуумная дуговая плавка [8]), так
и аддитивные технологии (селективное лазерное
плавление (selective laser melting) [9], прямое оса-
ждение металла (direct metal deposition) [10], плав-
ление электронным пучком (electron beam melt-
ing) [11] и лазерная наплавка (laser cladding) [12]).
В одной из последних работ был предложен ин-
новационный метод изготовления высокоэнтро-
пийных сплавов с помощью проволочно-дугово-
го аддитивного производства с использованием
комбинированной проволоки из нескольких жил
(combined cable wire arc additive manufacturing) [13].

УДК 669
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Сплав системы Al–Co–Cr–Fe–Ni, полученный
этим методом продемонстрировал возможность
изготовления больших деталей из высокоэнтро-
пийных материалов с высокой скоростью, что яв-
лялось недоступным при других методах аддитив-
ного производства.

За последние десятилетия внешние энергети-
ческие воздействия, такие как лазерные пучки,
пучки ионов и электронов, привлекли большое
внимание в области модификации поверхности
[14, 15]. Известно, что такого рода модификация
позволяет улучшить свойства поверхности (на-
пример, твердость и коррозионную стойкость)
в результате образования мелкозернистой струк-
туры из сильно переохлажденного расплава и
метастабильных фазовых превращений, а также
благодаря деформационному упрочнению, вы-
званному термическими напряжениями [16, 17].

Поверхностная обработка высокоэнтропий-
ных сплавов с помощью электронных пучков бы-
ла также применена в ряде работ с целью улучше-
ния поверхностных свойств, гомогенизации
элементного состава и измельчения зеренной
структуры [18, 19].

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние структуры и элементного состава высоко-
энтропийного сплава, изготовленного методом
проволочно-дугового аддитивного производства
с использованием комбинированной проволоки
из нескольких жил и подвергнутого облучению
импульсным электронным пучком.

МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКИ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Для изготовления объемных образцов в каче-
стве исходного материала была использована
проволока, состоящая из трех жил различного со-
става: алюминиевая проволока (Al = 99.95%, диа-
метр 0.5 мм), хромоникелевая проволока Х20Н80
(Cr = 20%, Ni = 80%, диаметр 0.4 мм), а также
проволока из прецизионного сплава 29НК (Co =
= 17%, Fe = 54%, Ni = 29%, диаметр 0.4 мм). Диа-
метр комбинированной проволоки составлял =
= 1 мм. Образцы были получены послойным
нанесением на подложку из стали с помощью
плавления проволоки в атмосфере инертного газа
(Ar = 99.99%) [13]. Использовался следующий ре-
жим нанесения слоев: скорость подачи проволо-
ки 8 м/мин, напряжение 17 В, скорость движения
горелки 0.3 м/мин, температура подогрева под-
ложки = 250°С. Исходные образцы имели разме-
ры 60 × 140 × 20 мм. Для облучения электронным
пучком образцы размером 10 × 10 × 5 мм выреза-
ли из средней части исходных образцов. Обработку
поверхности сплава осуществляли на установке

“СОЛО” [20] при следующих параметрах: энер-
гия ускоренных электронов 18 кэВ, плотность
энергии пучка электронов ES = 10, 15, 20, 25,
30 Дж/см2, длительность импульса пучка элек-
тронов 200 мкс, количество импульсов 3. Облуче-
ние проводили в вакууме при давлении остаточ-
ного газа (аргон) в камере установки 0.02 Па.
Травление поверхности исходных образцов для
выявления микроструктуры осуществляли рас-
твором HNO3 и HCL в соотношении 1 : 3. Струк-
туру и элементный состав поверхности облучен-
ных образцов изучали методами растровой элек-
тронной микроскопии (прибор “LEO EVO 50”,
Carl Zeiss) с энергодисперсионным анализатором
INCA-energy.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характерное изображение структуры образцов
ВЭС в исходном состоянии, полученное методом
растровой электронной микроскопии (РЭМ),
представлено на рис. 1. Травление поверхности
образцов ВЭС приводит к выявлению зеренной
структуры (рис. 1а). Размеры зерен изменяются в
пределах от 4 до 15 мкм. Вдоль границ зерен выяв-
ляются включения второй фазы (рис. 1б, включе-
ния указаны стрелками).

Элементный состав сплава перед облучением
импульсным электронным пучком определяли
методом рентгеноспектрального микроанализа
(РСМА). На рис. 2а приведен энергетический
спектр участка сплава, РЭМ-изображение кото-
рого представлено на рис. 2б.

Отчетливо видно, что в исследуемом материа-
ле присутствуют атомы алюминия, железа, нике-
ля, хрома и кобальта. Результаты количественно-
го анализа элементного состава исследуемого
сплава до энергетического воздействия (усредне-
ние осуществляли по пяти произвольно выбран-
ным участкам) приведены в табл. 1. в строке с ин-
дексом “0”. Отчетливо видно, что основными
элементами исследуемого сплава являются алю-
миний (36.5 ат. %) и никель (33.7 ат. %). Железо,
хром и кобальт присутствуют в сравнительно
меньшем количестве. Таким образом, использо-
ванный в настоящей работе метод изготовления
материала приводит к формированию ВЭС неэк-
виатомного состава с повышенным содержанием
алюминия и никеля.

Методами картирования установлено, что гра-
ницы зерен и примыкающие к ним области обо-
гащены атомами хрома и железа, объем зерен
обогащен атомами никеля и алюминия, кобальт
распределен в сплаве квазиоднородно. Таким об-
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разом, в полученном сплаве наблюдается группи-
рование атомов элементов по различным обла-
стям.

Облучение ВЭС импульсным электронным
пучком приводит к существенному преобразова-
нию структуры поверхностного слоя материала.

Выполненные исследования показали, что не-
зависимо от плотности энергии пучка электронов
(в указанном выше диапазоне), поверхность об-
лученного сплава разделяется на мелкие фраг-
менты посредством микротрещин (рис. 3а, 3б).
При этом размеры фрагментов достигают не-

скольких сотен микрометров, существенно пре-
вышая размеры зерен исходного сплава.

Увеличение плотности энергии пучка элек-
тронов до 30 Дж/см2 приводит к формированию
поверхностного слоя, зеренная структура которого
при сравнительно малых увеличениях не выявля-
ется (рис. 3б). Последнее позволяет предположить,
что высокоскоростное плавление и последующая
высокоскоростная кристаллизация, имеющие ме-
сто при облучении материала импульсным элек-
тронным пучком, приводит к гомогенизации по-
верхностного слоя образца, т.е. к формированию

Рис. 1. РЭМ-изображение структуры поверхности ВЭС в исходном состоянии: а – увеличение ×1000, б – увеличение
×10000. Стрелками указаны включения второй фазы.

50 мкм 5 мкм(a) (б)

Рис. 2. РСМА-спектр (а), полученный с области ВЭС, РЭМ-изображение которого приведено на (б).
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однородного по элементному составу сплава. В этом
случае границы зерен не выявляются.

Исследование облученного сплава при боль-
ших увеличениях позволило выявить формирова-
ние в поверхностном слое субмикро- нанокри-
сталлической структуры (рис. 3в–3д). Размеры

кристаллитов изменяются в пределах от 100 до
200 нм (рис. 3г, 3д).

Методом картирования установлено, что при-
граничные объемы сплава (объемы, расположен-
ные вдоль границ зерен) в исходном состоянии
обогащены атомами хрома и железа, объем зерен
обогащен атомами никеля и алюминия, атомы
кобальта распределены в сплаве квазиоднородно.

Существует вероятность, что облучение сплава
импульсным электронным пучком в режиме
плавления поверхностного слоя может привести
к неконтролируемому изменению элементного
состава материала, связанного с удалением по-
верхностных загрязнений [21]. Выполненные ме-
тодом РСМА исследования элементного состава
поверхностного слоя ВЭС, облученного импульс-
ным электронным пучком, не подтвердили дан-
ное предположение. Действительно, как следует
из анализа результатов, приведенных в табл. 1,
элементный состав поверхностного слоя сплава
практически не зависит от плотности энергии
пучка электронов и в пределах ошибки измере-

Таблица 1. Элементный состав поверхностного слоя
ВСЭ в исходном состоянии и после облучения им-
пульсным электронным пучком

ES, Дж/см2
Концентрация, ат. %

Al Cr Fe Co Ni

0 36.5 8.6 16.4 4.9 33.7

10 33.1 8.8 16.8 5.0 36.3

15 34.4 8.2 16.0 5.0 36.4

20 34.8 7.4 15.3 5.3 37.2

25 34.1 8.3 16.4 5.0 36.2

30 32.8 8.0 16.0 5.3 37.9

Рис. 3. РЭМ-изображения структуры поверхности образцов высокоэнтропийного сплава, облученного импульсным
электронным пучком (200 мкс, 3 имп.) при различных плотностях энергии пучка электронов: а – 10 Дж/см2, б–г, д
(врезка) – 30 Дж/см2.
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10 мкм 10 мкм
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ния повторяет элементный состав исходного ма-
териала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом проволочно-дугового аддитивного
производства получен неэквиатомный высокоэн-
тропийный сплав системы Al–Co–Cr–Fe–Ni.
Показано, что сплав является поликристалличе-
ским агрегатом, размеры зерен которого изменя-
ется в пределах (4–15) мкм. Вдоль границ зерен
выявляются включения второй фазы. Установле-
но, что приграничные объемы сплава (объемы,
расположенные вдоль границ зерен) обогащены
атомами хрома и железа, объем зерен обогащен
атомами никеля и алюминия, кобальт распреде-
лен в сплаве квазиоднородно. Показано, что об-
лучение ВЭС импульсным электронным пучком
приводит к фрагментации поверхностного слоя
образцов микротрещинами. Размеры фрагментов
достигают нескольких сотен микрометров, суще-
ственно превышая размеры зерен исходного
сплава. Установлено, что облучение ВЭС им-
пульсным электронным пучком (30 Дж/см2,
200 мкс, 3 имп.) сопровождается гомогенизацией
поверхностного слоя образцов и образованием
субмикро- нанокристаллической структуры с
размером кристаллитов 100–200 нм. Показано,
что облучение ВЭС в вакууме импульсным элек-
тронным пучком с теми же параметрами не при-
водит к изменению элементного состава сплава.
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Effect of Pulsed Electron Beam Irradiation on The Surface Structure
of a Non-Equiatomic High-Entropy Alloy of the Al–Co–Cr–Fe–Ni System

K. А. Osintsev1, 2, V. E. Gromov1, S. V. Konovalov1, 2, *, Yu. F. Ivanov1, 3, I. А. Panchenko1, X. Chen1, 3
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2Samara National Research University, Samara, 443086 Russia

3Institute of High Current Electronics, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Tomsk, 634055 Russia
*e-mail: ksv@ssau.ru

In this work, an electron microscopic study of the surface of a high-entropy alloy (HEA) of the Al–Co–Cr–
Fe–Ni system was obtained by wire-arc additive manufacturing and modified with a pulsed electron beam
was performed. It was shown that the alloy is a polycrystalline aggregate with a grain size of 4–15 μm and has
a non-equiatomic composition with a high content of Al and Ni. It is established that the boundary volumes
of the alloy (volumes located along the grain boundaries) are enriched with chromium and iron atoms, the
grain volume is enriched with Ni and Al atoms, and Co is distributed in the alloy quasi-uniformly. It is shown
that irradiation with a pulsed electron beam leads to fragmentation of the surface layer of samples by micro-
cracks; it is accompanied by homogenization of the surface layer and the formation of a submicro-nanocrys-
talline (100–200) nm structure. There was no change found in the elemental composition of the HEA sam-
ples’ surface layer after irradiation in a vacuum with a pulsed electron beam (200 μs, 10–30 J/cm2, 3 pulses).

