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Рассмотрено унифицированное описание на базе модели решеточного газа (МРГ) трех видов двух-
фазных границ раздела: пар–жидкость, твердое тело–пар и твердое тело–жидкость, в системе “ме-
ниск пара и жидкости” внутри ограниченной по размерам поры в виде прямоугольного параллеле-
пипеда. Стенки пор считаются недеформируемыми, они формируют внешнее поле для расслаива-
ющегося флюида. Состояние сосуществующих фаз “пар в поре” и “жидкость в поре” удовлетворяет
равенству химического потенциала, исключающему появление метастабильных состояний. Изло-
жена методика расчета молекулярных распределений и формы менисков в рассматриваемой изоли-
рованной поре, обеспечивающая равноточный расчет распределений молекул в неоднородных рас-
пределенных моделях переходных областей трех границ раздела. Разработана методика расчета по-
верхностного натяжения (ПН) на трех типах двухфазных границ системы жидкость–пар–твердая
стенка". Описана процедура введения контактного угла в системе жидкость–пар–твердая стенка
поры по молекулярным распределениям адсорбата в рассматриваемой поре. Получено, что с умень-
шением системы, критическая температура снижается, а давление, химпотенциал и значения ПН
флюида с твердым телом растут. ПН жидкость–пар с уменьшением площади оснований пор (т.е.
при сужении поры) убывает, а при уменьшении высоты поры ПН жидкость–пар растет. Построены
зависимости ширины переходной области жидкость–пар и контактного угла паро-жидкостного ме-
ниска как функции от ширины поры и потенциала стенок пор.

Ключевые слова: молекулярно-статистическая теория, малые системы, поры, размерный фактор,
термодинамические характеристики, поверхностное натяжение
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ВВЕДЕНИЕ
Характер распределения адсорбированного

вещества в пористых материалах играет важную
роль в процессах переноса веществ и в установле-
нии в них равновесного состояния [1–9]. При
температурах Т ниже критической температуры
расслаивания флюида Тсr(Н), реализуется двух-
фазное состояние адсорбата “пар в поре” и “жид-
кость в поре” в виде двух сосуществующих фаз
[10–12]. Условия расслаивания флюида зависят
от ширины поры Н и энергий взаимодействий ад-
сорбент–адсорбат Q. В реальных условиях объем
отдельных пор являeтся ограниченным и важную
роль играют структурные параметры пористого
материала, отражающие не только ширину пор,
но и их протяженности и наличие искажений в
геометриях пор от традиционных идеальных
структур. Активно изучаемыми объектами с рас-
слаиванием адсорбата являются мезопористые

системы в нанометровом диапазоне: в широких
порах порядка 100 нм температура расслаивания
Тсr(Н) приближается к значениям Тсr(b) для объ-
емной фазы в неограниченной системе, а в узких
порах расслаивание исчезает при некотором ми-
нимальном размере (порядка 4–5 нм), завися-
щем от геометрии пор [12]. При Т < Тсr(Н) рас-
слаивание флюида реализуeтся с образованием
мениска границы раздела пар–жидкость. Такие
мениски возникают как при равновесном рас-
пределении адсорбата, так и в случае, так называе-
мых капиллярных механизмов течений флюида.
Они во многом определяют общее сопротивле-
ние прохождению вещества через пористые ма-
териалы [1, 5–8, 11].

Чтобы при описании адсорбционных систем
можно было использовать понятия термодина-
мики Гиббса нужно иметь в изучаемой системе
соответствующие фазовые области. В основе
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классической термодинамики находятся положе-
ния континуальной теории [13–15]. По мере
уменьшения размеров системы начинают прояв-
ляться дискретные свойства молекул и уравнения
классической термодинамики нарушаются [13,
16–22]. Это положение известно с работы Гиббса
по статистической механике [13], но влияние
ограниченности объема системы на ее термоди-
намическое состояние практически не изучалось.
Раньше основное внимание было уделено “ма-
лым телам”, окруженных макроскопической сре-
дой. Традиционно к ним относятся жидкие капли
в пересыщенном паре и пузырьки в жидких фа-
зах, микрокристаллы, мицеллы, коллоидные ча-
стицы, полимерные частицы в жидких фазах, и
так далее. В малых телах доля поверхности со-
ставляет заметную часть полной свободной энер-
гии тела: вклады от внутренней части и от поверх-
ности становятся соизмеримыми. В настоящее
время в литературе обсуждается достаточно ши-
рокий спектр малых систем, которые относятся к
так называемым “микро-реакторам” и их моди-
фикациям по мере увеличения их числа в единице
объема: аэрозоли, аэрогели, микрокристаллы,
пористые и непористые рыхлые тела различной
структуры и т.д., имеющих размеры от несколь-
ких нанометров до сотен нанометров. Также вни-
мание привлекают процессы адсорбции веществ
из пара и жидкости на поверхности ультрадис-
персных частиц и диффузия внутри них. Это свя-
зано с развитием широко спектра каталитических,
мембранных и других нанотехнологий, а также с
вопросами стабилизации синтезируемых наноча-
стиц в различных активных средах [23–36].

В работе [37] было рассмотренo влияние огра-
ниченности сферической полости на термодина-
мические характеристики границы пар–жид-
кость сферической капли: фазовые состояния ве-
щества и поверхностное натяжение. В данной
системе имеется единственный размерный пара-
метр – радиус системы. Получено, что при умень-
шении радиуса системы понижаются критиче-
ская температура, а внутреннее давление, вели-
чина химического потенциала и поверхностное
натяжение увеличиваются. В работах [38, 39]
впервые был поставлен вопрос об унифициро-
ванном описании трех видов ПН (пар–жидкость,
твердое тело–пар и твердое тело–жидкость) с по-
мощью одного подхода (модели решеточного газа
(МРГ)) для щелевидных пор.

Целью данной работы является изучение мо-
лекулярных распределений адсорбата на границе
раздела фаз между паром и жидкостью, находя-
щимися в ограниченной по объему поре в виде
прямоугольного параллелепипеда. Данная система
обладает отличием по числу характерных размеров:
их может быть от одного (для куба) до трех – по чис-
лу осей прямоугольного параллелепипеда. Пусть
в поре находится вещество А в паро-жидкостном

равновесии. Однородные области фаз жидкости и
пара внутри поры имеют форму двух параллеле-
пипедов, разделенных переходной областью жид-
кость–пар. Стенки пор считаются недеформиру-
емыми, они формируют внешнее поле для расслаи-
вающегося флюида. Состояние сосуществующих
фаз “пар в поре” и “жидкость в поре” удовлетворя-
ет равенству химического потенциала, исключа-
ющему появление метастабильных состояний.

Адсорбат находится в поре поверхностных по-
тенциалов, которые формируют свои индивиду-
альные приповерхностные области для больших
линейных размеров, и которые перекрываются
по мере уменьшения этих линейных размеров.
Уменьшение линейных размеров сторон поры
меняет области вблизи ограничивающих стенок
вдоль соответствующей оси, и это передается в
центральную область, содержащую границы
пар–жидкость в зависимости от потенциалов сте-
нок. Процесс адсорбции адсорбата обычно трак-
туется как формирование адсорбционной пленки
адсорбата на поверхности твердого тела/адсор-
бента под влиянием достаточно большого потен-
циала стенки. Изменение состояния адсорбата в
поре (пар или жидкость) соответственно меняет и
состояние адсорбционной пленки. Размеры од-
нородных областей и переходной области жид-
кость–пар между ними зависят от: числа ограни-
ченных сторон поры, длины сторон параллелепи-
педа, потенциала стенок. Для анализа свойств
границ раздела фаз нужно отделить попарные
границы раздела от области кооперативного по-
ведения трех фаз, которая приводит к появлению
контактного угла [5–7, 10, 11, 40–43]. Уравнения
изучаемой системы твердое тело–мобильная фа-
за получены в работе [44, 45] в рамках модели ре-
шеточного газа (МРГ), которая единственная
позволяет рассматривать три агрегатных состоя-
ния вещества [12, 36–41]. Эти уравнения для мо-
лекулярного распределения системы пар–жид-
кость использовались в работе [12, 37–39] для пор
разной геометрии, включая и щелевидные.

В работе обсуждаются условия для выделения
областей системы, находящихся вне трехфазного
контакта твердое тело–жидкость–пар. Как и в
работах [38, 39], предложенная методика позво-
ляет описать молекулярное распределение адсор-
бата и формы менисков на границах раздела пар–
жидкость и рассчитать его поверхностное натя-
жение. Описана процедура введения контактного
угла флюида жидкость–пар с твердыми стенками
поры по молекулярным распределениям флюида
в щелевидной поре, а также построены зависимо-
сти ширины переходной области между разными
фазами и контактного угла как функции от шири-
ны поры и потенциала стенок пор.



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 4  2021

ВЛИЯНИЕ ВЕЛИЧИНЫ ОГРАНИЧЕННОСТИ ОБЪЕМА СИСТЕМЫ 341

МОДЕЛЬ ЗАКРЫТОЙ ПОРЫ

Закрытая пора имеет форму прямоугольного
параллелепипеда на примитивной кубической
решетке с к.ч. z = 6. Задаются размеры поры (сто-
роны параллелограмма) Mx, My и Mz в числах мо-
нослоев шириной в межмолекулярное расстоя-
ние λ (все расстояния в работе представлены в
числах монослоев, т.е. нормированы на межмоле-
кулярное расстояние λ). Объем поры Msys =
= MxMyMz. Сторона длиной Mx – высота паралле-
лепипеда – это самая большая сторона. Две дру-
гие стороны длиной My и Mz образуют основание
параллелепипеда в форме квадрата: My = Mz.

Поле стенки действует на rs число моносло-
ев. Потенциалы полей стенок с удалением от
стенки от первого монослоя к пятому спадают
как 1 : 0.21 : 0.06 : 0.03 : 0.01. Рассмотрены потен-
циалы в основаниях параллелепипеда, разные у
левого торца со значением Qx1 и у правого со зна-
чением Qx2. Потенциалы всех боковых сторон па-
раллелепипеда равны между собой и равны зна-
чению Qyz. Одновременно на узел может действо-
вать ns число полей стенок, 0 ≤ ns ≤ 3 (ns = 3 в углах
параллелепипеда), их потенциалы действуют ад-
дитивно.