Keywords: high-entropy alloy, AlCoCrFeNi, wire-arc additive manufacturing, pulsed electron beam, micro-
structure, scanning electron microscopy, surface, nanocrystalline structure.
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Представлены два метода идентификации микроструктурных неоднородностей поверхности нано-
фильтрационных мембран ОФАМ-К и ОПМН-П. Метод оптической микроскопии в совокупности
с применением системы автоматизированного проектирования AutoCad 2016 и стандартных
средств Microsoft Excel 2010 позволяет исследовать микроструктурную неоднородность исходных
образцов нанофильтрационных мембран ОПМН-П и ОФАМ-К. В работе также разработан метод,
позволяющий автоматизировано рассчитывать среднюю величину диаметра засорения полупрони-
цаемых мембран и коэффициент засоренности пористых тел. При помощи возможностей про-
граммного пакета Matlab 2017 показано использование современных инструментов для выполнения
поставленной цели работы. Практический метод реализован на примере процесса нанофильтрации
с применением полупроницаемых полимерных мембран типа ОФАМ-К и ОПМН-П. Проведены
сравнительные исследования автоматизированного метода, сочетающего оптико-микроскопиче-
ские исследования, обработку изображений Otsu’s method, программную реализацию в Matlab 2017
с методом оптической микроскопии в совокупности с применением системы автоматизированного
проектирования AutoCad 2016 и стандартных средств Microsoft Excel 2010, которая более точно вы-
являет структурные неоднородности нанофильтрационных мембран ОФАМ-К и ОПМН-П.

Ключевые слова: оптико-микроскопическое исследование, функция нормального распределения,
методика, гистограмма, расчет, нанофильтрационная мембрана, поверхность, коэффициент засо-
ренности, микроструктурные неоднородности.
DOI: 10.31857/S1028096021080070

ВВЕДЕНИЕ
В мембранных процессах разделения, очистки

и концентрирования промышленных растворов
машиностроительных, химических, биохимиче-
ских, пищевых производств и др. особая роль
отведена полупроницаемой мембране. Эффек-
тивность электромембранных, электробаромем-
бранных, баромембранных процессов разделения
растворов напрямую связана с морфологией и
микроструктурными характеристиками поверх-
ностного (активного) слоя мембраны, определя-
ющих ее селективные и проницаемые характери-
стики, а также влияющие на эффект обрастания
мембран. Исследование обрастания мембран на-
ряду с селективными и проницаемыми характе-
ристиками процесса является необходимым этапом

для использования баромембранных, электро-
мембранных, электробаромембранных процес-
сов разделения растворов и сточных вод.

Авторы работы [1] констатируют, что обраста-
ние зависит от механизма и факторов его обу-
славливающих, например, на процессы обратно-
го осмоса и нанофильтрации влияют гидродина-
мические условия, состав разделяемой жидкости,
мембранный материал и его свойства, а также ме-
ханизм возникновения концентрационной поля-
ризации. Непосредственным ограничением для
более широкого использования мембранных ме-
тодов разделения является эффект обрастания.

В работе [2] процесс обрастания мембран авто-
ры связывают с явлением осаждения или адсорб-
ции коллоидов, частиц, биомолекул и макромо-

УДК 66.081.6
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лекул (например, белков, полисахаридов), солей
на поверхности и/или внутри пор и стенок пор в
процессе разделения растворов.

В работе [3] показано влияние ионной им-
плантации на структуру и свойства полимерных
материалов. Отмечается, что для проведения дан-
ного процесса необходимо контролировать мно-
гие физические и химические процессы, проис-
ходящие при ионной бомбардировке мембран,
которые вызывают химическую модификацию
мембран, приводящую к снижению гидрофобно-
сти и появлению повышенной адсорбционной
способности обрабатываемой поверхности.

Проведенные в работе [4] исследования пока-
зали, что процесс образования отложений на
мембране при обработке суспензией, содержа-
щей CaCO3, зависит от способности к регенера-
ции материала путем обратной промывки. До-
полнена эмпирическая формула, оценивающая
механизм обрастания мембран, которая улучши-
ла точность описания процесса микрофильтра-
ционного разделения раствора с применением
полиуретановой мембраны.

Анализ работ [1–4] показывает, что получение
приемлемых проницаемых и задерживаемых ко-
эффициентов решается при использовании но-
вых модификаций полимерных мембран, но при
этом совершенно неизученным остается исследо-
вание микроструктурных неоднородностей по-
верхности нанофильтрационных мембран (при
большой выборке экспериментальных данных).

Современные методы исследований, позволя-
ющие однозначно интерпретировать результаты
по поверхностной микроструктурной неоднород-
ности или шероховатости нанофильтрационных
полимерных мембран являются ограниченными
для широкого круга заводских лабораторий, ко-
торые оснащены аппаратами для исследования
выбранных объектов методами силовой и элек-
тронной микроскопии. Наряду с этими методами
предлагается подход для оценки микроструктур-
ных неоднородностей полимерных мембран с
применением оптической микроскопии, которая
доступна более широкому кругу лабораторий.

Удовлетворительный анализ шероховатости и
неоднородности поверхности мембран традици-
онными и распространенными методами иссле-
дования поверхностной морфологической струк-
туры различных типов полупроницаемых и ионо-
обменных перегородок приведен в работах [5–23].

Из работ [5–24] следует, что рассмотренные
методы не позволяют автоматизировать процесс
расчета микроструктурных неоднородностей се-
лективно-проницаемой поверхности (морфоло-
гии) нанофильтрационных мембран, что напря-
мую связано с изучением процесса обрастания
(загрязнения) полимерных мембран. Использо-

вание процесса автоматизированного расчета
микроструктурных неоднородностей (морфоло-
гии) поверхности позволяет адекватно подходить
к определению производительности мембранно-
го процесса разделения, очистки и концентриро-
вания промышленных растворов и стоков.

Описанное в литературе применение совре-
менных прикладных программ для анализа по-
верхностной микроструктуры материалов (ана-
лиза изображений), показало, что такие эксперт-
ные системы в основной массе ориентированы на
металлургию, когда в роли микроструктурных не-
однородностей мембран выступают частицы ме-
таллов и другие компоненты.

В работе [25] представлен цифровой способ
обработки изображений для анализа поверхност-
ной микроструктуры пленок нанотрубчатого ок-
сида титана по данным 2D-изображений растро-
вой электронной микроскопии с использованием
программы ImageJ, который показал удовлетво-
рительную применимость для анализа выбран-
ных объектов исследования.

В источнике [26] исследована возможность
классификации и математического описания мик-
ро- и наноструктур, наблюдаемых на поверхности
при газофазной модификации сульфинированных
и фторированных полимерных пленок. В этой же
работе рассматривается анализ топографических
особенностей поверхности, двумерный Фурье-
анализ и частная кластеризация эмпирических
свойств пикселей, характеризующих отдельные
типизированные элементы при анализе поверх-
ностной морфологии. Проведенный анализ рабо-
ты этих авторов не показал связь изучаемой
структуры поверхностной морфологической не-
однородности исследуемых пленок именно для
полупроницаемых мембран и связь их с эффек-
том обрастания в процессах разделения растворов.

В работе [27] приведена методология исследо-
вания тонких пленок с использованием методов
цифровой обработки изображений. Этот метод
состоит из системы компьютерного зрения и ин-
тегрирован с методами сбора и обработки цифро-
вого изображения при помощи специальных про-
граммных продуктов, при этом метод позволяет
одновременно измерять большие неравномерно-
сти поверхностной структуры в нескольких точ-
ках мембраны, что дает возможность получить
более объективную картину изучаемой структуры
по сравнению со сканирующими методами.

Современные программы для обработки изоб-
ражений поверхности, такие как Image Expert Pro 3,
Image Expert Sample 2, Image Expert Gauge, Image
Expert 3D, как правило, предназначены для ана-
лиза металлических, графитовых включений, зе-
ренной структуры, определения количества альфа-
фазы, микроструктуры сталей [28], но у всех этих



84

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 8  2021

ЛАЗАРЕВ и др.

программ имеется существенный недостаток:
они не представляют возможность работать с но-
выми образцами плоских цифровых изображе-
ний. При этом они выступают только лишь как
демонстраторы заложенных в эти программные
продукты эталонов сравнения.

Встречаются также фрагментированные рабо-
ты по обработке цифровых изображений компо-
зитных полимерных мембран, например, [29, 30].
Программные продукты этого типа обладают
несомненными преимуществами: кооперацией
(возможностью использования этих продуктов на
этапе обмена информацией между родственными
научными направления образовательных органи-
заций и НИИ), адекватностью обработки инфор-
мации по поверхностной морфологии объектов
ионообменных мембран. Но существует и следу-
ющая отрицательная особенность: специфич-
ность их применения, например, только для ана-
лиза морфологии поверхности ионообменных
мембран и определения целевых участков (поли-
этилен, армирующая ткань, ионит).

Поэтому в настоящей работе из всего много-
образия проанализированных методов, способов,
приемов, прикладных программ на основе срав-
нения их достоинств и недостатков было принято
решение о разработке программной реализации
исследования микроструктурных неоднородно-
стей именно полимерных пористых мембран на
основе разработанного программного продукта,
позволяющего существенно сократить время экс-
перимента [31].

Целью работы является разработка и исследо-
вание методов расчета морфологии микрострук-
турных неоднородностей селективно-проницае-
мой поверхности нанофильтрационных мембран
ОПМН-П и ОФАМ-К.

Для достижения поставленной цели решались
следующие задачи:

1. Разработка оптико-микроскопического ме-
тода исследования морфологических размерных
областей поверхностной структуры исследуемых
мембран (метод 1).

2. Разработка метода автоматизированного
определения микроструктурных неоднородно-
стей полимерных пористых нанофильтрацион-
ных мембран ОПМН-П и ОФАМ-К (метод 2).

3. Сравнение и анализ результатов исследова-
ния разработанными методами микроструктур-
ных неоднородностей поверхности нанофильтра-
ционных мембран ОФАМ-К и ОПМН-П.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования служили нанофиль-

трационные мембраны ОФАМ-К и ОПМН-П,
характеристики которых представлены в табл. 1
[32, 33].

Рассчитываемый коэффициент засоренности
мембран влияет на прогнозирование и определяет
срок эффективной работы нанофильтрационных
мембран, элементов и установок при баромем-
бранном и электробаромембранном разделении,
концентрировании и очистке промышленных
растворов и стоков. Расчет производили при по-
мощи программы, изучающей описание основ-
ных функций imaging processing toolbox. Для этого
в программном пакете Matlab 2017 были исполь-
зованы необходимые инструменты для осуществ-
ления достижения поставленной задачи, а также
программный комплекс [31].

Методика исследования и расчета состояла
в следующем. Полученные изображения нано-
фильтрационных мембран ОПМН-П и ОФАМ-К
подвергались оптическому исследованию (визуа-
лизации поверхности с помощью оптического
микроскопа Axio Observer Z1 (Производитель
Carl Zeiss) с необходимым увеличением).

Выделенные участки нанофильтрационных
мембран ОПМН-П и ОФАМ-К площадью 100 ×
× 100 мкм обрабатывались при помощи Matlab
2017 таким образом, что были получены основные
параметры: средний диаметр засоренности мик-
роструктурной неоднородности и коэффициент
засоренности мембран. При обработке больших
массивов данных по средним диаметрам засорен-
ности и коэффициенту засоренности мембран

Таблица 1. Рабочие характеристики мембран ОФАМ-К и ОПМН-П

Рабочие характеристики
Тип мембраны

ОФАМ-К ОПМН-П

Рабочее давление, МПа 3.0 1.6

Минимальная производительность по воде при Т = 298 К, м3/м2 с 2.22 × 10–5 2.77 × 10–5

Коэффициент задержания (не менее), % 0.15% NaCl
0.95 0.55

Рабочий диапазон, рН 2–12
Максимальная температура, К 323
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использовался ПК, который позволил снизить и
рассчитать погрешность выполненных измере-
ний при помощи стандартных методов математи-
ческой статистики.

При оптико-микроскопическом исследова-
нии проводилась процедура фиксации изображе-
ния с помощью программы анализа изображений
Axiovision (рис. 1).

Далее проводилась процедура экспорта дан-
ных оптико-микроскопических фотографий в
систему автоматизированного проектирования
AutoCad 2016. На полученных фотографиях по-
верхности мембран визуально выбирались три
равномерные зоны (без существенных геометри-
ческих отклонений). На каждой мембране пло-
щадь выбранных равномерных зон (квадратных
элементов) составляла по 10000 мкм2 каждая,
причем масштаб выбранных областей строго со-

ответствовал масштабу фотографий, полученных
на этапе ранее.

В полученных квадратных областях исследуе-
мой площади (рис. 2), описывались диаметраль-
ными размерами (окружностями) затемнения,
характерные для микроструктурных неоднород-
ностей. При помощи системы автоматизирован-
ного проектирования AutoCad 2016 с высокой
точностью определялись микроструктурные диа-
метральные размеры на активном слое мембраны.

При использовании стандартной функции
AutoCad 2016 “извлечение данных” извлекались
основные параметры (диаметр, площадь каждого
элемента) для всех трех квадратных областей вы-
борок. Применение функции извлечения данных
позволяло осуществлять тройную выборку дан-
ных для каждой мембраны, по которой составля-
лась трехтабличная выборка.

Рис. 1. Оптико-микроскопические фотографии образцов нанофильтрационных мембран ОПМН-П (а) и ОФАМ-К (б).

100 мкм 100 мкм(a) (б)

Рис. 2. Оптико-микроскопические фотографии образцов нанофильтрационных мембран с тремя равномерными зо-
нами для ОПМН-П (а) и ОФАМ-К (б).

100 мкм(a) 100 мкм(б)
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Для расчета площади чистой поверхности трех
квадратных областей-выборок проводилось сум-
мирование площадей каждой из трех выборок, а
затем вычитание их из общей области выборки.
Далее находился коэффициент засоренности по
отношению:

(1)

где  – площадь засоренной поверхности, мкм2;
 – площадь чистой поверхности, мкм2.
Полученные результаты характеристик зано-

сились в табл. 2.
Для анализа полученных данных использовал-

ся пакет Microsoft Excel 2010. При помощи функ-
ции описательной статистики программой рас-
считывались параметры среднеквадратичного
отклонения и среднего диаметра. Полученные
результаты заносились в табл. 3.

Для проведения дальнейших расчетов необхо-
дима проверка правильности анализа получен-
ных данных, решаемая при построении гисто-
грамм. Построение гистограмм проводится с

з

ч

,SK
S

=

зS
чS

применением стандартных настроек Microsoft
Excel 2010. При переходе во вкладку “данные”
производится вызов функции “анализ данных” с
появлением диалогового окна с возможностью
выбора различных функций, где выбирается ги-
стограмма. Затем осуществляется автоматизиро-
ванный выбор диапазона полученных в ходе рас-
чета данных и производится построение гисто-
граммы (рис. 3).

При автоматизированном расчете ПК само-
стоятельно выбирается размах (параметр, опреде-
ляющий ширину гистограммы (определенный
разброс полученных величин)), который рассчи-
тывается по формуле (2):

(2)

где  – максимальное значение выборки,
– минимальное значение выборки.

При помощи ПК разбивается полученный
диапазон на несколько интервалов, количество
которых рассчитывается по зависимости (3):

(3)

max min,R X X= −

maxX
minX

2,k n= ±

Таблица 2. Расчетные площади мембран ОПНМ-П и ОФАМ-К (метод 1)

Тип мембраны
Площадь затемненной 
поверхности Sз, мкм2

Площадь чистой 
поверхности Sч, мкм2

Коэффициент
засоренности

ОПМН-П 3065 6935 0.44
ОФАМ-К 1840 8159 0.22

Таблица 3. Средний диаметр микроструктурных неоднородностей и отклонение (метод 1)

Тип мембраны Средний диаметр dср, мкм Среднеквадратичное отклонение, σ

ОПМН-П 5.08 1.73
ОФАМ-К 2.91 1.07

Рис. 3. Гистограммы частоты попадания размера диаметров микроструктурных неоднородностей от номера интервала
размеров диаметров микроструктурных неоднородностей мембран ОПМН-П (а) и ОФАМ-К (б).
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где n принимается в зависимости от количества
полученных значений диаметров выборки.

При помощи ПК определяется ширина интер-
вала h, которая находится из выражения (4):

(4)

Для определения значений среднего диаметра
микроструктурных неоднородностей мембран,
стандартной ошибки расчетов, стандартного от-
клонения и асимметричности в Excel (в анализе
данных) применяется функция “описательная
статистика”, которая позволяет автоматизиро-
ванным способом посчитать основные исследуе-
мые параметры (табл. 4).

Далее производится построение функции нор-
мального распределения диаметров микрострук-
турных неоднородностей мембран при исполь-
зовании в Excel функции “НОРМ. РАСП” при
подстановке значений среднего диаметра микро-
структурных неоднородностей мембран и средне-
квадратичного отклонения.

Для мембран ОПМН-П и ОФАМ-К график
функции нормального распределения от распре-
деления диаметров микроструктурных неодно-
родностей мембран выглядит следующим обра-
зом (рис. 4).

.Rh
k

=

Другим примером обработки изображения
мембран ОПМН-П, ОФАМ-К является автома-
тизированный метод (рис. 5).

Для анализа микроструктурных неоднородно-
стей поверхности материалов, коэффициента за-
соренности мембран и более полного понимая
характеристик изображения выполнялось по-
строение трехмерных точечных графиков трех ви-
димых цветов – каналов RGB (рис. 6а, 6б).

Сравнивали черно-белые изображения с би-
нарными (двоичными) (рис. 7а, 7б) и оценивали
их достоверность. Дополнительно проводилось
визуальное сравнение этих изображений (черно-
белого и бинарного). Эта процедура необходима
из-за того, что в практических случаях значение
порога метода Otsu’s не всегда получается досто-
верным из-за свойств яркости изображения или
шумов. Поэтому в случае недостаточно контраст-
ного изображения порога изображения принима-
ли значение порога для значащей цифры.

Для разделения изображения на цвета исполь-
зовались фильтры: красный, зеленый и синий.
Разделение их по отдельности при наложении
друг на друга позволяет получать более точное би-
нарное изображение (рис. 8).

Работа программы Matlab 2017 сопряжена с ра-
ботой в белом цвете, для чего полученное суммар-
ное изображение переводили в черный фон с по-
мощью программы Matlab 2017 для получения
окружностей микроструктурных неоднородно-
стей мембран (рис. 9а, 9б).

При помощи стандартных функций Matlab 2017
определяются площади объектов на бинарном
изображении, причем сохранение их производит-
ся в виде массива со значениями площади. Далее
строится гистограмма распределения площадей с

Таблица 4. Основные исследуемые параметры (метод 1)

Тип мембраны ОПМН-П ОФАМ-К

Стандартная ошибка 0.09 0.04
Дисперсия выборки 2.98 1.15
Асимметричность 1.13 1.03
Интервал 11.6 7.28

Рис. 4. Функция зависимости нормального распределения мембраны ОПМН-П (а), ОФАМ-К (б) от распределения
диаметров микроструктурных неоднородностей мембран.
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определенным шагом в зависимости от количе-
ства полученных данных (рис. 9в, 9г).

Для оценки погрешности и надежности опре-
деления количественных характеристик морфо-
логии поверхности анализировали три–четыре
оптических изображения, полученные для раз-
личных участков поверхности исследуемой мем-
браны. Процедуру обработки каждого оптического
изображения образца повторяли восемь, десять
раз на основании рекомендаций, представленных
в работе [34].

Коэффициент засоренности мембраны опре-
деляется с помощью формулы (5):

(5)

где  – площадь неоднородности на изобра-
жении, мкм2;  – площадь исследуемого изобра-
жения, мкм2.

С помощью функции нахождения среднего
значения определяем среднюю площадь микро-

неодн ,
п

S
k

S
= 


неоднS
пS

структурной неоднородности поверхности мем-
браны и затем определяем средний диаметр мик-
роструктурной неоднородности по формуле (6):

(6)

где Dср – средний диаметр микроструктурной не-
однородности, мкм; Sср – полученная в результа-
те обработки изображений средняя площадь мик-
роструктурных неоднородностей мембран, мкм2.

Расчетные данные по количеству объектов,
средней площади микроструктурной неоднород-
ности поверхности мембраны, среднего диаметра
микроструктурной неоднородности мембран по
разработанной методике приведены в табл. 5.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализируя гистограммы частот попадания

размеров диаметров микроструктурных неодно-
родностей от номера интервала его размеров для
мембран ОПМН-П (рис. 3а) и ОФАМ-К (рис. 3б),

ср
ср

4
,

S
D =

π

Рис. 5. Выделенные участки и гистограммы распределения цвета изображения нанофильтрационных мембран
ОПМН-П (а, в) и ОФАМ-К (б, г) площадью 100 × 100 мкм.
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можно отметить, что эти гистограммы можно
ошибочно отнести к мультимодальному типу.

При сглаживании (осреднении) пиковых зна-
чений частот попадания диаметров микрострук-
турных неоднородностей линией тренда полино-
миального типа 6 порядка отмечается схожесть ее
с гистограммой обычного (колоколообразного)
типа.

Стоит сразу оговориться, что сглаживание ги-
стограмм, представленных на рис. 3а, 3б для ис-
следуемых образцов мембран ОПМН-П, ОФАМ-К,
произведено из-за допущения о том, что микро-
структурные неоднородности описываются диа-
метральными размерами. Это (в некоторой степе-
ни) объясняет наличие пиковых значений частот
исследуемых значений, представленных на ги-

Рис. 6. Трехмерные точечные графики видимых цветов и гистограмма распределения яркости после коррекции мем-
бран ОПМН-П (а, в) и ОФАМ-К (б, г).
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стограмме, так называемое наличие доминирую-
щей погрешности – специальной причины [35].

Чтобы удостовериться в том, что распределе-
ние подчиняется закону Гаусса необходимо
провести проверку гипотезы нормальности рас-
пределения. При подтверждении гипотезы о со-
ответствии эмпирического распределения нормаль-
ному закону, формула (7), становится возможным
исследование воспроизводимости методики, т.е.
определении неизменности основных парамет-
ров процесса: среднего арифметического значе-
ния и среднего квадратичного отклонения [35, 36]:

(7)

где  – центр распределения (среднее значение),
 – разброс распределения (стандартное откло-

нение).

Функция нормального распределения в анали-
тической форме для мембраны ОПМН-П (рис. 4а)
и ОФАМ-К (рис. 4б) рассчитывается по форму-
лам (8), (9):

(8)
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Таким образом, можно с уверенностью утвер-
ждать, что микроструктурные неоднородности
нанофильтрационных мембран ОПМН-П и
ОФАМ-К имеют различные диаметры, отличаю-
щиеся практически в два раза при сравнении этих
мембран, что (по нашему мнению) непосред-
ственно сказывается на разделяющей способно-
сти исследуемых пористых мембран и, следова-
тельно, на эффекте обрастания.

Результаты, полученные при описании микро-
структурных неоднородностей нанофильтраци-
онных мембран используемых нами методов, и
данные, представленные в работе [37], хорошо
коррелируют между собой по степени задержива-
ния некоторых ионов (ион аммония, сульфат-
ион, фосфат-ион, нитрат-ион, ХПК), например,
при разделении биохимических растворов с
трансмембранным давлением Р = 4 МПа. По на-
шему мнению, это связано с тем, что образец
мембраны ОФАМ-К имеет более гладкую струк-

Рис. 8. Обработанные отдельные изображения по цветам и их сумма для мембран ОПМН-П (а) и ОФАМ-К (б).
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Таблица 5. Расчетные данные для нанофильтрационных
мембран ОПМН-П и ОФАМ-К (метод 2)

Тип мембраны ОПМН-П ОФАМ-К

Количество объектов 149 ± 12 177 ± 15

Sср, мкм2 73.76 ± 3.2 25.9 ± 2.8

Dср, мкм 9.7 ± 1.3 5.7 ± 0.8
Коэффициент 
засоренности

0.269 ± 0.018 0.112 ± 0.013
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туру по сравнению с более рельефной ОПМН-П,
но это не отменяет и фактор перестройки струк-
туры этих мембран, и другие сопутствующие яв-
ления (гелеобразование, образование динамиче-
ской мембраны).