Внутри параллелепипеда содержатся однород-
ные объемы пара и жидкости равных объемов
Mvap = Mx|v My|v Mz|v и Mliq = Mx|l My|l Mz|l соответ-
ственно: Mx|v = Mx|l, My|v = My|l = Mz|v = Mz|l. Между
однородными объемами пара и жидкости распо-
лагается переходная область жидкость–пар ши-
риной κ0. Всего при заданном расстоянии от бо-
ковых стенок профиль жидкость–пар состоит κ =
= κ0 + 2 значений локальных плотностей, вклю-
чая плотности жидкости и пара. При заданных
размерах системы Msys = MxMyMz и заданных rs и κ0
можно рассчитать длины сторон фаз: Mx|v = Mx|l =
= (Mx – κ0 – 2rs)/2 и My|v = My|l = Mz|v = Mz|l = My – 2rs.

По типу различаем узлы с разной удаленно-
стью rx, ry и rz от стенок, перпендикулярных осям
x, y и z соответственно, вплоть до расстояния (rs + 1),
а также узлы в разных монослоях q переходной
области жидкость–пар, 1 ≤ q ≤ κ0. Все узлы (rx, ry,
rz), у которых rx > (rs + 1), относятся к тому же ти-
пу, что и (rs + 1, ry, rz), при постоянных ry и rz. Ана-
логично для ry > (rs + 1) и rz > (rs + 1). В итоге, в за-
даче на распределение плотности по всему объе-
му параллелепипеда имеем в системе число типов
t, равное сумме удвоенного числа сочетаний rx, ry,
rz, чьи значения меняются от 1 до (rs + 1), для двух
фаз и их переходных областей с твердым телом
(стенками поры) и числа сочетаний ry и rz, умно-
женного на κ0, для переходной области жид-
кость–пар. Это величина t = 2(rs + 1)3 + κ0(rs + 1)2.
Таким образом, если мы учитываем потенциал

поля стенок в пределах, допустим, rs = 5 числа мо-
нослоев, то ячейки на расстоянии 6 и более моно-
слоев от всех стенок образуют центральную часть
системы, включающую фазы жидкости и пара и
переходную область между ними, и всего типов в
системе в форме параллелепипеда при, допустим,
k0 = 6 будет t = 648. На рис. 1 показана схема плос-
кого сечения закрытой поры при rs = 5 и κ0 = 6.

На рис. 1 центральная часть, окрашенная в бе-
лый, образует центр системы без влияния поля
стенок. Светло-серая часть – область влияния од-
ной стенки, в которой каждый монослой, лежа-
щий на разном расстоянии от соответствующей
стенки, образует отдельный тип. Темно-серая
часть – область влияния двух стенок, в которой
каждая ячейка обладает собственным типом. На
рис. 1 выделена переходная область жидкость–
пар шириной κ0 двойными жирными линиями по
обе стороны. Слева и справа от этой области на-
ходятся жидкость и пар (области, закрашенные
белым) и их переходные области со стенками по-
ры (светло-серая и темно-серая области).

Каждый тип узла обладает своим весом, рав-
ным доле узлов данного типа Mf от общего числа
узлов Msys в домене. Узлы заданного типа образуют
(z – ms) пар с окружающими узлами, где ms – чис-
ло стенок, с которыми непосредственно соприка-
саются узлы заданного типа, 0 ≤ ms ≤ 3. У узлов од-
ного типа могут быть разные окружения (разные
комбинации типов окружающих узлов). Подсчи-
тываются веса zfg пар узлов типа f с узлами типа g
от общего числа пар, образуемых узлами типа f с их
окружением. Выполняется баланс Mf zfg = Mg zgf.

УРАВНЕНИЯ МОДЕЛИ

Молекулярные распределения описываются в
квазихимическом приближении учета взаимо-
действия между ближайшими молекулами [12, 44,
45]. Локальные числовые плотности  частиц А в
узлах типа f, 1 ≤ f ≤ t, связаны с давлением P как:

(1)

θ f

[ ]βν = θ Λ − θ Λ = +∏0 (1 ), 1 ,fgzA A
f f f f f fg AA

g

a P t x

Рис. 1. Плоское сечение поры.
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где  – это условные вероятности, рассчитываемые
как , ,

, ,
β = 1/(RBT), RB – газовая постоянная, T – темпе-
ратура,  – энергия взаимодействия частиц в
первой к.с.;  – константа Генри

частиц в узлах f,  – предэкспоненциальный
фактор.

Распределение плотностей по типам узлов за-
крытой поры определяется по системе уравнений (1)
при условии равенства химпотенциала во всей
системе ln(afP) и равенства внутренних давлений
в фазах (жидкости  и пара ): , рассчи-
тываемых согласно:

(2)

В случае внутреннего давления одной из фаз в
выражении (2) индекс f относится к порядковому
номеру типа узлов соответствующей фазы, иначе
это порядковый номер типа узлов, располагаю-
щихся в одной из переходных областей между фа-
зами. Индекс g относится к порядковому номеру
типов узлов из окружения G(f) узла типа f.

Поверхностное натяжение. ПН рассчитывают-
ся через избыток свободной энергии границы
раздела фаз (по Гиббсу) на каждой из трех видах
двухфазных границ раздела [36, 38, 39]. Допуска-
ется, что разделяющая поверхность в области
флюид–твердое тело находится между атомами
твердого тела и первым монослоем флюида, т.е.
разделяющая поверхностность относится к по-
верхности, проходящей между контактирующи-
ми фазами. В этом случае ПН запишется как:

(3)

где A – площадь единичной поверхности (пло-
щадь ячейки), которая является константой для
ПН твердое тело–жидкость и твердое тело–пар;
q – порядковый номер монослоя, отсчитываемый
от стенки поры, 1 ≤ q ≤ rs +1.

При таком определении ПН весь концентра-
ционный профиль флюида дает вклад в адсорб-
ционный избыток, определяющий величину ПН.

Выражение на локальное значение ПН пар–
жидкость σh,k в монослое на расстоянии h и k от
двух смежных боковых стенок параллелепипеда
имеет вид:

(4)

fgt
= θ δ +2 [ ]fg g fg fgt b δ = + − θ − θ1 (1 )fg AA f gx

[ ]{ }= δ + θ θ
1/22 4fg fg АА f gb x { }= −βε −exp 1AA AAx

εAA

= β0 exp{ }f f fa a Q
0
fa

πL πV π = πL V

− −

∈

 θ
π = −β θ − β   θ θ 


1 1
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1ln ln .
2

VV
V fg

f f V V
g G f f g

[ ]
+

+
=

σ = π − π
1

1
1

,
s

s

r

q r
q

A

[ ] [ ]
ρ κ

κ
= =ρ +

σ = π − π + π − π 
,

,

, , , , , ,1 , , , ,
1 1

,
h k

h k

h k h k h k q h k h k q h k
q q

A

где комбинации индексов h, k и q отвечает свой
порядковый номер типа узлов f; ρh – положение
эквимолекулярной границы в монослое с индек-
сами h и k; q – порядковый номер монослоя, от-
считываемый от жидкости, q = 1, через переход-
ную область жидкость–пар, 2 ≤ q ≤ κ – 1, до пара,
q = κ.

При расчете ПН жидкость–пар площадь Аh,k
рассчитывается с учетом ориентации сечения
внутри ячейки, т.е. величина Аh,k равна площади
эквимолекулярной поверхности в монослое с ин-
дексами h и k, которая проходит в ней под углом,
определяемым координатами соседних точек эк-
вимолекулярной поверхности.

Положение каждой точки  эквимолекуляр-
ной поверхности определяется по материальному
балансу в монослое с индексами h и k:

(5)

где  – доля узлов q в монослое с индексами h и
k,  – плотность в ячейках на расстоянии h и k
от боковых стенок параллелограмма и монослоя q,
отсчитываемом от жидкости через переходную
область жидкость–пар до пара, 1 ≤ q ≤ k.

Усредненное по ширине поры вдоль h при по-
стоянной k значение ПН жидкость–пар будет
равно:

(6)

где  – доля узлов с индексами h и k от общего
числа узлов в переходной области 1 < q < k.

УСЛОВИЯ РАСЧЕТА
Расчеты проводились при действии поля стен-

ки на rs = 5 число монослоев. Рассматривались
значения Qx1 и Qx2 (Qx1 ≥ Qx2), и в результате полу-
чаем, что вблизи левого основания располагается
жидкость, а вблизи правого основания – пар. Ис-
пользование разных потенциалов на разных стен-
ках позволяет нам на примере одной поры деталь-
но рассмотреть влияние величины потенциалов
на разные фазы.

Ниже в результатах рассматриваются на рис. 2
критические температуры ограниченной систе-
мы и на рис. 3–5 температура, отвечающая приве-
денной величине τ = 0.82 (τ = T/Tcr, Tcr – критиче-
ская температура расслаивания неограниченной
системы).

В работе рассматриваются размерные зависи-
мости критической температуры паро-жидкост-
ного расслаивания в закрытой поре формы па-
раллелепипеда с общим для всех стенок потенци-

ρ ,h k

ρ κ

κ
= =ρ +
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,
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алом Qx1 = Qx2 = Qyz = 0.3 и 0.4. Также исследуется
влияние на молекулярные распределения в поре и
физико-химические свойства (ПН) (а) варьирова-
ния размера основания параллелепипеда My = Mz

при макроразмерах высоты поры Mx = 106 (аналог
поры, ограниченной вдоль двух координацион-
ных осей и бесконечной вдоль третьей оси);
(б) варьирования размера высоты параллелепи-
педа Mx при малом основании My = Mz = 30 (пора,
ограниченная вдоль всех трех координационных
осей); (в) варьирования разности потенциалов
противоположных оснований поры Qx1 и Qx2 (рас-
смотрены три набора значений: (1) Qx1 = 1.5 и
Qx2 = 0, (2) Qx1 = 4.5 и Qx2 = –3 и (3) Qx1 = Qx2 = 0.3);
а также (г) варьирования потенциала боковых
стенок параллелепипеда Qyz (рассмотрено два
значения Qyz = 0.3 и 0.4) с малыми размерами
Mx = 57 и My = Mz = 30 (нанопора с ориентирую-
щим внутри полем). Выбор минимального разме-
ра вдоль каждой из осей поры обусловлен оценка-
ми, полученными в работе [46] (см. также [12]), по
возникновению двухфазного состояния пор в хо-
де конденсации, фиксируемого эксперименталь-
но по реализации капиллярного гистерезиса.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Критическая температура расслаивания

На рис. 2 показаны размерные зависимости
нормированной критической температуры τcr па-
ро-жидкостного расслаивания в закрытой поре
формы параллелепипеда с общим для всех стенок
потенциалом Q = 0.3 (кривые 1) и 0.4 (кривые 2).
На рис. 2а показано варьирование размера осно-
вания параллелепипеда My = Mz при макроразме-
рах высоты поры Mx = 106, а на рис. 2б – варьиро-
вание размера высоты параллелепипеда Mx при
малом основании My = Mz = 30 (пора, ограничен-
ная вдоль всех трех координационных осей). Зна-

чения критических температур на рис. 2 норми-
рованы на критическую температуру расслаива-
ния неограниченной системы Tcr. Ось абсцисс с
размерами поры представлены с логарифмиче-
ской шкалой.

Наблюдается уменьшение критической темпе-
ратуры от значения в неограниченной системе с
уменьшением размеров системы Mx и My = Mz и
увеличением потенциала стенок Q.

Рис. 2а показывает уменьшение критической
температуры от значения в неограниченной си-
стеме на 5.3% при Q = 0.3 и 7.7% при Q = 0.4 с
уменьшением размера основания параллелепи-
педа My = Mz до 30 монослоев при макроразмерах
высоты поры Mx = 106. В случае уменьшения раз-
мера высоты параллелепипеда Mx до 57 монослоев
при малом основании My = Mz = 30 (рис. 2б) крити-
ческая температура падает до 8.2% при Q = 0.3 и
11.7% при Q = 0.4.

Профили плотности и давления

При заданной температуре ниже критической
температуры при заданных размерах закрытой
поры устанавливается паро-жидкостное равнове-
сие из условия равенства химпотенциала ln(a0P)
во всей системе и равенства внутренних давлений
в фазах π. При этом фазы жидкость и пар характе-
ризуются однородной плотностью со значениями
θL и θV соответственно. Между однородными объ-
емами пара и жидкости располагается переходная
область жидкость–пар шириной k0, значение ко-
торой определяется из условия минимума сво-
бодной энергии.

В табл. 1 приведены значения свойств сосуще-
ствующих в закрытой поре фаз θL, θV и π, норми-
рованные на соответствующие значения θL(b),
θV(b) и π(b) соответственно в неограниченной си-

Рис. 2. Размерные зависимости нормированной критической температуры в закрытой поре.
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стеме, а также ширина κ0 при параметрах системы
Mx, My = Mz, Qx1, Qx2 и Qyz.

Из табл. 1 следует, что уменьшение сторон по-
ры Mx и My = Mz и уменьшение разности потенци-
алов Qx1 и Qx2 приводит к увеличению внутренне-
го давления π в них с одновременным ростом
плотностей сосуществующих жидкости θL и пара
θV. В ходе увеличения потенциала боковых сте-
нок Qyz плотности фаз θL и θV сближаются, а дав-
ление уменьшается. В общем, табл. 1 показывает
увеличение плотности жидкости θL до 0.1%, плот-

ности пара до 1.8% и внутреннего давления π до
1.4%.

В неограниченной системе ширина переход-
ной области жидкость–пар составляет κ0 = 10 или
κ = 12. В закрытой поре согласно табл. 1 при мак-
роскопической высоте Mx = 106 (такие размеры
можно считать аналогом неограниченной высо-
ты) при сужении основания параллелепипеда
My = Mz ширина переходной области убывает до
κ0 = 6 при My = Mz = 30. Уменьшение высоты па-
раллелепипеда Mx при малом основании паралле-
лепипеда My = Mz = 30 увеличивает ширину пере-

Рис. 3. Профили локальных значений плотности и внутреннего давления.
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ходной области с κ0 = 6 при Mx = 106 до κ0 = 7 при
Mx = 57. Увеличение разницы потенциалов Qx1 и
Qx2 и увеличение потенциала Qyz приводят к
уменьшению ширины переходной области жид-
кость–пар κ0. σlv(b)

Вне однородных областей фаз реализуется гра-
диент плотности и внутренних давлений в пере-
ходных областях жидкость–пар, твердое тело–
жидкость и твердое тело–пар. На рис. 3 показаны
профили локальных плотностей θq (рис. 3а, 3в, 3д)
и локальных внутренних давлений πq (рис. 3б, 3г, 3е),
нормированных на внутреннее давление фаз в
неограниченной системе π(b), при температуре
τ = 0.82. Профили показаны в области вдоль
длинных стенок параллелепипеда от центра од-
ного его основания до центра противоположного
основания вне области действия потенциала поля
боковых стенок, т.е. ry = rs + 1 и rz = rs + 1. На оси
абсцисс на рис. 3 отложен порядковый номер мо-
нослоя q, отсчитываемый от левого основания
параллелограмма, q = 1 – rs, через переходную об-

ласть твердое тело–жидкость, 1 – rs ≤ q < 1, через
жидкость, q = 1, через переходную область жид-
кость–пар, 2 ≤ q ≤ κ– 1, через пар, q = κ, через пе-

Рис. 4. Диаграммы с изолиниями плотности.
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Рис. 5. Профиль локальных значений ПН жидкость–пар.
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реходную область пар–твердое тело, κ < q ≤ κ + rs
до правого основания параллелепипеда, q = κ + rs.
Кривые на рис. 3 представляют собой наглядное
изображение распределения плотности и давле-
ния в трехмерной системе, сокращенное через
представление распределений не в пространстве,
а по типам узлов. Оно дает общее представление о
перепаде плотностей/давления по всей системе.

На рис. 3а и 3б показано изменение профилей
при варьировании размера основания параллеле-
пипеда My = Mz = 106 (кривая 1), 500 (2), 100 (3) и
30 (4) при постоянной высоте Mx = 106 и Qyz = 0.3,
Qx1 = 1.5, Qx2 = 0. На рис. 3в и 3г представлены
профили при варьировании высоты параллеле-
пипеда Mx = 106 (кривая 1), 103 (2), 200 (3) и 57 (4)
при постоянном размере основания My = Mz = 30
и Qyz = 0.3, Qx1 = 1.5, Qx2 = 0.

На рис. 3д и 3е показаны профили для потен-
циалов Qyz = 0.3, Qx1 = 1.5 и Qx2 = 0 (кривая 1),
Qyz = 0.3, Qx1 = 4.5 и Qx2 = –3 (2), Qyz = 0.3, Qx1 = 0.3
и Qx2 = 0.3 (3) и Qyz = 0.4, Qx1 = 0.3 и Qx2 = 0.3 (4)
при постоянных размерах My = Mz = 30 и Mx = 57.
Вставка на рис. 3е иллюстрирует тот же графика в
более крупном масштабе. На всех полях рис. 3
пунктирная кривая 5 – профиль плотности жид-
кость–пар в неограниченной системе, 1 ≤ q ≤ κ.

На графиках рис. 3а, 3в и 3д плотность от жид-
кости q = 1 к пару q = κ изменяется монотонно.
С уменьшением размеров закрытой поры My = Mz
(рис. 3а) и Mx (рис. 3в) концентрационный про-
филь жидкость–пар сдвигается в сторону жидко-
сти, т.е. со стороны жидкости профиль жид-
кость–пар имеет больший наклон кривой, чем со
стороны пара. Из этого следует, что мениск в по-
ре выпуклый, т.е. боковые стенки поры не смачи-
ваются жидкостью. Значит, потенциал у боковых
стенок параллелепипеда Qyz = 0.3 приводит к сла-
бым силам притяжения молекулами поверхности
твердого тела по сравнению с межмолекулярны-

ми силами вещества в закрытой поре. На рис. 3д
видно, что со сближением потенциалов от Qx1 = 4.5
и Qx2 = –3 (кривая 2) до Qx1 = 1.5 и Qx2 = 0 (1) и до
Qx1 = 0.3 и Qx2 = 0.3 (3) концентрационный про-
филь жидкость–пар сдвигается, наоборот, к пару,
увеличивая наклон кривой уже со стороны пара.
К этому же приводит на рис. 3д увеличение по-
тенциала боковых стенок от Qyz = 0.3 (кривая 3) до
Qyz = 0.4 (4). Значит, потенциал у боковых стенок
параллелепипеда Qyz = 0.4 приводит к преоблада-
нию сил притяжения молекулами поверхности
твeрдого тела над межмолекулярными силами ве-
щества в закрытой поре. Последнее приводит к
образованию в центре вогнутого мениска, т.е.
стремящегося образовать пузырек пара.

Значения внутреннего давления в области от
жидкости q = 1 к пару q = κ на графиках рис. 3б, 3г
и 3е изменяются качественно единым образом
при всех параметрах, увеличиваясь и уменьшаясь
относительно общего внутреннего давления фаз π
при заданных параметрах. Подобно профилю
плотностей профиль внутреннего давления сдви-
гается вправо с уменьшением размеров закрытой
поры My = Mz (рис. 3б) и Mx (рис. 3г), а также с
расхождением потенциалов Qx1 и Qx2 (кривые 1, 2
и 3 на рис. 3е) и уменьшением потенциала Qyz
(кривые 3 и 4 на рис. 3е).

Профили плотности и внутреннего давления в
переходных областях твердое тело–жидкость, 1 –
rs ≤ q < 1, и пар–твердое тело, κ < q ≤ κ + rs практи-
чески не меняются с варьированием размеров за-
крытой поры My = Mz (рис. 3а, 3б) и Mx (рис. 3в,
3г) и потенциала боковых стенок Qyz (кривые 3 и 4
на рис. 3е). Профили плотности в переходных об-
ластях флюида с твердым телом имеют монотон-
ный вид. Высокие потенциалы Qx1 = 1.5 и 4.5
(кривые 1 и 2 соответственно на рис. 3д и 3е) при-
водят к увеличенной плотности и внутреннего
давления у стенки по сравнению с жидкостью, а

Таблица 1. Свойства сосуществующих жидкости и пара в закрытой поре

Mx My = Mz κ0 Qx1 Qx2 Qyz θL/θL(b) θV/θV(b) π/π(b)

106 106 10 1.5 0 0.3 1 1.00001 1

106 500 8 1.5 0 0.3 1 1.00005 1.00012

106 100 7 1.5 0 0.3 1 1.00025 1.00064

106 30 6 1.5 0 0.3 1.00001 1.00111 1.00284

103 30 6 1.5 0 0.3 1.00015 1.00262 1.00379

200 30 6 1.5 0 0.3 1.00055 1.00691 1.00701
57 30 7 1.5 0 0.3 1.00091 1.01129 1.01100
57 30 6 4.5 –3 0.3 1.00073 1.00972 1.00998
57 30 7 0.3 0.3 0.3 1.00107 1.01384 1.01477
57 30 6 0.3 0.3 0.4 1.00018 1.01755 1.00584
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плотности Qx2 = 0 и –3 (кривые 1 и 2 соответ-
ственно на рис. 3д и 3е) – к заниженной плотно-
сти и внутреннего давления у стенки по сравне-
нию с паром. Потенциал Qx1 = Qx2 = 0.3 (кривая 3)
дает плотность у левого основания ниже плотно-
сти жидкости, а у правого основания плотность
выше плотности пара.