Таким образом, обрастание мембран опреде-
ляется не только с потоком растворителя, пропус-
каемым через нанофильтрационные мембраны, но
и влиянием на данное явление микроструктурной
неоднородности поверхности нанофильтрацион-
ных мембран, так как разделяемый раствор пода-
ется в тангенциальном (транзитном) режиме, что
связано с силой трения жидкости о поверхность
микроструктурных неоднородностей, а также с
наличием влияния адсорбции белков, обрывков
белков, полисахаридов, сахаров и т.д., что частич-
но отмечено в работах [4, 38].

Проведя визуальный анализ выделенных участ-
ков нанофильтрационных мембран ОПМН-П и

ОФАМ-К (рис. 5а, 5б), мы отметили, что изобра-
жение не очень контрастное. Для устранения это-
го недостатка и для создания контрастного изоб-
ражения строились гистограммы распределения
цвета: от 0 (черный фон) до 256 (белый фон)
(рис. 5в, 5г).

Проведенный анализ гистограмм распределе-
ния (рис. 5в, 5г) показал, что наибольшее сосре-
доточение цветового распределения показано для
мембраны ОПМН-П в районе 90 и ОФАМ-К в
районе 120.

Полученные трехмерные точечные графики
видимых каналов мембран ОПМН-П и ОФАМ-К
в разных цветах (рис. 6а, 6б) необходимы для
определения инструментов использования в по-
лучении контрастного изображения. Можно от-
метить, что все точки (в основном) расположены
примерно в одной плоскости, что говорит о досто-
верности полученных экспериментальных данных.

Рис. 9. Морфологически обработанное изображение и гистограмма распределения количества объектов от площадей
для мембран ОПМН-П (а, б) и ОФАМ-К (в, г).
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В пакете Matlab 2017 используется функция
получения более контрастного изображения вы-
деленных участков. Поэтому получаемое изобра-
жение имеет более резкие переходы между засо-
ренной и чистой частью. Гистограммы (рис. 6в, 6г)
показывают исходный диапазон яркостей от ми-
нимально возможной до максимальной.

Анализ данных табл. 5 показал, что коэффици-
ент засоренности, средняя площадь, средний
диаметр микроструктурных неоднородностей по-
верхности выше для мембраны ОПМН-П, чем
для ОФАМ-К. Все это может свидетельствовать о
том, что мембрана ОПМН-П более рельефна в
отличие от ОФАМ-К (относительно гладкая), хо-
тя она имеет меньшее количество идентифициро-
ванных объектов при определении морфологи
поверхности мембран (149 в отличие от 177). На-
пример, в работе [37] отмечается, что удовлетво-
рительные показатели по задерживающей спо-
собности мембран при обработке растворов био-
химических производств получены на мембране
ОФАМ-К, а на мембране ОПМН-П показатели
были неудовлетворительными. Как нам кажется,
это косвенно связано с силой сцепления раство-
ренных веществ, белков, полисахаридов с по-
верхностью мембран (с микроструктурными
неоднородностями), так как поток раствора, по-
даваемый на разделение, циркулирует в межмем-
бранных каналах аппарата в тангенциальном ре-
жиме (параллельно поверхности мембраны).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод оптической микроскопии в совокупно-
сти с применением системы автоматизированно-
го проектирования AutoCad 2016 и стандартных
средств Microsoft Excel 2010 позволяет исследо-
вать микроструктурные неоднородности исход-
ных образцов нанофильтрационных мембран
ОПМН-П и ОФАМ-К. Отмечается, что размер-
ный ряд микроструктурных неоднородностей по-
верхности мембран ОПМН-П и ОФАМ-К подчи-
няется закону нормального распределения, для
которого найдены аналитические уравнения, по-
казывающие, что образец мембраны ОФАМ-К
имеет более гладкую структуру по сравнению с
более рельефной ОПМН-П. Таким образом, об-
растание мембран связано не только с потоком,
пропускаемым через мембраны, но на данное яв-
ление влияет микроструктурная неоднородность
поверхности нанофильтрационных мембран.

Другой разработанный метод позволяет авто-
матизировано рассчитывать количество объек-
тов, среднюю площадь, диаметр микроструктур-
ной неоднородности поверхности и коэффици-
ент засоренности мембран. Предлагаемый метод
сочетает оптико-микроскопические исследова-

ния, обработку изображений Otsu’s method и про-
граммную реализацию в Matlab 2017 [31]. Его при-
менение позволяет получить достоверные и вос-
производимые данные по анализу морфологии
поверхности нанофильтрационных мембран се-
рии ОПМН-П и ОФАМ-К, опирающиеся на ста-
тистическую обработку большой выборки дан-
ных эксперимента.

Сравнение разработанного метода автомати-
зированного определения морфологии селектив-
но-проницаемой поверхности мембран с пер-
спективными системами автоматизированной
идентификации поверхностной структуры ионо-
обменных мембран, металлических электродов,
других поверхностей показало, что их использо-
вание не может учитывать специфику пористой
поверхности, также не для всех распространен-
ных методов имеются эталоны сравнения мем-
бран ОПМН-П и ОФАМ-К. Было показано, что
автоматизированный метод, сочетающий опти-
ко-микроскопические исследования, обработку
изображений Otsu’s method, программную реали-
зацию в Matlab 2017, по сравнению с методом оп-
тической микроскопии в совокупности с приме-
нением системы автоматизированного проекти-
рования AutoCad 2016 и стандартных средств
Microsoft Excel 2010 более точно выявляет струк-
турные неоднородности нанофильтрационных
мембран ОФАМ-К и ОПМН-П. Так, коэффици-
ент засоренности в первом случае для мембраны
ОФАМ-К составил 0.112 по сравнению со вторым
(0.22), а для мембраны ОПМН-П – 0.269 по срав-
нению со вторым (0.44). Средний диаметр микро-
структурных неоднородностей для мембран
ОФАМ-К и ОПМН-П с использованием автома-
тизированного метода составил 5.7 и 9.7 мкм, а
методом оптической микроскопии выявлены
значения 2.91 и 5.08 мкм соответственно.
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Identification of Microstructural Inhomogenees in the Surface of Nanofiltration 
Membranes OFAM-K and OPMN-P
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The paper presents two methods for identifying microstructural inhomogeneities of the surface of OFAM-K
and OPMN-P nanofiltration membranes. The method of optical microscopy in combination with the use of
the computer-aided design system AutoCad 2016 and standard tools Microsoft Excel 2010 allows one to in-
vestigate the microstructural heterogeneity of the initial samples of nanofiltration membranes OPMN-P and
OFAM-K. The paper also developed a method that allows automated calculation of the average diameter of
clogging of semipermeable membranes and the coefficient of clogging of porous bodies. Using the capabili-
ties of the Matlab 2017 software package, the use of modern tools to accomplish the set goal of the work is
shown. The practical method is implemented on the example of the nanofiltration process using semi-per-
meable polymer membranes of the OFAM-K and OPMN-P types. Comparative studies of an automated
method combining optical microscopic studies, image processing Otsu’s method, software implementation
in Matlab 2017 with optical microscopy in conjunction with the use of the AutoCad 2016 computer-aided de-
sign system and standard Microsoft Excel 2010 tools, which more accurately reveals the structural inhomo-
geneities of nanofiltration membranes OFAM-K and OPMN-P.

Keywords: optical microscopic examination, normal distribution function, technique, histogram, calcula-
tion, nanofiltration membrane, surface, contamination coefficient, microstructural inhomogeneities.
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Предложена модель, в которой локализованное распространение света описывается нелинейным
уравнением Шредингера с меняющимися скачкообразно параметрами и положительным коэффи-
циентом квадратичной нелинейности, а также с точечным потенциалом, моделирующим взаимо-
действие возбуждений с границей раздела слоев волновода. Найдено точное решение уравнения и
проанализированы его параметры в зависимости от интенсивности такого взаимодействия и ам-
плитуды поля на дефекте. Показано, что при взаимодействии волны с границей раздела слоев вол-
новода снижается амплитуда поля на дефекте. Описаны изменения свойств области вблизи грани-
цы, связанные с особенностями структуры поля в локализованном пучке света.

Ключевые слова: нелинейная оптика, нелинейные волны, нелинейное уравнение Шредингера,
ступенчатая нелинейность, плоский дефект.
DOI: 10.31857/S1028096021080161

ВВЕДЕНИЕ
Оптические свойства нелинейных слоистых

структур находят широкое техническое примене-
ние в различных оптических устройствах. Для
теоретического описания распространяющихся
вдоль границ раздела сред локализованных пуч-
ков света часто используется нелинейное уравне-
ние Шредингера [1]. Известно множество форм
нелинейного члена в этом уравнении, таких как
степенная [2] (квадратичная или керровская –
ее частный случай [3]), логарифмическая [4], на-
сыщаемая [5], ступенчатая [6–11]. Недавно в [12]
было предложено использовать модель, в кото-
рой нелинейный коэффициент меняется скачком
в зависимости от амплитуды решения. Также изу-
чали взаимодействие локализованных в про-
странстве возбуждений (волн, в том числе и соли-
тонов) с дефектами [13]. Такое взаимодействие
моделируется потенциалом в нелинейном урав-
нении Шредингера. Для получения результатов в
точном аналитическом виде применяется при-
ближение точечного потенциала с дельта-функ-
цией Дирака. Решения нелинейного уравнения
Шредингера с таким потенциалом и со скачкооб-
разным изменением линейного слагаемого были
получены в [14].

Изменения оптических свойств приповерх-
ностных слоев кристаллов в зависимости от ин-
тенсивности излучения наблюдались в [15]. По-
этому возникает интерес построения моделей для
теоретического изучения механизмов контроля
изменений оптических свойств вследствие рас-
пространения высокоинтенсивного излучения
вдоль приграничных областей среды в волноводах.

В настоящей работе для моделирования осо-
бенностей локализованного распространения
света вдоль границы раздела нелинейных сред
предлагается использовать нелинейное уравне-
ние Шредингера с точечным потенциалом и осо-
бой формой нелинейного слагаемого. В предлага-
емой модели при достижении амплитуды волны
(интенсивности света) определенной величины
линейный коэффициент преломления и коэффи-
циент квадратичной нелинейности керровского
типа меняются скачком. Такая модель удобна для
теоретического описания изменения оптических
свойств приграничных областей сред вблизи зо-
ны контакта в зависимости от интенсивности
распространяющегося пучка света, а также поз-
воляет получать основные результаты в явном
аналитическом виде.

УДК 530.182:538.971:535.016
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САВОТЧЕНКО

ФОРМУЛИРОВКА И УРАВНЕНИЯ МОДЕЛИ

Приближение точечного потенциала можно
использовать для моделирования ультратонкого
слоя между широкими слоями нелинейного вол-
новода, когда характерный масштаб локализации
возмущений параметров среды, создаваемых им,
существенно превосходит его толщину. В этом
случае ультратонкий слой можно считать плос-
ким дефектом, расположенным в плоскости x = 0
и разделяющим два нелинейных широких слоя
(полубесконечных в поперечном к границе на-
правлении). Вдоль такого ультратонкого слоя,
расположенного на оси Ох, будет происходить
локализация пучка света. Возмущения в широких
слоях будем считать однородными вдоль плоско-
сти дефекта yz и неоднородными в поперечном
направлении вдоль оси Ох.