Диаграммы с изолиниями плотности
На рис. 4 показаны диаграмма с изолиниями

локальных плотностей (кривые с символами-
квадратами) в сечении закрытой поры с малой вы-
сотой Mx = 57 и малыми основаниями My = Mz = 30
вдоль середины одной из боковых сторон rz = rs + 1
при температуре τ = 0.82. У каждой изолинии по
центру оси ординат подписана своя плотность.
На оси абсцисс на рис. 4 отложен порядковый но-
мер монослоя q, подобно рис. 3 отсчитываемый
от левого основания параллелограмма, q = 1 – rs,
до правого основания параллелограмма, q = κ + rs.
На оси ординат отложен порядковый номер мо-
нослоя h, отсчитываемый от одной боковой сто-
роны параллелограмма, h = 1, через центр поры
rs + 1 ≤ h ≤ rs + 2 и до противоположной боковой
стороны параллелепипеда h = 2(rs + 1). Тонкие
сплошные прямые проведены на уровнях моно-
слоев q = 1, q = κ и h = rs + 1, h = rs + 2, лежащих на
расстоянии rs + 1 от соответствующей стенки.
Жирной кривой с символами-звездами на рис. 4
отмечена эквимолекулярная поверхность, каждая
точка которой определяется по выражению (5)
внутри монослоя h.

Рис. 4а построен для поры с разницей в потенци-
алах стенок Qyz = 0.3, Qx1 = 1.5, Qx2 = 0. Рис. 4б – для
поры с общим для всех стенок потенциалами
Qyz = Qx1 = Qx2 = 0.3. Рис. 4в – для поры с общим
на основаниях параллелепипеда потенциалами
Qx1 = Qx2 = 0.3 и потенциалом на боковых стенках
Qyz = 0.4.

Изолинии плотности на диаграммах на рис. 4
дают представление о форме фаз в закрытой поре.
На рис. 4а потенциал у левого основания парал-
лелепипеда Qx1 = 1.5 создает сильное поле для
жидкости слева, вследствие чего жидкость смачи-
вает основание параллелепипеда, а потенциал у
правого основания параллелепипеда Qx2 = 0 со-
здает крайне слабое поле для пара справа, так что
пар подобно жидкости “растекается” по противо-
положному основанию поры.

На рис. 4б наоборот потенциал у левого осно-
вания параллелепипеда Qx1 = 0.3 создает силы
притяжения молекулами поверхности твeрдого
тела, слабее, чем притяжение молекул жидкости,
в результате чего жидкость слева уже не смачива-
ет соответствующее основание поры. При этом то
же значение потенциала Qx2 = 0.3 основания

справа приводит к концентрации вещества по
сравнению с плотностью пара, и мы наблюдаем
отделение пузырька пара от соответствующего
основания поры.

При этом для обоих полей рис. 4а, 4б исполь-
зовался потенциал для боковых стенок паралле-
лепипеда Qyz = 0.3, который, как сказано в преды-
дущем абзаце, приводит к преобладанию межмо-
лекулярных сил вещества в поре над потенциалом
боковых стенок. Таким образом, на обоих полях
рис. 4а, 4б эквимолекулярная поверхность имеет
форму выпуклого мениска, т.е. жидкость не сма-
чивает боковые стенки. При этом эквимолеку-
лярная поверхность образует острый угол γ1 с бо-
ковыми стенками поры в первом от них монослое
h = 1.

Увеличение потенциала боковых стенок поры
до Qyz = 0.4 (рис. 4в) приводит к росту сил притя-
жения молекулами поверхности твeрдого тела со
стремлением к образованию адсорбционной
пленки, которая была рассмотрена в [38, 39]. Дан-
ная пленка в виде изолинии высокой плотности
вдоль всей боковой стенки еще отсутствует на
рис. 4в в виду невысокого потенциала Qyz = 0.4.
Однако признаком ее скорого появления являет-
ся то, что на эквимолекулярной линии в четвер-
том монослое h = 4 от боковой стенки появился
наклон с тупым углом γ*. Последнее указывает на
тенденцию к образованию вогнутого мениска,
когда жидкость смачивает поверхность.

ПН трех двухфазных границ

Относительно точек эквимолекулярной по-
верхности на рис. 4 рассчитываются по выраже-
нию (4) локальные значения ПН жидкость–пар

, k = rs + 1. На рис. 5 показан профиль локаль-
ных значений ПН жидкость–пар  от
второго монослоя h = 2 от боковой стенки парал-
лелепипеда до центра поры h = rs + 1. Значения
ПН нормированы на ПН жидкость–пар в неогра-
ниченной системе σlv(b). Кривая 1 – пора с мак-
роскопическими сторонами Mx и My = Mz. Кривая
2 – пора с макроскопической высотой Mx, малы-
ми основаниями My = Mz = 30. Кривая 3 – пора с
малой высотой Mx = 57 и малыми основаниями My
= Mz = 30. Кривые 1, 2 и 3 построены для поры с
разницей в потенциалах стенок Qyz = 0.3, Qx1 = 1.5,
Qx2 = 0. Кривые 4 и 5 построены для поры с малой
высотой Mx = 57 и малыми основаниями My = Mz
= 30. Кривая 4 – пора с общим для всех стенок по-
тенциалами Qyz = Qx1 = Qx2 = 0.3. Кривая 5 – пора
с общим на основаниях параллелепипеда потен-
циалами Qx2 = 0.3, Qx1 = 0.3 и потенциалом на бо-
ковых стенках Qyz = 0.4.

σ ,h k

+σ = σ , 1sh h r
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Крайние левые точки на рис. 5 – ПН жид-
кость–пар во втором монослое (h = 2) от боковой
стенки параллелепипеда. Крайние правые точки –
ПН жидкость–пар в центре поры (h = 6). На кри-
вой 1 для поры с макроразмерами всех стенок
правая крайняя точка лежит на уровне ПН жид-
кость–пар σlv(b) в неограниченной системе.
Сужение основания поры (переход к кривой 2)
приводит к росту ПН у стенки h = 2 в результате
существенного роста давления в системе, но при
этом наблюдается уменьшение ПН в остальных
монослоях, включая центр поры, вследствие ис-
кривления паро-жидкостного мениска, что ком-
пенсирует рост давления. Уменьшение длины поры
(переход к кривой 3) приводит к равномерному
сдвигу ПН к большим значениям по всей ширине
поры в результате существенного роста давления
в системе. Рост разницы потенциалов на основа-
ниях поры (переход к кривой 4) едва заметно из-
менил ПН. Рост потенциала на боковых стенках
(переход к кривой 5) существенно повысил ПН
жидкость–пар, причем ПН во всех точках, где
действует потенциал поля боковой стенки h ≤ rs,
превышает ПН в центре поры в виду увеличения
концентрации вещества в приповерхностной об-
ласти.

По выражению (6) получаем усредненное зна-
чение ПН  жидкость–пар по ширине поры. В
табл. 2 приведены нормированные значения ПН
жидкость–пар в центре поры , усредненного
ПН жидкость–пар , ПН твердое тело–жид-
кость σsl и твердое тело–пар σsv, а также контакт-
ные углы γ1 и γ* при параметрах системы Mx, My = Mz,
κ0, Qx1 и Qx2 и Qyz, рассмотренных для рис. 4.

Получено, что уменьшение основания поры
My = Mz при макроразмерах ее высоты Mx умень-
шает ПН жидкость–пар и увеличивает по модулю
ПН с твердым телом (твердое тело–жидкость и
твердое тело–пар). Уменьшение высота поры Mx
при малых размерах ее основания My = Mz увели-
чивает по модулю все три типа ПН. Уменьшение
разности потенциалов Qx1 и Qx2 на противопо-
ложных основаниях поры увеличивает ПН жид-
кость–пар, уменьшает по модулю ПН твердое те-
ло–жидкость, а ПН твердое тело–пар при этом

σ v

v

a
l

σ
v

*
l

σ v

v

a
l

меняет знак. Увеличение потенциала боковых
стенок поры Qyz увеличивает ПН жидкость–пар
до значений, превышающих значение в неогра-
ниченной системе, уменьшает по модулю ПН
твердое тело–пар, а также меняет знак ПН твер-
дое тело–жидкость.

Причины роста и падения ПН жидкость–пар
были рассмотрены выше в комментариях к рис. 5.
Значения ПН с твердым телом (твердое тело–
жидкость и твердое тело–пар) растут по модулю
при уменьшении размеров системы в результате
роста внутренних давлений в фазах при практиче-
ски неизменных внутренних давлениях в припо-
верхностной области. При варьировании потен-
циалов стенок поры ПН с твердым телом убывает,
если уменьшается перепад плотности в области
твердое тело–флюид (жидкость/пар). Отрица-
тельные значения ПН с твердым телом свидетель-
ствуют о том, что в приповерхностных областях
внутренние давления выше, чем внутренние дав-
ления в фазах (см. рис. 3б, 3г, 3е), что напрямую
коррелирует с плотностью в приповерхностных
областях и в фазах (см. рис. 3а, 3в, 3д).

Таким образом, положительные значения ПН
твердое тело–жидкость говорят о несмачивании
соответствующего основания поры жидкостью, а
отрицательные значения ПН твердое тело–жид-
кость – о смачивании. Наоборот, отрицательные
значения ПН твердое тело–пар говорят об отде-
лении пузырька пара от соответствующего осно-
вания поры, а положительные значения ПН твер-
дое тело–пар – о “растекании” пузырька пара на
соответствующем основании поры.