Поэтому для описания стационарного распре-
деления пучка света, локализованного в попереч-
ном к плоскости дефекта направлении, будем ис-
пользовать одномерное нелинейное уравнение
Шредингера в традиционной форме:

(1)

где δ(x) – дельта-функция Дирака. В нелинейной
оптике принято, что u(х) – y-компонента напря-
женности электрического поля [16], E – константа
распространения (или эффективный показатель
преломления), m = 1/2D > 0, D – коэффициент
дифракции (всюду постоянный),  – функ-
ция, пропорциональная показателю преломле-
ния и описывающая оптические свойства широ-
ких слоев волновода, в том числе их нелинейный
отклик [17, 18].

Интенсивность взаимодействия волны с де-
фектом U0 пропорциональна показателю прелом-
ления в ультратонкой границе раздела широких
слоев nb: U0 ∼ hnb, где h – толщина прослойки (ма-
лая величина); при U0 > 0 дефект отталкивающий,
а при U0 < 0 – притягивающий. Более детальную
формулировку физической модели, приводящей
к стационарному нелинейному уравнению Шре-
дингера (1), можно найти в [17, 18].

На границе раздела линейных сред с постоян-
ной и одинаковой всюду характеристикой Ω ло-
кализованное состояние существует только в слу-
чае притяжения (U0 < 0) и описывается экспонен-
циально убывающим полем [19]:

где

= − + Ω + δ02 ( ) ( ) ,xx
"Eu u m u u U x u

( )uΩ

( ) (0)exp( ),Lu x u q x= −

0,Lq mU= −

c энергией локального уровня

квадратично зависящей от “мощности” дефекта.
В случае контакта линейной среды с нелиней-

ной, в которой характеристика Ω (невозмущен-
ный показатель преломления) зависит от поля
переключения, условие локализации меняется [7].
Пусть первоначально среда характеризуется квад-
ратичной самофокусирующейся нелинейностью
с параметром

по обе его стороны от дефекта при |u| < us, где
us > 0 – пороговое значение поля переключения.
Затем с ростом поля происходит мгновенный
скачок до другого значения

при |u| > us. Здесь коэффициенты Ω1,2 и α1,2 счита-
ются постоянными и положительными. Положи-
тельные значения коэффициентов нелинейности
соответствуют самофокусирующейся нелиней-
ности. Случай U0 = 0 и α1,2 = 0 был рассмотрен
в [7–11], U0 = 0 и α1,2 ≠ 0 – в [12], U0 ≠ 0 и α1,2 = 0 –
в [14].

В результате вблизи дефекта, где |u| > us, фор-
мируется симметричная область (оптический до-
мен) конечной ширины 2xs с оптическими свой-
ствами, отличающимися от остальной среды.
Образование такого домена обусловлено специ-
фической структурой поля локализованного со-
стояния, которая состоит из различных компо-
нентов внутри домена и вне него [7–12, 14].

ЛОКАЛИЗОВАННЫЕ СОСТОЯНИЯ
Структура поля локализованного состояния

характеризуется симметрией (u(–x) = u(x)) и при
E < Ω1,2 определяется составляющими, описывае-
мыми солитонным решением стационарного не-
линейного уравнения Шредингера (1):

(2)

где

верхний знак соответствует области x < 0, а ниж-
ний – x > 0, индекс 1 соответствует случаю, когда
|u| < us, а 2 – |u| > us.

Все параметры локализованного состояния (2)
определяются из уравнения (1) и условий непре-
рывности поля и скачка его производной на
границе раздела сред х = 0 [14], а также непрерыв-
ности поля и его производной при х = ±xs – коор-

2
0( ) 2,LE mUΩ = Ω −

2
1 1( )u uΩ = Ω − α

2
2 2( )u uΩ = Ω − α

1,2 1,2 1,2 1,2( ) ch( ( )) ,u x q q x x m= α∓

2
1,2 1,22 ( ),q m E= Ω −
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дината, при которой поле локализованного со-
стояния равно полю переключения: |u(xs)| = us [7].

Важно отметить, что положение границы до-
мена xs не является исходным параметром моде-
ли, а определяется в ходе решения задачи как
функция коэффициентов нелинейного уравне-
ния Шредингера (1).

Из указанных условий для поля получаем со-
отношения:

(3)

(4)

(5)

Из (3)–(5) следует, что пороговое значение по-
ля переключения не является произвольным па-
раметром, а полностью определяется свойствами
среды:

Из (3)–(5) удается найти в явном виде все па-
раметры решения (2):

(6)

(7)

где полуширина домена

(8)

Амплитуда поля в плоскости дефекта:

(9)

где EL(Ω2) – локальный уровень при Ω = Ω2.
Для существования решения (2) должно вы-

полняться условие u0 > us. Амплитуда поля в плос-
кости дефекта (9) убывает квадратичным образом с
увеличением “мощности” дефекта при E ≤ EL(Ω2).
Максимальная амплитуда (9) достигается при от-
сутствии взаимодействия волны с дефектом. По-
лучается, что наличие такого взаимодействия
приводит к снижению амплитуды в плоскости де-
фекта.

1 1 1 1

2 2 2 2
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s s
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ОБСУЖДЕНИЕ

Выражения (6)–(9) определяют зависимости
параметров локализованного состояния как
функции Е, являющейся в данном контексте сво-
бодным параметром. Такой подход к анализу
обычно используется в нелинейной оптике, когда
параметр Е выступает в роли константы распро-
странения (или эффективного показателя пре-
ломления) [20]. Все характеристики световых по-
верхностных волн и локализованных пучков света
обычно выражаются через константу распростра-
нения. Это связано с тем, что в реальных экспе-
риментах ее может варьировать путем изменения
угла падения светового луча на плоскость дефекта
(границу раздела).

В теории нелинейных колебаний и солитонов
принято выражать энергию (или частоту) через
амплитуду колебаний [21]. Частоты колебаний в
нелинейном молекулярном кристалле находятся
вне непрерывного спектра и зависят от амплиту-
ды колебаний [22]. Устойчивость таких колеба-
ний обусловлена ангармонизмом межмолекуляр-
ного взаимодействия. Поэтому представляется
важным проанализировать зависимость энергии E
локализованных состояний и других характери-
стик от амплитуды поля u0 на дефекте. Тогда из (9)
получаем энергию локального состояния в виде:

(10)

Из (10) видно, что зависимость энергии ло-
кального состояния от амплитуды колебаний де-
фекта квадратичная, что характерно для свободного
солитона, описываемого нелинейным уравнением
Шредингера (в среде без дефектов и постоянными
параметрами). Поскольку из (9) следует, что ампли-
туда на дефекте не должна превосходить критиче-

ское значение  с учетом усло-
вия существования решения (2) u0 > us и выраже-
ния для амплитуды поля переключения получаем
ограничение на допустимые значения “мощности”

дефекта: 
Следовательно, локализованное состояние, опи-
сываемое нелинейным уравнением Шредингера (1),
существует как для притягивающего, так и для от-
талкивающего дефекта, т.е. для потенциальной ямы
ограниченной мощности (конечной глубины).

Параметры решения (2) также можно выра-
зить через амплитуду поля на дефекте с использо-
ванием (10):

( )2 2
0 0 2 2 0 0( , ) 2.E u U u mU= Ω − α +

( )2
0 2 0 22 ,u mU< Ω + α

1 2
0 2 1 2 1 2 2{2[ ( ) ( ) ] } .U m< α Ω − Ω α − α − Ω
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(11)

(12)

где полуширина домена

(13)

В случае слабого взаимодействия с дефектом,
когда |U0|  q0/2m, полуширина домена зависит
линейно от “мощности” дефекта:

(14)

где не зависящая от U0 часть

С ростом интенсивности взаимодействия в
случае притягивающего дефекта толщина домена
уменьшается, а в случае отталкивающего − увели-
чивается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе найдено точное решение нелинейно-

го уравнения Шредингера с меняющимися скач-
кообразно параметрами, в том числе положи-
тельным коэффициентом квадратичной нели-
нейности, а также точечным потенциалом,
моделирующим взаимодействие волны с ультра-
тонкой границей раздела, рассматриваемой в ка-
честве плоского дефекта.

Проанализированы параметры полученного
решения в зависимости от “мощности” дефекта и
амплитуды поля на дефекте. Найденное решение
существует только в случае “потенциальной ямы”
конечной мощности. Показано, что взаимодей-
ствие волн с плоским дефектом приводит к но-
вым возможностям управления профилем лока-
лизации пучка света вдоль границы раздела нели-
нейных сред. Взаимодействие волн с дефектом в
среде со скачком квадратичной нелинейности

позволяет снизить амплитуду поля на границе по
сравнению с полем в приграничных областях.

Полученные в работе результаты могут иметь
значение при проектировании элементов элек-
тронно-оптических устройств, использующих
контролируемую локализацию волн вдоль слоев.
Предложенная теория расширяет представления
о механизмах формирования нелинейных лока-
лизованных состояний и возможности управле-
ния ими.
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Change in the Optical Properties Near the Interface of Self-Focusing Nonlinear Media 
Depending on the Intensity of a Localized Light Beam

S. E. Savotchenko*
Belgorod State Technological University named after V.G. Shukhov, Belgorod, 308012 Russia

*e-mail: savotchenkose@mail.ru

A model is proposed in which the localized light propagation is described by the nonlinear Schrödinger equa-
tion with abruptly varying parameters and a positive coefficient of quadratic nonlinearity, as well as with a
point potential simulating the interaction of excitations with the interface between the waveguide layers. An
exact solution of the equation is found and its parameters are analyzed depending on the intensity of this in-
teraction and the field amplitude at the defect. It is shown that the field amplitude at the defect decreases
when the wave interacts with the interface between the waveguide layers. Changes in the properties of the re-
gion near the boundary are described, which are associated with the features of the field structure in a local-
ized light beam.

Keywords: nonlinear optics, nonlinear waves, nonlinear Schrödinger equation, stepwise nonlinearity, plane
defect.
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Предложены квантово-механические модели формирования металлоуглеродных комплексов ионов
Co, Ni, Cu, Zn с молекулами фуллерена С60 и одностенными углеродными нанотрубками (ОУНТ)
С48. Результаты расчетов показали, что в водных растворах электролитов возможна адсорбция
ионов Co, Ni, Cu, Zn на поверхности фуллерена С60 и ОУНТ С48 с образованием стабильных ком-
плексов углеродный наноматериал–металл (УНМ–М), причем минимальная энергия комплекса
С60–М для ионов кобальта и меди соответствуют положению над центром ячейки С6, для иона ни-
келя – над одинарной связью С–С в ячейке С6, а для иона цинка – над атомом углерода С. Опти-
мизированные состояния комплексов С48–М соответствуют положению ионов металлов над цен-
тром ячейки С6.

Ключевые слова: металлоуглеродный комплекс, фуллерен, одностенная углеродная нанотрубка,
квантово-механические модели, энергия связи.
DOI: 10.31857/S1028096021080173

ВВЕДЕНИЕ
В современном материаловедении широкое

применение получили углеродные наноматериа-
лы, особенно в роле наполнителя композицион-
ных материалов [1, 2]. В первую очередь это свя-
зано с уникальными свойствами полученных
материалов, поскольку добавление углеродного
наноматериала (УНМ) в металлическую матрицу
приводит к увеличению ее твердости, износо-
стойкости, повышению коррозионной стойкости
[3–8]. Однако, учитывая высокую себестоимость
УНМ, большой интерес вызывает поверхностное
упрочнение, при котором на поверхность деталей
наносится металлическая композиционная плен-
ка с углеродными наночастицами в качестве на-
полнителя. Среди множества существующих спо-
собов получения металлических композицион-
ных пленок наиболее широкое распространение
получил метод конденсации вещества на подлож-
ке из пара или растворов, который дает возмож-
ность управлять образованием и ростом металли-
ческой пленки в широких пределах. С целью
интенсификации и стабилизации процессов со-
осаждения металлов и УНМ этот процесс может

протекать при наложении импульсного тока, уль-
тразвука, магнитного поля и внешнего лазерного
излучения.