В табл. 2 показаны значения тангенса контакт-
ного угла γ1 паро-жидкостного мениска у стенки
поры в первом монослое. Данный угол γ1 растет с
уменьшением основания поры My = Mz и ростом
высоты поры Mx. Контактный угол γ1 практиче-
ски не меняется с изменением потенциалов осно-
ваний Qx1 и Qx2 и растет с ростом потенциала бо-
ковых стенок Qyz.

В случае последнего набора параметров с Qyz = 0.4
в табл. 2 паро-жидкостной мениск по мере удале-
ния от боковой стенки в четвертом монослое ме-
няет сторону наклона и тангенс угла γ* меняет
знак.

Таблица 2. ПН трех двухфазных границ и контактный угол

Mx My = Mz κ0 Qx1 Qx2 Qyz (b) (b) σsl/σlv(b) σsv/σlv( b) tg γ1 tgγ*

106 106 10 1.5 0 0.3 1 1 –12.6379 0.0698 2.002 –

106 30 6 1.5 0 0.3 0.7799 0.7799 –12.6388 0.0701 4.083 –

57 30 7 1.5 0 0.3 0.8356 0.8296 –12.6857 0.0708 3.728 –
57 30 7 0.3 0.3 0.3 0.8432 0.8360 –0.0067 –0.3596 3.728 –
57 30 6 0.3 0.3 0.4 1.0168 1.0530 0.0050 –0.3439 3.844 –9.048
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Наклон угла γ* обусловлен ростом потенциала
Qyz, т.е. ростом сил притяжения молекулами по-
верхности твердого тела по сравнению с межмо-
лекулярными силами вещества в закрытой поре,
и указывает, как было отмечено в комментариях к
рис. 4, на тенденцию к образованию вогнутого
мениска, когда жидкость смачивает поверхность.
Угол γ* паро-жидкостного мениска более подроб-
но рассмотрен в статьях [38, 39].

Для первых 4 наборов параметров с Qyz = 0.3 из
табл. 2 (строчки под номерами 1–4) паро-жид-
костный мениск не меняет сторону своего накло-
на вследствие малого Qyz, поэтому для них приве-
дены только значение γ1, а на месте угла γ* стоят
прочерки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В закрытой поре в форме прямоугольного па-

раллелепипеда из условия однородности фаз вы-
делены границы сосуществующих фаз жидкости
и пара с переходными областями жидкость–твер-
дое тело, пар–твердое тело и жидкость–пар ши-
риной κ0. Переходные области флюида с твердым
телом рассматривались постоянной ширины,
равной rs. Ширина переходной области жид-
кость-пар κ0 определялась из условия минимума
свободной энергии. Получено, что ширина κ0
убывает с уменьшением площади оснований па-
раллелограмма поры, с ростом высоты паралле-
лограмма, с увеличением разности потенциалов
на противоположных основаниях поры и умень-
шением потенциала боковых стенок.

Рассчитаны критические параметры флюида в
закрытых порах в форме прямоугольного парал-
лелепипеда. Получено убывание критической
температуры с уменьшением размера пор и ро-
стом потенциала стенок пор.

Выделение трех двухфазных границ флюида в
закрытой поре и их унифицированное описание, в
том числе оценка ПН на границе трех фаз: жид-
кость–пар, твердое тело–жидкость и твердое те-
ло–пар, проводится на основе анализа молекуляр-
ных распределений флюида на базе МРГ, которая
обеспечивает равноточный расчет распределений
молекул в неоднородных распределенных моделях
переходных областей границ раздела.

Построены зависимости от размеров закрытой
поры в форме параллелепипеда и потенциала ее
стенок значений ПН жидкость–пар σlv, твердое
тело–жидкость σsl и твердое тело–пар σsv. Полу-
чено, что ПН жидкость–пар σlv убывает при тех
же условия, описанных выше, при которых убы-
вает ширина переходной области жидкость–пар
κ0. ПН твердое тело–жидкость σsl и твердое тело–
пар σsv растет по модулю с уменьшением размеров
поры и является знакопеременной функцией от

значений потенциала стенок: сильные потенциа-
лы стенок приводят к отрицательным значениям
σsl и σsv, а слабые потенциалы, наоборот, дают по-
ложительные σsl и σsv. Положительные значения
σsl и σsv говорят о несмачивании основания поры
жидкостью и о “растекании” пузырька пара на
основании поры соответственно. А отрицатель-
ные значения σsl и σsv о смачивании основания
поры жидкостью и об отделении пузырька пара от
основания поры

В целом, было получено, что с уменьшением
характерных размеров системы, критическая
температура снижается, а давление, химпотенци-
ал и значения ПН флюида с твердым телом рас-
тут. ПН жидкость–пар с уменьшением площади
оснований пор (т.е. при сужении поры) убывает,
а при уменьшении высоты поры ПН жидкость–
пар растет. Последний факт совпадает с получен-
ным ранее результатом для капли в изолирован-
ной сферической поре [37].

Использованная модель флюида в закрытой
поре позволяет изучить границу трехфазного
контакта на микроскопической шкале, дающей
угол контакта γ1 как функцию от ширины поры и
потенциала ее стенок. Значение γ1 получено по
углу наклона эквимолекулярной поверхности
жидкость–пар у самой стенки поры. Получено,
что величина γ1 растет при тех же условия, опи-
санных выше, при которых убывает ширина пе-
реходной области жидкость–пар κ0 и убывает ПН
жидкость–пар σlv.

В случае сильного потенциала поля боковых
стенок наблюдается образование пленки из ад-
сорбированного флюида с близкой к однородной
плотностью. В процессе образования пленки у
боковых стенок поры появляется двойной изгиб
эквимолекулярной поверхности, когда тангенс
угла наклона мениска у стенки γ1 противополо-
жен по знаку углу наклона паро-жидкостного ме-
ниска ближе к центру поры γ*. Последнее указы-
вает на тенденцию к образованию вогнутого ме-
ниска, когда жидкость смачивает поверхность.

Проведенные расчеты показывают, что мик-
роскопическая модель позволяет определять
трехфазные контактные углы на микроуровне не-
посредственно из знания потенциальных функ-
ций и молекулярных распределений молекул без
использования данных о поверхностных натяже-
ниях, активно используемых в термодинамиче-
ских построениях [3–5, 16–19, 25].

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта 18-03-00030а).
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Компьютерное моделирование осаждения молекул водяного пара на твердой подложке при темпе-
ратуре 260 K выполнено методом Монте-Карло. Сравнительные расчеты проведены для базовой
грани кристалла йодистого серебра с идеальной кристаллической решеткой и на той же поверхно-
сти с нарушениями кристаллического порядка стеклообразного типа. Термодинамические характе-
ристики получены статистико-механическим расчетом с учетом всех межмолекулярных корреля-
ций высоких порядков. Адсорбционные кривые, свободная энергия, работа образования, энтропия
и энтальпия адсорбции вычислены методом биканонического статистического ансамбля. Дефекты
стеклообразного типа приводят к существенному вытягиванию адсорбционной кривой в сторону
низких давлений пара, при этом дефекты делают адсорбат термодинамически устойчивым. Усиле-
ние нарушений сопровождается последовательной трансформацией адсорбционной кривой. Пятна
мономолекулярной пленки после введения дефектов распадаются на молекулярные кластеры, раз-
меры которых обратимым образом следуют за вариациями давления пара. Форма адсорбционной
кривой, поведение энтропии и свободной энергии поглощения пара позволяют судить о наличии на
поверхности подложки дефектов, и их плотности.

DOI: 10.31857/S0044185621040215

ВВЕДЕНИЕ
Одним из способов защиты твердых поверхно-

стей от воздействия окружающей среды являются
стеклообразные покрытия [1–4]. Пленки такого
рода способны замедлить деградацию материалов
в несколько раз и более. Защитные свойства пле-
нок и их прочность зависят от множества факто-
ров, среди которых не последнюю роль играет их
адсорбционная способность, способность оттал-
кивать или удерживать молекулы агрессивных
паров, среди которых особый интерес в приложе-
ниях представляют пары воды.

Поверхности со стеклообразной структурой
представляют повышенный интерес в связи с по-
иском эффективных, экологически безопасных и
недорогих стимуляторов нуклеации паров воды в
естественной атмосфере. Со времен пионерских
работ Воннегута [5] йодистое серебро (ß-AgI) в
форме аэрозоля известно как наиболее активный
агент нуклеации паров воды при отрицательных
температурах шкалы Цельсия [6–12]. Аномаль-
ные льдообразующие свойства йодистого серебра
связывают с его кристаллической структурой, ко-
торая по своим параметрам близка к структуре
льда Ih. В то же время поверхность макроскопи-

ческого кристалла йодистого серебра во взаимо-
действии с водой не проявляет каких-либо ано-
мальных свойств, умеренно смачивается и в воде
не растворяется. Общепринятого объяснения
аномальных адсорбционных свойств йодистого
серебра до сих пор не найдено. По всей видимо-
сти, не последнюю роль здесь играют поверхност-
ные дефекты, обеспечивающие удержание влаги
на поверхности частиц на начальной стадии по-
глощения, когда количество адсорбированного
материала остается недостаточным для кристал-
лизации в лед.

Аэрозоль йодистого серебра приготавливают
сублимацией кристаллов в пламени ацетоновых
горелок или в выхлопных газах пиропатронов,
подвешиваемых к фюзеляжу самолета [13, 14].
В результате сублимации и резкого охлаждения, в
зависимости от режима приготовления образуют-
ся аэрозольные частицы, которые в свою очередь
служат центрами нуклеации паров воды. Быстрое
остывание поверхности частиц увеличивает веро-
ятность образования на ней наряду с точечными
дефектами также и пространственно протяжен-
ных нарушений, переходящих в стекловидные
формы. Хотя стекловидная поверхность напря-

УДК 544.723.2:544.272
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мую не стимулирует кристаллизацию воды, она
способна влиять на способность поверхности
удерживать или наоборот отталкивать воду на на-
чальной стадии, еще до кристаллизации в лед.

Если молекулярные механизмы взаимодей-
ствия паров с бездефектными кристаллическими
поверхностями [15–24], включая поверхность йо-
дистого серебра [25–27] и наноструктурирован-
ными подложками [28, 29], а также в микропорах
[30, 31] последнее время интенсивно исследова-
лись методами компьютерного моделирования,
аналогичные исследования для поверхностей
стеклообразного типа малочисленны [32], и со-
вершенно отсутствуют данные для поверхностей
промежуточного типа. Представленная работа
является попыткой заполнить это пробел. Целью
исследования является изучение характерных
особенностей, общих для кристаллов со структу-
рой, комплементарной структуре льда. В первую
очередь предстоит выяснить, как нарушение ком-
плементарной структуры поверхности влияет на
ее адсорбционные свойства, происходит ли это
при усилении таких нарушений последовательно
или пороговым образом, как молекулярная
структура адсорбата связана с его термодина ми-
ческими свойствами и как стеклообразная по-

n

верхность влияет на термодинамическую устой-
чивость адсорбата.

ДЕТАЛИ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОЙ
ПРОЦЕДУРЫ

Компьютерное моделирование осаждения мо-
лекул водяного пара на базовой грани кристалла
β-AgI (см. изображение элементарной ячейки на
рис. 1 в [33]) выполнено методом Монте-Карло в
биканоническом статистическом ансамбле (БСА)
[34–38]. Метод БСА относится к эталонным. Для
заданных межмолекулярных взаимодействий
статистико-механическая часть задачи решается
в методе БСА принципиально точно. С помощью
программного генератора случайных чисел моде-
лируются два случайных марковских процесса
блужданий по конфигурациям (микросостояни-
ям) системы, содержащих n и  молекул и пе-
реходами между ними, гарантирующими распре-
деление большого канонического статистическо-
го ансамбля [39]. Разность в свободной энергии
между состояниями с  и  молекулами рас-
считывается через отношение частот реализации
этих состояний в процессе блужданий по конфи-
гурациям. Расчет производится для серии опор-
ных значений  с последующей интерполяцией
полученных разностей кубическими сплайнами
для численного интегрирования и построения за-
висимостей свободной энергии как функции .
Из полученных таким образом зависимостей вы-
числяются остальные термодинамические харак-
теристики, в том числе работа адсорбции и энтро-
пия.

Метод БСА позволяет выполнить расчет, как в
устойчивых, так и в неустойчивых равновесных
состояниях, отвечающих барьерам свободной
энергии. Исследование подбарьерных областей
делает возможным прогноз метастабильных со-
стояний и гистерезисных явлений. Все действия
по численной обработке результатов, в том числе
их графическое представление, запрограммиро-
ваны и выполняются в автоматическом режиме,
что исключает погрешности, связанные с субъек-
тивным фактором.

В расчетах равновесных средних для каждого
значения  генерировались случайные процессы
длиной 30 млн шагов, из которых 6 млн представ-
ляли собой попытки сдвинуть и изменить ориен-
тацию случайным образом выбранной молекулы,
а остальные 24 млн – попытки добавить или изъ-
ять из системы молекулу. Попытки первого типа
завершались удачей с частотой 50–60%, а второго
типа – 0.1%. Первая половина шагов исключа-
лась из расчета средних. Для построения зависи-
мостей от количества адсорбата применялась
процедура последовательного наращивания ве-
личины  с построением исходного микросостоя-
ния на основе достигнутого в предыдущем сеансе

− 1n

n − 1n

n

n

n

n

Рис. 1. Компьютерные изображения фрагмента базо-
вой грани кристаллической поверхности β-AgI раз-
мером в одну ячейку периодичности с катионами се-
ребра в поверхностном слое на субмономолекуляр-
ной стадии адсорбции паров воды при температуре
260 K: (а) вид под углом к поверхности адсорбции, (б) вид
в направлении, перпендикулярном к поверхности.

(б)

(a)



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 4  2021

АДСОРБЦИЯ НА ПОВЕРХНОСТИ С ДЕФЕКТАМИ 353

расчетов. Данная процедура позволяет суще-
ственно сократить расход вычислительных ресур-
сов на термализацию системы.

Из соображений преемственности, в представ-
ленных расчетах, как и в [33], для описания эле-
ментарных взаимодействий применена модель
[40], дополненная поляризационными взаимо-
действиями с подложкой и взаимодействиями
индуцированных диполей. Парные взаимодей-
ствия между молекулами воды  описываются
пятицентровым потенциалом ST2 Рамана и
Стиллинжера [41, 42]. Здесь и далее, для кратко-
сти электростатические формулы представлены
без характерного для международной системы Si
множителя .

Электростатическое взаимодействие молекул
воды с ионами кристаллической решетки 
записывается в виде суммы кулоновских взаимо-
действий четырех точечных зарядов модели ST2
молекул воды  и зарядов ионов :

(1)

где  – точечный заряд в центре n-го иона, а  –
его координата. Энергия поляризации молекул,
расположенных в точках , в поле ионов записы-
вается в виде первого члена мультипольного ряда:

(2)

где  – изотропная поляризуемость молекулы

воды,  – напряженность электрического по-
ля n-го иона в точке , где находится я молекула:

(3)

Энергия поляризации молекул в поле других
молекул в неявной форме уже содержится в моде-
ли ST2. Поэтому в явной форме учитывается
только энергия индуцированных полем подлож-
ки на молекулах диполей  с электрическим по-

лем молекул , которая представляет собой
сумму по всем молекулам:

(4)

Поле молекул в точке , где расположена ая
молекула

(5)
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а дипольный момент ой молекулы, индуциро-
ванный полем ионов, включает сумму по всем
ионам: .

Энергия взаимодействия индуцированных на
молекулах диполей записывается в виде первого
члена мультипольного ряда:

(6)

Обменное и дисперсионное взаимодействия
между ионами и молекулами представлено в фор-
ме потенциала Леннард–Джонса

(7)

где  – расстояние между центром
го иона и атомом кислорода ой молекулы.
Энергия поляризации ионов в поле других

ионов и поле молекул получается суммированием
по всем ионам:

(8)

где  – поляризуемость го иона. Поле осталь-
ных ионов в точке , где расположен центр го
иона, рассчитывается по формуле

(9)

Выражение (8) можно переписать в виде

(10)

Поскольку ионы кристаллической решетки фик-
сированы в пространстве, постоянное слагаемое

 в (10), относящееся к внутренней энер-
гии кристаллической решетки, не влияет на веро-
ятности переходов между микросостояниями и
поэтому исключалось из гамильтониана взаимо-
действия молекул с подложкой. Из-за взаимной
компенсации вкладов противоположных знаков
знакопеременный член  вносит в
сумму (10) относительно малую величину и в це-
лях экономии вычислительных ресурсов также из
расчетов исключался. Таким образом, использо-
валась сокращенная форма записи энергии поля-
ризации:

(11)

-j

= α  0( )ind j
j w nn

p E r

−

<

 
= − 

 
, 3 5

( ) ( )( )
3 .

( ) ( )

ind ind ind ind
W W i j i ij j ij
ind ind

i j ij ij

U
r r

p p p r p r

−     σ σ= ε −         


12 6

04 ,I W n n n
LD

n i ni ni

U
R R

= −0 0
i n

niR r x
-n -i

( )− α= − +
2( )

0 0( ) ( ) ,
2

I
I WI I m W mm
pol

m

U E x E x

αI
m -m

0
mx -m

≠

 −=  
 − 

 0 0
3

0

( )( ) .
n n

I

nn m

Q x xE x
x x

(

)

( ) 2 2
0 0

0 0

( ( )) ( ( ))
2

2 ( ) ( ) .

I
I WI W m I mm
pol

m
I m W m

U − α= − + +

+

 E x E x

E x E x

2
0( ( ))I mE x

0 02 ( ) ( )I m W mE x E x

( )− α= −�

( ) 2
0( ( )) .

2

I
I WI W mm
pol

m

U E x



354

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 4  2021

ШЕВКУНОВ

Полный гамильтониан взаимодействий пред-
ставляет сумму членов (1)–(13):

(12)

Численные значения параметров в потенци-
але взаимодействия ионов с молекулами воды
совпадают с таковыми в [33, 40]: поляризуемость
молекулы воды , эффективный заряд

иона  в кристалле равен  =
, параметры потенциала

Леннард–Джонса , σ+ =

, поляризуемость иона ;

аналогичные значения для иона  составляют
 = , а также 

,  и .
Для предотвращения краевых эффектов в

плоскости адсорбции накладывались периодиче-
ские граничные условия. Ячейка периодичности
прямоугольной формы имела размеры 12.692 
× 14.656 нм или 32  32 кристаллографических
слоя. В плоскости адсорбции дальние взаимодей-
ствия между молекулами и молекул с кристалли-
ческой решеткой бесконечной подложки сумми-
ровались двумерным методом Эвальда представ-
ляющим собой разложение электрического поля
системы в ряд Фурье [42, 43]. Длинноволновая
часть суммируется в пространстве волновых чи-
сел, а коротковолновая в координатном про-
странстве. Кроме электрического поля, методом
Эвальда суммировались также и поляризацион-
ные взаимодействия [44]. В форме заранее рас-
считанных и табулированных поправок учитыва-
лись дисперсионные взаимодействия с ионами
кристаллической решетки в пределах шести слоев
ячеек вокруг основной ячейки периодичности. В
явной форме учитывались взаимодействия моле-
кул со всеми ионами на глубину в шесть кристал-
лографических слоев. В расчетах с дефектами
стеклообразного типа рандомизации подверга-
лись первые два поверхностных слоя подложки.

РЕЗУЛЬТАТЫ КОМПЬЮТЕРНОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

А. Структурирование адсорбата на идеальной
кристаллической поверхности. На компьютерных
изображениях идеальной кристаллической по-
верхности базовой грани кристалла β-AgI в кон-
такте с парами воды при достижении порогового
значения давления наблюдается быстрое форми-
рование и рост двумерных кластеров молекул во-
ды – пятен мономолекулярной пленки с ярко вы-
раженной гексагональной структурой, напоми-

− − − −

− − −

= + + + +
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tot W W I W I W W I
pair coul LD pol
W W W W I WI
ind perm ind ind pol

U U U U U

U U U

α = 31.44w Å
+Ag + = ×0 0.6Q e

−= + × 190.96126 10 Кл
+ −ε = × 20
0 0.38027 10 Дж

= 3.17 Å +α = 32.40I Å
I −

− = − ×0 0.6Q e −= − × 190.96126 10 Кл −ε =0
−= × 200.43241 10 Дж −σ = 3.34 Å −α = 36.43I Å

×
×

нающей пчелиные соты, органически
вписывающейся в гексагональную структуру по-
верхности кристалла. При более детальном рас-
смотрении выясняется, что пленка двухслойная и
состоит из молекул, располагающихся на двух
уровнях с разностью по высоте над адсорбирую-
щей поверхностью, измеряемой долями ангстре-
ма. Пленка удерживается на поверхности за счет
связующих взаимодействий атомов водорода мо-
лекул воды, проникающих в сторону анионов йо-
да второго кристаллографического слоя, при
этом взаимодействие молекул с катионами сереб-
ра первого кристаллографического слоя в целом
отталкивающее. Связующее взаимодействие со
вторым слоем более сильное, чем разрыхляющее
взаимодействие с первым слоем. Разность между
ними по абсолютной величине энергии на поря-
док меньше каждого из них. За счет этой разницы
в пользу связующих взаимодействий и происхо-
дит удержание пленки на поверхности.