Уникальные физико-химические свойства
электроосаждаемых металлических пленок в зна-
чительной степени зависят от концентрации ча-
стиц УНМ в металлической матрице. Поэтому
особое внимание в последнее время вызывает
контроль и управление содержанием частиц УНМ в
композиционных металлических пленках. Реше-
ние подобной задачи невозможно без изучения
механизма формирования структуры углеродсо-
держащих композиционных металлических пле-
нок. Однако процесс совместного соосаждения
на подложке ионов металла и частиц УНМ оста-
ется до конца не изученным. Прежде всего, не вы-
яснен механизм транспортировки частиц УНМ из
объема раствора на подложку. В ряде работ отме-
чено, что перемещение частиц УНМ происходит
исключительно конвекционным потоком, кото-
рый создают ионы металла в растворе электроли-
та [9, 10], либо высказывается предположение о
том, что частицы УНМ, приобретая заряд в рас-
творе электролита, движутся к катоду под дей-

УДК 539.2:669.24
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ствием электрического поля, созданного разно-
стью потенциалов между анодом и катодом [11, 12].
Механизм образования металлоуглеродных ком-
плексов может быть весьма разнообразным и
приобретать заряд частицы УНМ могут различ-
ными способами.

В работах [13, 14] была теоретически рассмот-
рена возможность адсорбции атомов металлов на
частицах УНМ. Методом теории функционала
плотности (ТФП) рассчитаны энергии связи ней-
тральных атомов переходных металлов c частица-
ми УНМ – фуллереном С60 и ОУНТ С48. Показа-
но, что значения энергий связи атомов, адсорби-
рованных на поверхностях С60 и С48 изменяются в
диапазоне 0.05–2 эВ (в зависимости от металла).
Однако данные расчеты проведены для адсорб-
ции нейтральных атомов в вакууме, а не положи-
тельно заряженных ионов металла в растворе
электролита, и не могут быть использованы для
моделирования механизмов приобретения заряда
частицами УНМ и образования металлоуглерод-
ных комплексов.

Для установления механизма совместного со-
осаждения частиц УНМ и ионов металла предло-
жены модели образования металлоуглеродных
комплексов и проведены расчеты энергий связи
ионов Co, Ni, Cu, Zn с фуллереном С60 и ОУНТ С48.

МЕТОДЫ И МОДЕЛИ
Для расчета энергии связи ионов металлов с

частицами УНМ необходимо учитывать следую-
щие модельные приближения.

Во-первых, адсорбция происходит в растворах
электролитов, в частности, в водных растворах.

Во-вторых, обеспечивая выполнение закона
сохранения заряда, в расчетах необходимо учиты-
вать, что адсорбироваться на поверхности частиц
УНМ должны ионы металлов, и (как следствие)
полученный комплекс УНМ–М должен иметь за-
ряд исходного иона металла.

В-третьих, присоединение комплекса ионов
металла к частице УНМ происходит поочередно,
т.е. каждый последующий ион металла адсорби-
руется на частице УНМ, уже имеющей заряд, по-
лученный при предыдущей адсорбции.

Расчеты энергии связи ионов металлов с ча-
стицами УНМ проводились в рамках теории
функционала плотности (ТФП), которая за по-
следние время прочно заняла место одного из са-
мых популярных методов расчета электронной
структуры атомов, молекул, кластеров, твердых
тел и т.п. [15, 16]. Растущая популярность ТФП
обусловлена, прежде всего, сочетанием достаточ-
но высокой точности получаемых результатов,
конкурирующей в ряде случаев с точностью ab initio
методов учета электронной корреляции, и с весь-
ма умеренными требованиями к вычислитель-

ным ресурсам, позволяющими проводить расчё-
ты систем, состоящих из сотен атомов и представ-
ляющих интерес для современной
нанотехнологии. Кроме того, метод ТФП исполь-
зуется для исследования адсорбционных характе-
ристик переходных металлов [17, 18], кинетика
электрокристаллизации которых исследуется в
данной работе.

Многочисленные исследования характери-
стик молекул и кластеров методом ТФП показали
хорошие результаты при правильном выборе
обменно-корреляционного функционала. Как от-
мечено в [19, 20], наиболее подходящим для рас-
четов структурных и термохимических характе-
ристик комплексов металлов является трехпара-
метрический гибридный функционал B3LYP.
В работе [21] методом ТФП были изучены струк-
тура и энергетика образования макроцикличе-
ских комплексов. Показано, что метод ТФП с ис-
пользованием гибридного функционала B3LYP
дает точную информацию о структурных, энерге-
тических и кинетических характеристиках. Из-
вестно также, что теория функционала плотности
с использованием гибридных обменно-корреля-
ционных функционалов позволяет успешно рас-
считывать структурные и электронные характе-
ристики комплексов переходных и тяжелых ме-
таллов с приемлемыми затратами машинного
времени [22]. Показано, что при использовании
функционала B3LYP для расчета характеристик
структуры переходных металлов, точность обес-
печивается на уровне ab initio методов. При опти-
мизации геометрии комплексов в водном раство-
ре нами были учтены также и дисперсионные
поправки [23, 24]. Влияние водной среды учиты-
валось методом самосогласованного реакцион-
ного поля в рамках модели поляризационного
континуума Томаси и др. [25].

Выбор используемого для расчетов базисного
набора атомных орбиталей основывался на том,
что расчет энергетических и термодинамических
величин производился для тех металлов, для ко-
торых наибольшую роль играет взаимодействие
валентных электронов. Для описания таких взаи-
модействий используются валентно-расщеплен-
ные наборы базисных орбиталей, в частности
базис 6-31g или расширенный 6-31-g(d), содержа-
щий атомные орбитали d-типа для учета поляри-
зации электронной плотности металлов.

Для проведения расчетов энергий молекул, их
структур и частот колебаний в конденсирован-
ном состоянии, был использован пакет программ
GAUSSIAN 09 [26]. Температура при расчетах вы-
биралась 295 К, давление 105 Па.
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РАСЧЕТ ЭНЕРГИИ СВЯЗИ

Для расчета энергии связи ионов металлов с
частицами УНМ использовался метод функцио-
нала плотности, в котором энергия определяется
выражением:

(1)

где  – потенциальная энергия взаимодействия
ядер,  – электронная кинетическая энергия,

– энергия притяжения электронов к ядрам,
– классический вклад в энергию межэлектрон-

ного отталкивания,  – обменно-корреляцион-
ный функционал, включающий статическую
электронную корреляцию.

Энергию связи ( ) адсорбированного иона
металла с частицей УНМ определяли как раз-
ность между полной энергией комплекса УНМ
с адсорбированным ионом металла (WC + M) и
суммой энергий его составных частей (WC, WM):

(2)

где WC – энергия частицы УНМ, WM – энергия
иона металла.

В случае поочередной адсорбции ионов метал-
ла на поверхность УНМ энергия связи рассчиты-
валась как разница между полной энергией, кото-
рой обладает комплекс УНМ, соответственно, с
одним ( ), двумя ( ) и тремя ( )
адсорбированными ионами металла и энергией
составных частей: энергией частицы УНМ ( ) и
энергией одного иона металла ( )

(3)

энергией частицы УНМ с одним адсорбирован-
ным ионом металла ( ) и энергией одного
иона металла ( )

(4)

энергией частицы УНМ с двумя адсорбирован-
ными ионами металла ( ) и энергией одного
иона металла ( )

(5)

заполн
1{ ( )} [ ] [ ] [ ],N

i i xe cS nW U T r V J E=ϕ + +ρ= + ρ ρ+

U
ST

neV
J

xcE

WΔ

C M C M( ) ,W W W W+Δ = − +

C МW + C 2МW + C 3МW +

CW
МW

1 C M C M( ) ,W W W W+Δ = − +

C MW +

МW

2 C+2M C+M M( ) ,W W W WΔ = − +

C+2MW
МW

3 C+3M C+2M M( ) .W W W WΔ = − +

Геометрия заряженного комплекса УНМ–адсор-
бированный ион металла была оптимизирована.
Равновесная геометрия комплексов C60–М и
С48–М представлены на рис. 1. Для снижения
влияния граничных эффектов оборванные связи
ОУНТ С48 были замкнуты атомами водорода Н
(рис. 1б).

В табл. 1 приведены полученные нами резуль-
таты оптимизации расстояния от адсорбирован-
ных ионов метала до поверхности частицы УНМ
( ) для водной среды и результаты расчетов работ
[13, 14] для вакуума. В наших расчетах величина 
определяет длину перпендикуляра, опущенного
из иона на плоскость структурного кольца С6 или
С5, в случае адсорбции иона на поверхности фул-
лерена С60, или длину перпендикуляра, опущен-
ного из иона на плоскость нижних четырех ато-
мов углерода в ячейке С6, в случае адсорбции
иона на поверхности ОУНТ С48.

Показано, что комплексы С60–М с минималь-
ной энергией в случае ионов меди и кобальта со-
ответствуют структуре, в которой ион находится
над центром ячейки С6. Положение иона никеля
над серединой связи C–C оказалось минималь-
ным для комплекса C60–Ni, в то время как для
комплекса C60–Zn наиболее стабильной является
структура, в которой ион находится над атомом
углерода С. Аналогично, оптимизированные со-
стояния комплексов С48–М соответствуют поло-
жению ионов металлов над центром ячейки С6.
Тенденция увеличения оптимизированного рас-
стояния в ряду Ni < Cu <Co < Zn наблюдалась как
для C60, так и для С48.

Поскольку теоретически является возможной
адсорбция более одного иона металла на поверх-
ности частицы УНМ, нами были учтены модели,
в которых одна наночастица связывает до трех
ионов металла. Учитывая то, что с добавлением
каждого нового иона металла заряд системы дол-
жен увеличиваться на 2e (e – элементарный элек-
трический заряд), были предложены и оптимизи-
рованы модели комплексов с одним, двумя или
тремя связанными ионами металлов, которые
имеют соответственно заряды +2e, +4e и +6e.

В табл. 2 приведены результаты оптимизации
расстояния между адсорбированным ионом ни-

d
d

Таблица 1. Результаты оптимизации расстояния от ионов Co, Ni, Cu, Zn до поверхности фуллерена С60 и ОУНТ С48

d, Å

Co Ni Cu Zn

Фуллерен С60
Вода 1.991 1.349 1.865 2.123
Вакуум 1.910 [14]

ОУНТ С48
Вода 1.631 1.427 1.564 2.062
Вакуум 2.028 [13] 2.020 [13] 2.238 [13]
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келя и поверхностью фуллерена С60 для разных
зарядов комплекса, рассчитанные при взаимо-
действии в вакууме и воде. Как показали расчеты
(табл. 2), с увеличением заряда расстояние между
адсорбированным ионом метала и поверхностью
частицы УНМ увеличивается.

В табл. 3 приведены результаты расчета энер-
гии связи ( ) адсорбированного иона металла с
частицей УНМ. Из табл. 3 видно, что все рассмат-
риваемые ионы металлов прочно связываются с

WΔ

частицами С48, в отличие от соединений с С60, так
как их энергия связи значительно превышает
энергию теплового движения 0.025 эВ.

При последовательном присоединении не-
скольких ионов металла к одной частице УНМ
энергия их связи уменьшается, как видно из при-
веденных в табл. 4 результатов расчетов для фул-
лерена С60 и иона никеля. Оптимизация геомет-
рии комплексов С60 с несколькими ионами никеля
привела к следующим результатам: четыре иона

Рис. 1. Расположение адсорбированного иона металла на поверхности фуллерена С60 (а) и ОУНТ С48 (б).
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располагаются в виде квадрата с фуллереном в
центре, три иона принимают форму прямоуголь-
ного равнобедренного треугольника, два иона
расположены по диаметру фуллерена. Во всех
случаях ионы располагаются над одинарной свя-
зью С–С. Взаимодействие частиц УНМ с двумя и
более ионами металлов не приводит к образова-
нию стабильных комплексов (табл. 4), и все даль-
нейшие расчеты проводились для заряда +2е, что
соответствует валентности одного иона металла.

Сравнения полученных значений энергии свя-
зи комплекса УНМ–М с энергией теплового дви-
жения показывают, что в водных растворах элек-
тролитов возможна адсорбция ионов Co, Ni, Cu,
Zn на поверхности фуллерена С60 и ОУНТ С48
с образованием стабильных комплексов УНМ–М.
Следовательно, перенос частиц УНМ из объема
водного раствора электролита к поверхности ка-
тода возможен в следствии приобретения ком-
плексом УНМ–М положительного заряда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложенный в работе механизм адсорбции

ионов металлов на поверхности частиц УНМ с
дальнейшим продвижением заряженного ком-
плекса в направлении катода был проверен вы-
числительным методом. Сравнение результатов
расчета энергий связи комплексов УНМ–М с
энергиями теплового движения показало, что в
водных растворах электролитов возможна ад-

сорбция ионов Co, Ni, Cu, Zn на поверхности
фуллеренов C60 и ОУНТ C48 с образованием ста-
бильных комплексов УНМ–М. Для комплексов
С60–М и С48–М энергии связи увеличиваются в
последовательности Zn < Co < Ni <Cu. Показано,
что комплексы, адсорбированные более чем од-
ним ионом металла, не являются стабильными.

Таким образом, перенос частиц УНМ из объе-
ма раствора к катоду может протекать через ста-
дию адсорбции на их поверхности катионов оса-
ждаемого металла. Получив заряд, металлоугле-
родный комплекс переносится к катоду и там
заращивается разряжающимися ионами металла.
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In order to investigate a deposition mechanism, authors have proposed a set of quantum chemical models for
formation of fullerene C60 and single-wall carbon nanotubes (SWNTs) C48 metal complexes with Co, Ni, Cu,
and Zn. Obtained results proving that adsorption of Co, Ni, Cu, Zn ions on a surface of fullerene C60 and
SWNT C48 from the aqueous solution of electrolytes is possible with formation of stable metal-doped carbon
nanoparticle complexes. Minimum energy complexes of C60–Co and C60–Cu have corresponded to the
structure where ion is located above the center of C6 cell. Meanwhile, C60–Ni complex reach a minimum en-
ergy when ion is above the middle of a C–C bond, and for C60–Zn complex the most stable conformation is
the one when ion is upon the carbon atom. All the optimized structure for metal complexes with C48 has
shown ions been located above the C6 cell’s center.

Keywords: metal-doped carbon nanoparticle complexes, fullerene, single-wall carbon nanotube, quantum
mechanical models, binding energy.
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В работе исследована структура и проведена оценка физико-механических свойств стали марки
17ГС, вырезанной из участка магистрального газопровода, находившегося в эксплуатации более
50 лет под рабочим давлением 5.5 МПа. Труба эксплуатировалась в штатном режиме на прямоли-
нейном участке с песчаной засыпкой. Выполнены металлографические исследования, включавшие
оптическую и растровую электронную микроскопию для анализа изменений в кристаллической
структуре металла. Проведены механические испытания на ударную вязкость и статическое растя-
жение с целью определения изменений физико-механических свойств. Выполнено сравнение по-
лученных данных с состоянием поставки по сертификату производителя, современными действую-
щими требованиями стандартов и отраслевыми требованиями для труб, подлежащих повторному
применению. Выявлено, что значения основных механических свойств стали практически не изме-
нились по сравнению с указанными в сертификате, структурных изменений в металле также не об-
наружено. Основным деградационным процессом в рассматриваемом образце является подповерх-
ностная коррозия незначительной глубины, не превышающей 100 мкм. Результаты исследований
показывают, что при условиях возникновения в трубах максимальных напряжений, не превышаю-
щих предел макроупругости, развитие изменения структуры и изменение механических свойств,
происходящие в течение 50 лет, незначительны.

Ключевые слова: подповерхностная коррозия, магистральный газопровод, длительная эксплуатация,
электронно-растровой микроскопия, механические свойства, микропластичность.
DOI: 10.31857/S1028096021080197

ВВЕДЕНИЕ
Большая протяженность газопроводов и их

высокая металлоемкость подразумевают значи-
тельную стоимость при строительстве и длитель-
ный срок окупаемости. Для сокращения произ-
водственных затрат эксплуатирующими органи-
зациями применяется как практика продления
срока службы, так и практика повторного приме-
нения труб [1], вырезанных из заменяемых участ-
ков при проведении реконструкции или капи-
тального ремонта. Такие трубы паспортизируют-
ся, подвергаются неразрушающему контролю,
ремонтируются (при наличии ремонтопригодных
дефектов) и повторно используются в составе га-

зопроводов III–IV категорий в соответствии с
требованиями отраслевого стандарта СТО Газ-
пром 2-2.3-1178-2019. Для определения возмож-
ности продления эксплуатации или вторичного
использования труб в составе газопроводов и
обеспечении такими газопроводами заданных
сроков службы проводятся расширенные иссле-
дования, позволяющие определить характер и
влияние протекающих в них деградационных про-
цессов.

Проведенные исследования металла продол-
жительно эксплуатировавшихся газопроводов по-
казывают, что изменения в механических свой-
ствах происходят неравномерно во времени и

УДК 620.191/193



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 8  2021

ПОДПОВЕРХНОСТНАЯ КОРРОЗИЯ 107

значительно зависят не только от срока эксплуа-
тации, но и от внешних условий, внутреннего
давления, марки материала, способа изготовления
труб и других факторов. Основными деградаци-
онными факторами являются коррозия, стресс-
коррозия, развитие производственных дефектов
и старение материалов.

Причины развития стресс-коррозии в металле
труб приведены в значительном количестве ис-
следований [2–4], ведутся исследования по мето-
дам оценки параметров трещин [5] и возможно-
сти продолжения эксплуатации трубопроводов с
такими повреждениями [6]. Стресс-коррозия и
некоторые производственные дефекты [7] прояв-
ляются на поверхности объектов и могут быть об-
наружены при периодическом контроле, в то вре-
мя как процессы старения материалов протекают
без видимых внешних повреждений. Основным
фактором старения низкоуглеродистых сталей,
приведенным в работах [8–12], является сниже-
ние ударной вязкости до 30% от начальных значе-
ний. Предел текучести и временное сопротивле-
ние изменяются незначительно. При этом отме-
чается значительное влияние внешней среды,
марки стали и условий эксплуатации.

В цели данной работы входило получение
обоснованных данных о физическом состоянии и
свойствах металла, а также выявление действую-
щих деградационных процессов, начинающиеся
с наружной поверхности труб после длительной
эксплуатации.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектом исследования являлся фрагмент

электросварной прямошовной стальной трубы из
стали марки 17ГС класса прочности К5, имею-
щий диаметр 530 мм и толщину стенки 7.5 мм.
Объект был вырезан из магистрального газопро-
вода, работающего под внутренним избыточным
давлением 5.5 МПа, после длительной эксплуата-
ции, превышающей 50 лет, год начала эксплуата-
ции 1968.

Образцы для испытаний вырезали из фрагмен-
та трубы на токарно-фрезерных станках при мед-
ленных режимах резания для недопущения пере-
грева стали более 70°С.

Микрошлифы образцов исследовались мето-
дом световой оптической микроскопии (ОМ) с
увеличением от ×50 до ×500 на бинокулярном оп-
тическом металлографическом инвертированном
микроскопе МЕТАМ ЛВ-31 (АО “ЛОМО”, Рос-
сия). Анализ микроструктуры образцов проводи-
ли методом растровой электронной микроскопии
(РЭМ), элементный состав определяли методом

рентгеноспектрального микроанализа (РСМА).
При этом использовали сканирующий электрон-
ный микроскоп TESCAN (Tescan, a.s., Чехия) с
приставкой для рентгеноспектрального микро-
анализа с программным обеспечением VEGA. Ра-
бочее увеличение составляло до ×300.

Образцы для микроскопии длиной от 40 до
45 мм были вырезаны в продольном и попереч-
ном направлениях, а также из участков с продоль-
ным и кольцевым сварными швами. Микрошли-
фы изготавливали с применением материалов
Aka-Clear (Akasel A/S, Дания), шлифовали на ме-
таллографическом шлифовально-полировальном
станке LS2 + LSA (Remet, Италия). Перед непо-
средственным осмотром проводилось травление
шлифов в четырехпроцентном растворе азотной
кислоты в спирте.

Испытания на статическое растяжение про-
водились на разрывной машине ИР5113-100
(ОАО “Точприбор”, Россия). Исследовали шесть
образцов, вырезанных из тела труб по обе сторо-
ны кольцевого шва. Испытания проводили при
температуре окружающей среды (21°С).

Для испытания на ударную вязкость по методу
Шарпи с V-образным надрезом было изготовлено
восемь образцов, размерами 55 × 7 × 10 мм. V-об-
разные выемки глубиной 2 мм наносились меха-
ническим способом. Испытания проводились на
маятниковом копре ИО 5003-0.3 с криокамерой
ККМ-1М (ООО “ЗИП”, Россия) при температу-
ре образцов –40°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Внешний осмотр, анализ условий эксплуатации
При первичном осмотре была отмечена хоро-

шая адгезия изоляции к трубе. Использовалась
характерная для времени укладки трубы битум-
ная изоляция толщиной до 7–8 мм. Следы корро-
зии присутствовали в незначительном количестве
и представляли собой редкие пятна рыжего цвета
диаметром до 7 мм. Перед осмотром непосред-
ственно поверхности металла образца была про-
изведена механическая очистка от остатков
изоляции и коррозионного налета медными про-
волочными щетками до характерного металличе-
ского блеска. При внешнем осмотре значитель-
ных коррозионных каверн и язв не обнаружено.
Состояние металла свидетельствует об отсут-
ствии факторов повреждения изоляционного по-
крытия и правильной организации электрохими-
ческой защиты на всем протяжении эксплуата-
ции. Объект обследования был проложен на
глубине от 0.8 до 1.1 м на прямолинейном участке
газопровода с песчаной подушкой и засыпкой.
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ЖУКОВ и др.

Случаев превышения рабочих параметров за весь
период эксплуатации не зафиксировано.

Металлографический анализ

Микроструктурные исследования были вы-
полнены как для основного металла трубы, так и
на продольном и кольцевом сварных соединени-
ях. Основной металл имеет характерную для доэ-
втектоидных сталей феррито-перлитную структу-
ру без явно выраженной анизотропии проката.
Внешним свидетельством старения и охрупчива-
ния материала в соответствии с [8, 9] является
уменьшение и перемещение перлитных колоний
к границам зерен. При этом карбиды, выделяю-
щиеся на границах зерен, приводят к снижению
ударной вязкости. Отсутствие в рассматриваемых
образцах скоплений перлитных колоний по гра-
ницам зерен свидетельствует о слабых или прак-
тически отсутствующих микропластических де-
формациях, происходивших в рассматриваемом
объекте, и низких действующих в металле напря-
жениях. Анализ условий эксплуатации подтвер-
ждает равномерность действующих нагрузок.
Цикличность от изменения внутреннего давле-
ния от 0.0 до рабочих 5.5 МПа находилась в пре-
делах от 2 до 8 в год, в среднем удерживаясь в пре-
делах 4.0–5.0 МПа.

Продольный шов выполнен автоматической
дуговой сваркой под флюсом. Относительно рав-
номерная ферритоперлитная структура шва сви-
детельствует о последующей термообработке. Зо-
на сплавления отличается от основного металла
включениями зернистого перлита при преоблада-
нии пластинчатого. Околошовная зона имеет
большее количество участков с перлитом по кра-
ям зерен, чем зона основного металла и зона
сплавления.

Кольцевое сварное соединение выполнено
ручной дуговой сваркой. Структура шва с явно
выраженным зональным разделением. Зона сплав-
ления феррито-перлитная с пластинчатым и зер-

нистым перлитом, при этом основная масса зерен
перлита более узкая, чем всего металла в основном.
Зона сплавления имеет явно выраженную вид-
манштеттову структуру, характерную для участ-
ков перегрева.