В идеальной структуре целостность шестиз-
венных колец в пленке обеспечивается за счет
шести водородных связей между соседями по
кольцу. Из оставшихся шести атомов водорода
три задействованы в образовании водородных
связей с соседними кольцами в качестве доноров
и еще три – в сцеплении с анионами второго кри-
сталлографического слоя адсорбирующей по-
верхности. В сцеплении с соседними кольцами
действуют также три водородные связи, в кото-
рых молекулы исходного кольца выступают в ка-
честве акцепторов водородных связей.

Данная конструкция, несмотря на свою внеш-
нюю схожесть с кристаллической, не может в
полном смысле этого слова быть отнесена к кри-
сталлу по двум причинам: пленка в отсутствие
подложки неустойчива и под действием тепловых
флуктуаций разрушается, при наращивании тол-
щины пленки следующие слои не образуют до-
статочно прочных сцеплений с первым слоем, что
необходимо для построения устойчивого трех-
мерного кристалла.

Идеальная структура даже при отрицательных
температурах шкалы Цельсия подвержена частым
нарушениям в ориентационном порядке моле-
кул. В процессе теплового движения молекулы
обмениваются своими функциями: те, что обес-
печивали сцепление с подложкой, образуют свя-
зи с соседними циклами и наоборот. Образующи-
еся точечные дефекты беспорядочно мигрируют в
пленке, нарушая дальний порядок, свойствен-
ный кристаллам. Иногда шестизвенные циклы
теряют одно звено и становятся пятизвенными,
чаще это происходит на краях пятен. Несмотря на
гексагональную симметрию базовой грани кри-
сталла, пятизвенным одиночным циклам отвеча-
ет более низкая свободная энергия, чем одиноч-
ным шестизвенным. Свое преимущество шестиз-
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венные циклы получают только в составе
достаточно крупных фрагментов пленки, явля-
ясь, таким образом, результатом коллективных
взаимодействий.

Поверхность мономолекулярной пленки мо-
жет обладать гидрофобными свойствами, о чем
свидетельствует осциллирующий характер зави-
симости свободной энергии пленки от ее толщи-
ны [44, 45], а также полученное методом молеку-
лярной динамики, по всей видимости, метаста-
бильное состояние не растекающейся
микрокапли, лежащей на поверхности подобного
рода пленки в [46]. Гидрофобность препятствует
росту пленки в толщину, и следующие слои обра-
зуются не раньше, чем вся адсорбирующая по-
верхность покрывается сплошным мономолеку-
лярным слоем. Поскольку мономолекулярная
пленка покрывает адсорбирующую поверхность
уже при экстремально низких давлениях пара, ка-
ковые в обыденном смысле относятся к чрезвы-
чайно сухой естественной атмосфере, лаборатор-
ные измерения угла смачивания в контакте с кри-
сталлом будут относиться не к контакту с
кристаллом как таковым, а к контакту с покрыва-
ющей его мономолекулярной пленкой воды. Из-
мерение истинного значения угла смачивания на
поверхности такого кристалла представляет не-
простую задачу, так как область, прилегающая к
контакту жидкой воды с кристаллом, оказывается
постоянно наполненной парами воды, испаряю-
щимися с поверхности жидкости. Плотность па-
ров в этой области динамически поддерживается
на высоком уровне, достаточном для формирова-
ния на поверхности кристалла мономолекуляр-
ной пленки. По всей видимости, на границе жид-
кой объемной фазы с пленкой возможно форми-
рование метастабильных состояний, которые
приведут к разбросу измеренных значений угла
смачивания в зависимости от условий измере-
ний. Данное обстоятельство необходимо учиты-
вать при интерпретации результатов прямых из-
мерений.

Гидрофобность пленки воды, растущей на ад-
сорбирующей поверхности со структурой, ком-
плементарной структуре льда, объясняется дефи-
цитом на ее поверхности свободных атомов водо-
рода, способных обеспечить сцепление со
следующими слоями адсорбата. Дефицит неза-
действованных доноров водородных связей явля-
ется причиной гидрофобности пленки и ее отно-
сительной устойчивости: для разрушения пленки
требуется совершить большую работу, чем ото-
рвать ее от поверхности целиком.

Как и пленка графена [47, 48], мономолеку-
лярная пленка воды на поверхности кристалла
йодистого серебра демонстрирует структуру, на-
поминающую пчелиные соты, однако, несмотря
на внешнюю схожесть, последняя качественно

отличается от графена. Пленка графена не нужда-
ется во внешних поддерживающих полях, как в
случае водяной пленки, и сохраняет устойчивость
даже в условиях умеренных деформаций: напри-
мер, ее можно свернуть в нанотрубку [49].

Устойчивость пленки графена обеспечивается
валентными связями между атомами углерода.
Ввиду сферической симметрии атомов, говорить
об ориентационной упорядоченности здесь не
приходится. В водяной пленке действуют узкона-
правленные водородные связи, а мигрирующие
множественные дефекты в ориентационном по-
рядке являются характерной чертой, не позволя-
ющей отнести это формирование к кристаллам в
их традиционном понимании.

Пятна мономолекулярной пленки на адсорби-
рующей поверхности представляют собой газ из
двумерных кластеров. Края пятен играют роль
поверхности зародышей конденсированной фа-
зы. Тенденция к слиянию мелких кластеров в бо-
лее крупные свидетельствует о положительной
свободной энергии на краях пятен. По аналогии с
поверхностным натяжением в классической тео-
рией капиллярности, здесь естественно опериро-
вать понятием “линейного натяжения” – избы-
точной свободной энергии на краях пятен. Поло-
жительная избыточная свободная энергия на
краях влечет нелинейную зависимость свободной
энергии пятен от их размера и максимум на зави-
симости работы образования. В приближении
сплошных сред свободная энергия пятна молеку-
лярной пленки зависит от числа молекул  в ней
как

(13)
Первое слагаемое в (1) представляет собой

свободную энергию внутренней области пятна, а
второе – избыточную положительную ( )
свободную энергию на краях. Работа образования
пятна из пара с температурой  давлением  и хи-
мическим потенциалом молекул , равная

(14)

имеет в точке  максимум

, отвечающий критическому

размеру пятна . С ростом давления пара  рас-
тет химический потенциал . Вместе с ним
уменьшается критический размер  и растет ве-
роятность флуктуационного преодоления барье-
ра в сторону роста пятна. Ширина барьера опре-
деляет скорость образования сплошной пленки
на адсорбирующей поверхности [50]. При меха-
низме нуклеации через критический зародыш

n
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следует ожидать пороговый характер адсорбции,
возможность метастабильных состояний, а в ад-
сорбционно-десорбционном цикле развитие яв-
лений гистерезиса.

Б. Структура адсорбата на поверхности с нару-
шениями в кристаллическом порядке. Нарушения
кристаллического порядка в форме точечных де-
фектов типа вакансий и замещений, а также бо-
лее крупные поверхностные дефекты в виде ба-
шен и ступеней, электронейтральные или несу-
щие избыточный заряд, будучи источниками
неоднородного электрического поля, играют
роль центров нуклеации пара, определяя специ-
фическую форму адсорбционной кривой и тер-
модинамики адсорбции в целом.

В представленной работе поставлена цель ис-
следовать влияние на адсорбцию паров воды на
кристаллической поверхности нарушений специ-
ального типа, отличных от перечисленных выше.
Исследуются пространственно протяженные от-
носительно умеренные возмущения, выражаю-
щихся в беспорядочных отклонениях в положе-
ниях поверхностных ионов от их позиций в иде-
альной кристаллической решетке. Такие близкие
к стеклообразным состояния могут возникать в
результате поверхностного разогрева с последую-
щим резким охлаждением или в специальных
условиях осаждения поверхностных частиц на
подложку. Формирование стеклообразных состо-
яний является весьма вероятным в генераторах
аэрозоля йодистого серебра, действие которых
основано на сублимации кристаллов в турбулент-
ных потоках с высокими температурными гради-
ентами.

Строго говоря, любая стеклообразная, как и
переходная к стеклообразной, фаза является дол-
гоживущим метастабильным состоянием, однако
макроскопически большие времена релаксации
таких состояний позволяют рассматривать их как
равновесные, оперируя в их термодинамическом
описании равновесными характеристиками та-
кими, как температура.

В представленном исследовании изучаются
промежуточные состояния между кристалличе-
ским и полностью стеклообразным, когда следы
кристаллического порядка в той или иной степе-
ни присутствуют в хаосе стеклообразной фазы.
В компьютерном моделировании для получения
состояний с различной степенью хаотизации в
структуре адсорбирующей поверхности поверх-
ностные кристаллографические слои поверга-
лись резкому “разогреву”, приводящему к их
“плавлению” – случайным смещениям ионов от-
носительно позиций в узлах решетки. После это-
го ионы жестко фиксировались; их координаты
хранились в памяти компьютера и использова-
лись для расчетов взаимодействий молекул с по-
верхностью. Считается, что в такой модельной

системе в своих позициях, отклоняющихся от ре-
гулярной решетки, ионы удерживаются за счет
нарушений в структуре более глубинных слоев
подложки. Степень хаотизации контролирова-
лась виртуальным временем разогрева – количе-
ством марковских шагов, отведенных на эту про-
цедуру.