Анализ микроструктуры шлифов не выявил
явно выраженных деградационных процессов в
структуре стали. Однако осмотр образцов показал
наличие подповерхностной коррозии (рис. 1) с
внешней стороны стенки трубы (практически на
всем протяжении). Толщина слоя составила от 20
до 100 мкм. Такая коррозия практически не обна-
руживается при внешнем осмотре, но выявляется
с помощью оптической микроскопии. При зна-
чительном развитии такие повреждения могут
накапливаться и приводить к вспучиванию и рас-
слоению металла.

При осмотре поверхности внутренней сторо-
ны стенки трубы подповерхностной коррозии не
зафиксировано. Отмечены незначительные, глу-
биной до 80 мкм, не протяженные поверхностные
язвы без следов продолжающегося растрескива-
ния. Отсутствие коррозионных повреждений с
внутренней стороны обусловлено слабой кор-
розионной агрессивностью транспортируемого
продукта (природного газа) и отсутствием прямо-
го доступа и воздействия внешней окружающей
среды. Кроме того, антикоррозионным свой-
ством обладают также тяжелые фракции углево-
дородов, в небольшом количестве содержащиеся
в транспортируемом газе и осаждающиеся на
внутренней стороне стенки трубы.

Растровая электронная микроскопия

При исследованиях методами РЭМ и РСМА
проведен анализ элементного состава зон подпо-
верхностной коррозии тела трубы, выявленной
при оптической микроскопии. Глубина распро-
странения подповерхностной коррозии на рас-
сматриваемом участке (рис. 2) составляет 20–50 мкм.

Рис. 1. ОМ-изображение поверхности металла трубы с внешней стороны до травления.

100 мкм
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Разделяющий слой загрязнен углеродом, по-
павшим при диффузионных процессах из изоля-
ционных материалов и окружающей органики,
также отмечено наличие солей натрия и кальция,
являющихся составными частями грунтовых вод.

Зафиксировано наличие оксидов железа, крем-
ния и алюминия. Элементный состав анализиру-
емых участков приведен в табл. 1. Выполнено
картирование исследуемого участка (рис. 2), из
которого следует, что во внешнем отслаиваю-
щимся слое присутствуют локальные участки с
повышенным содержанием марганца и алюми-
ния. Углерод распространяется по всей протя-
женности коррозионного отслоения между
внешним и основным слоями металла. Кроме то-
го, отмечены следы растрескивания и развития
коррозии вглубь основного металла, однако по-
вреждения не превышают 50 мкм, в основном ле-
жат в пределах до 25 мкм и представлены неболь-
шими разнонаправленными растрескиваниями и
коррозионными язвами.

Механические испытания

В работах [8–12] показано, что основным фак-
тором старения труб является уменьшение удар-
ной вязкости. Ударная вязкость трубы по серти-
фикату указана в пределах 49–78 Дж/см2. При
испытаниях ни один из образцов не показал зна-

Рис. 2. РЭМ-изображение и результаты РСМА участка трубы с внешней стороны.

20 мкм

Спектр 2

Спектр 3
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Таблица 1. Элементный состав анализируемых участков

Элемент
Номер спектра

1 2 3 4

C 0.17 0.16 50.78 11.32
O 2.47 – 28.09 34.49

Na – – 1.44 –
Al – – 2.32 0.64
Si 0.85 0.84 4.85 0.83
S – 0.04 – –

Ca – – 0.71 –
Cr – 0.59 – 0.51
Mn 1.25 1.56 – 0.54
Fe 95.26 96.81 11.81 51.67
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чений меньше нижнего предела сертификата
(рис. 3). При этом значения вязкости превыша-
ют минимально допустимые по требованиям
ГОСТ 19281-2014 и СТО Газпром 2-2.3-1178-2019.
Среднее значение ударной вязкости составило
66.1 Дж/см2. Выполнены испытания на статиче-
ское растяжение (табл. 2). Результаты испыта-
ний не выявили отклонений от нормативных
показателей, характерных для низкоуглероди-
стой стали 17ГС.

Анализ действующих напряжений

В работах [13–15] рассматриваются условия,
при которых внутри зерен или между ними начи-
нается микропластическая деформация, приво-
дящая к перемещению дислокаций в металле или
зарождению усталостных трещин. В [14] такая
граничная нагрузка выражена через предел мак-
роупругости. Для металла трубы марки 17ГС пре-
дел макроупругости составляет ~65% от предела
текучести и находится в районе 260–270 МПа.
В трубопроводах, работающих в условиях избы-
точного внутреннего давления, наиболее значи-

тельными являются кольцевые напряжения, рас-
считываемые по формуле:

(1)

где p – внутреннее избыточное давление, МПа;
D – внутренний диаметр, мм; S – толщина стенки
трубы, мм.

Максимальные возникающие внутренние коль-
цевые напряжения в трубопроводе составляют
54% от предела текучести и ~70% от предела мак-
роупругости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные комплексные исследования ме-
талла трубы газопровода из стали 17ГС (диамет-
ром 530 мм и толщиной стенки 7.5 мм) после
50-ти лет эксплуатации при внутреннем давле-
нии до 5.5 МПа показали, что в условиях пра-
вильной эксплуатации, обеспечивающей неиз-
менное проектное положение и защиту от корро-
зии, механические свойства труб практически не
изменяются и сохраняются в пределах заводских
параметров. Обнаружено, что основная деграда-
ция труб происходит по схеме подповерхностной
коррозии, однако глубина повреждений, накоплен-
ная за 50 лет эксплуатации, не превысила 100 мкм.

При сравнительном анализе механических
свойств трубной стали с требованиями действую-
щих на данный момент ГОСТ и отраслевых нор-
мативных документов выявлено, что структура
металла и его механические свойства удовлетво-
ряют всем действующим требованиям.

Таким образом, можно сделать вывод, что
при эксплуатации трубопроводов с внутренними
кольцевыми напряжениями, не достигающими
предела макроупругости, структурные и механи-
ческие изменения, развивающиеся в течении 50 лет,
незначительны. Возможно продолжение эксплу-
атации таких объектов при штатных параметрах.

188.8 МПа,
2rs
pD

S
σ = =

Рис. 3. Сводные результаты испытаний на ударную
вязкость.

0
10
20
30
40
50
60
70
80

1 2 3 4 5 6 7 8

69
74 71 72

66 66
54 57

I

II

III

K
C

V,
 Д

ж
/с

м
2

Номер образцов
I

II
III

Диапазон испытаний по сертификату (49–78 Дж/см2)
Допустимая граница по ГОСТ 19281-2014 (44 Дж/см2)
Допустимая граница по СТО Газпром 2-2.3-1178-2.19(29 Дж/см2)

Таблица 2. Результаты испытаний металла труб на статическое растяжение

Измеряемый параметр

Нормативные документы Результаты
испытаний
(среднее)

Сертификат
(ЧМТУ 1025-63)

ГОСТ
19281-2014

СТО Газпром
2-2.3-1178-2019

Предел прочности, Н/мм2 540–610 450 510 571

Предел текучести, Н/мм2 390–450 325 350 407

Относительное удлинение ОМ, % 22–27 21 20 25.4



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 8  2021

ПОДПОВЕРХНОСТНАЯ КОРРОЗИЯ 111

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Велиюлин И.И., Велиюлин Э.И., Аннаков Б.Д., Фила-

тов А.А. // Территория “НЕФТЕГАЗ”. 2017. № 9.
С. 96.

2. Panagopoulos C.N., Georgiou E., Giannakopoulos K.I.,
Orfanos P.G. // Metals. 2018. № 8(8). P. 578. 
https://doi.org/10.3390/met8080578

3. Карпов С.В., Ширяпов Д.И., Алихашкин А.С. // Ве-
сти газовой науки. 2016. № 3. С. 143.

4. Afanasyev A.V., Mel’nikov A.A., Konovalov S.V.,
Vaskov M.I. // International Journal of Corrosion.
V. 2018. P. 1258379. 
https://doi.org/10.1155/2018/1258379

5. Афанасьев А.В., Мельников А.А., Савин Д.В., Жу-
ков Д.В., Васьков М.И. // Ползуновский вестник.
2018. № 4. С. 170. 
https://doi.org/10.25712/ASTU.2072-8921.2018.04.034

6. Арабей А.Б., Мелёхин О.Н., Ряховских И.В., Богда-
нов Р.И., Абросимов П.В., Штайнер М., Маревски У. //
Вести газовой науки. 2016. № 3. С. 4.

7. Zhukov D., Konovalov S., Afanasyev A. // Engineering
Failure Analysis. 2020. V. 109. P. 104359. 
https://doi.org/10.1016/j.engfailanal.2019.104359

8. Nykyforchyn H., Lunarska E., Tsyrulnyk O., Nikiforov K.,
Gabetta G. // Materials and Corrosion. 2009. № 9.
P. 716. 
https://doi.org/10.1002/maco.200805158

9. Panin S.V., Vlasov I.V., Maruschak P.O., Eremin A.V.,
Berto F., Syromyatnikova A.S., Vinogradov A. // Engi-
neering Failure Analysis. 2019. V. 102. P. 87. 
https://doi.org/10.1016/j.engfailanal.2019.04.036

10. Panin S.V., Maruschak P.O., Vlasov I.V., Syromyatniko-
va A.S., Bolshakov A.M., Berto F., Prentkovskis O.,
Ovechkin B.B. // Procedia Engineering. 2017. № 178.
P. 597. 
https://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.01.117

11. Яковлева Е.А., Мотовилина Г.Д., Хлусова Е.И. // Во-
просы материаловедения. 2019. № 2(98). С. 11. 
https://doi.org/10.22349/1994-6716-2019-98-2-11-19

12. Зарипов Р.Ф., Коробков Г.Е. // Проблемы сбора,
подготовки и транспорта нефти и нефтепродуктов.
2020. № 2(124). С. 52. 
https://doi.org/10.17122/ntj-oil-2020-2-52-61

13. Ustrzycka A., Mróz Z., Kowalewski Z.L., Kucharski S. //
International Journal of Fatigue. 2020. V. 131. P. 105342. 
https://doi.org/10.1016/j.ijfatigue.2019.105342

14. Нохрин А.В., Чувильдеев В.Н. // Вестник Нижего-
родского университета им. Н.И. Лобачевского. 2010.
№ 5(2). С. 171.

15. Tian Q., Luo H., Yi R., Fan X., Ma E., Shi D., Gao J. //
Materials Science and Engineering: A. 2020. V. 771.
P. 138645. 
https://doi.org/10.1016/j.msea.2019.138645

Subsurface Corrosion as the Main Degradation Process of Pipeline Steel 17GS
after 50 Years of Operation

D. V. Zhukov1, 2, 3, K. K. Chaplygin2, S. V. Konovalov1, 2, *, D. Chen1, S. V. Voronin2

1Nanjing University of Science and Technology, Nanjing, 210094 China
2Samara National Research University, Samara, 443086 Russia

3LLC Gazprom Transgas Samara, Samara, 443068 Russia
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The study investigated the structure and physical and mechanical properties of a steel 17GS specimen cut
from a main gas pipeline section used over 50 years under the working pressure of 5.5 MPa. The pipe under
study laid in a straight-line segment and covered with sand was in service according to regular parameters.
The metallography using methods of optical and scanning microscopy analyzed transformations in the crystal
structure of the metal. Mechanical tests were focused on the impact toughness and static tension to detect the
behavior of physical and mechanical properties, the data obtained were compared with the as delivered state
specified by the manufacturer, currently accepted standards and sector-specific requirements for pipes in-
tended for reuse. The research revealed basic mechanical characteristics of the steel to be virtually the same
as stated in the certificate, no structural transformations in the metal were found as well. The principal deg-
radation process in the specimen of interest was identified to be the sub-surface corrosion evolving not deeper
than 100 μm. The outcome to emerge from the study is that changes of the structure and mechanical proper-
ties appear insignificant over 50 years of service provided that the maximal stress evolving in pipes is below
the macro-scale elastic limit.

Keywords: subsurface corrosion, main gas pipeline, long-term operation, sub-surface corrosion, scanning
electron microscopy, mechanical properties, micro-plasticity.
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