Размещение адсорбированных молекул пара
на подложке с описанным выше нарушением в
кристаллической структуре поверхностных сло-
ев, рис. 2, качественно отличается от структуры
адсорбата на идеальной кристаллической поверх-
ности, рис. 1. Вместо пятен мономолекулярной
пленки с ярко выраженной гексагональной
структурой, на рандомизированной поверхности
адсорбированный молекулы организуются в от-
дельные небольшие кластеры, в основном в виде
коротких цепочек. Шестизвенные циклы, являю-
щиеся основным структурным элементом адсор-
бата на идеальной кристаллической поверхности,
на рандомизированной поверхности полностью
отсутствуют. С вариациями давления пара над
поверхностью количество адсорбированного ма-
териала обратимым образом следует за давлени-
ем, увеличиваясь с ростом и уменьшаясь с паде-
нием последнего. Резкого роста адсорбирован-
ной массы с ростом давления пара, как в случае
идеальной кристаллической поверхности, здесь
не наблюдается. Рост адсорбированной массы
происходит как за счет роста размера кластеров,
так и увеличения их количества.

Детальное изучение структуры адсорбата по-
казывает, что кластеры молекул воды формиру-
ются на адсорбирующей поверхности в местах
наиболее сильной неоднородности электриче-
ского поля. Обладая относительно большим соб-
ственным дипольным моментом, молекулы воды
втягиваются в такие ловушки и формируют в них
кластеры. Рост кластеров ограничен простран-
ственными размерами ловушек, не превышаю-
щими 1–3 нм.

Причины высокой термодинамической устой-
чивости наноскопических зародышей в таких ло-
вушках обусловлены поведением химического
потенциала молекул при варьировании размеров
кластеров. Признаком устойчивости является
рост химического потенциала  с ростом
количества молекул в молекулярном кластере .
Действительно, рост химического потенциала с 
означает положительность его первой производ-
ной и второй производной свободной энергии

кластера , , а так-

же и второй производной работы образования из

пара: .
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В свою очередь, положительность второй про-
изводной работы образования в точке ее экстре-
мума, которая одновременно является точкой

равновесия пара с кластером 

, означает, что в точке рав-
новесия работа образования кластера имеет ми-
нимум, и равновесие термодинамически устой-
чивое, в отличие от неустойчивого равновесия
пятен критического размера на бездефектной ад-
сорбирующей поверхности.

Химический потенциал молекул, удерживае-
мых в потенциальной яме, каковую представляют
собой ловушки на адсорбирующей поверхности,
как правило, с ростом количества молекул растет.
Действительно, если первые попавшие в потен-
циальную яму молекулы оказываются на ее дне,
то следующие размещаются ближе к периферии
ямы. Их потенциальная энергия там тем выше,
чем дальше они от центральной части ямы. С на-
ращиванием размеров кластера энергия новых
присоединяемых к кластеру молекул растет. Вме-
сте с энергией растет и химический потенциал.
Энтропийная составляющая химического потен-
циала  на периферии ямы за счет ослабления
взаимодействий, вызывающих рост энтропии ,
может меняться в противоположную сторону, од-
нако при температуре , отвечающей конденси-
рованному состоянию, ее влияние оказывается
недостаточным, чтобы скомпенсировать рост
энергетической составляющей.

Рандомизация в кристаллической структуре
поверхностных слоев приводит к разрушению пя-
тен мономолекулярной пленки и качественно ме-
няет термодинамику адсорбции: с наращиванием
давления пара над поверхностью, вместо порого-
вого характера поглощения молекул, сопровож-
даемого гистерезисными явлениями, следует
ожидать последовательный и обратимый рост ад-
сорбируемой массы, при котором количество ад-
сорбируемой влаги непрерывно следует за давле-
нием, увеличиваясь с ростом давления и умень-
шаясь с его падением. Форма адсорбционной
кривой, которая является характеристикой, не-
посредственно измеряемой в лабораторном экс-
перименте, может быть использовано для иден-
тификации структуры адсорбирующей поверхно-
сти. Справедливо и обратное: хаотическими
нарушениями в идеальной структуре адсорбиру-
ющей кристаллической поверхности можно це-
ленаправленно менять адсорбционные свойства
поверхности, сужая или расширяя интервал дав-
лений, в границах которого развивается адсорб-
ция.

В. Адсорбционные кривые. На рис. 3 представ-
лены адсорбционные кривые (равновесное коли-
чество адсорбированных молекул пара  в рас-
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чете на одну ячейку периодичности как функция
давления пара над поверхностью) для бездефект-
ной поверхности (1) и двух поверхностей с мень-
шей (2) и большей (3) степенью рандомизации в
кристаллической структуре поверхностного слоя.
Если в первом случае кривая проходит почти вер-
тикально, и ее наклон на отдельных участках даже

отрицательный , то во втором и тре-

тьем случаях кривые вытянуты на несколько по-
рядков величины в сторону низких давлений и
имеют везде положительный наклон (с ростом
давления количество адсорбируемого материала
растет и наоборот).

Из сопоставления адсорбционных кривых
видно, что рандомизация поверхностных слоев
качественно меняет характер адсорбции: адсорб-
ция после рандомизации начинается существен-
но раньше (при меньших на порядки величины
давлениях) и стабилизируется, причем эффект не-

∂  <  ∂  
0s
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N
p

Рис. 2. Компьютерные изображения фрагмента базо-
вой грани кристалла β-AgI с разрушенным кристал-
лическим порядком в первых двух кристаллографи-
ческих слоях и с той же плотностью адсорбированных
молекул воды, что на рис. 1, при температуре 260 K:
(а) вид на фрагмент с торца, (б) вид под углом, (в)
перпендикулярно к поверхности. Молекулы воды
представлены в более светлых тонах на фоне более
темных ионов кристаллической решетки адсорбиру-
ющей поверхности.

(б)

(в)

(a)
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прерывным образом усиливается при усилении
рандомизации поверхности. Вопреки ожидаемому
стимулирующему эффекту правильной кристал-
лической структуры поверхности на адсорбцию,
на начальной стадии разрушение правильной
структуры адсорбцию усиливает, а не ослабляет.
Это не означает, что дальнейший ход поглощения
молекул пара будет происходить на рандомизиро-
ванной поверхности интенсивнее. Хаотическое
расположение первых поглощенных молекул,
скорее всего, оказывает угнетающее действие на
присоединение следующих и рост зародышей
льда. В то же время, известно, что именно при от-
рицательных температурах шкалы Цельсия йоди-
стое серебро с ее кристаллической решеткой,
близкой по своим характеристикам к кристалли-
ческой решетке льда Ih, в форме аэрозоля является
самым эффективным стимулятором нуклеации
атмосферной влаги. Следует ожидать, что наибо-
лее высокую льдообразующую активность по-
верхности обеспечит наличие одновременно
участков с нарушенной и идеальной кристалли-
ческой структурой. Первые обеспечивают интен-
сивное поглощение пара на начальной стадии, а
вторые – разрастание зародышей с их одновре-
менной кристаллизацией. В свою очередь кри-
сталлические зародыши, быстро растут в выде-
ленных кристаллографических направлениях, не
испытывая тормозящего действия барьера сво-
бодной энергии, как в случае жидких микрока-
пель. Наблюдать результат действия такого меха-
низма можно в причудливых формах снежинок и

на обмерзающих в пересыщенных парах стеклах
зимой. Именно такой механизм обеспечивает вы-
сокую рыхлость снега и его низкую теплопровод-
ность.

Устойчивость конденсата к флуктуациям од-
нозначно связана с направлением изменения ко-
личества адсорбированного материала при варьи-
ровании давления пара над поверхностью. Дей-
ствительно, в точке материального равновесия
между адсорбатом и паром  при

 из равенств

где  – химический потенциал молекул ад-
сорбата, а  – свободная энергия адсорбата
в расчете на одну ячейку периодичности, и вы-
ражения для химического потенциала молекул
пара в приближении идеального газа жестких

ротаторов [51] ,

 – результат интегриро-

вания по импульсам поступательного движения,

а  – по вращательным

импульсам молекулы воды в статистической сум-
ме,  – главные моменты инерции, а  –
масса молекулы,  – постоянная Планка,  –
тепловая длина волны Де-Бройля,  – параметр
вращательной симметрии молекул (= 2 для воды),
следует термодинамическое тождество

(15)

В области устойчивости работа адсорбции
 в расчете на одну

ячейку периодичности имеет минимум

, и , со-

гласно (15), растет с увеличением давления, а в
области неустойчивости, наоборот, падает.

Форма адсорбционной кривой 1 на рис. 3 ука-
зывает на термодинамическую неустойчивость
адсорбата, формирующегося на бездефектной

μ = μ( , ) ( , )a N T p T
= sN N

=
=

−

∂μ∂ = =
∂∂

∂ ∂μ  =    ∂ ∂  

2

2

1

|
|( , )( , ) |
|

|

( , )
,

s
s

aa

N N
N N

s

TT

N TF N T
NN

Np T
p p

μ ( , )a N T
( , )aF N T

 πμ = −  σ 

2
B8( , ) ln kin kin

B tr rot
k Tp T k T Z Z

p
−

 
= = π Λ 

3

3
B

1
2

kin
tr

hZ
mk T

π=
3 2 1 2 3 2

B 1 2 3
3

(2 ) ( )kin
rot

k T I I IZ
h

1 2 3, ,I I I m
h Λ

σ

−

=

 ∂  ∂ =   ∂ ∂   
 

1

2
B

2

,

|
( , ) | .

|
s

s a

T
T N N

N F N Tk T
p p N

= − μ( , , ) ( , ) ( , )a aA N p T F N T N p T

= =

∂ ∂= >
∂ ∂

2 2

2 2

| |
( , , ) ( , )| | 0

| |
s s

a a

N N N N

A N p T F N T
N N

sN

Рис. 3. Адсорбционные кривые – равновесное коли-
чество молекул воды, в расчете на одну ячейку пери-
одичности, адсорбированных при температуре 260 K
как функции давления пара: 1 – на базовой грани
β-AgI с идеальным кристаллическим порядком в по-
верхностных слоях, 2 – на базовой грани с умерен-
ным нарушением кристаллического порядка в пер-
вых двух поверхностных кристаллографических сло-
ях, 3 – на базовой грани с сильным нарушением
кристаллического порядка.
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поверхности, в то время как ход кривых 2 и 3 сви-
детельствуют об устойчивости, возникшей благо-
даря рандомизации поверхностного слоя под-
ложки. Из (15) видно, что минимум на зависимо-
сти работы адсорбции тем более узкий (величина

производной  больше), а значит,

устойчивость более высокая, чем ниже наклон
изотермы адсорбции  (величина производ-

ной  ниже). Более пологая адсорбционная

кривая 3 на рис. 3, отвечающая более сильной
рандомизации поверхности, указывает на более
высокую устойчивость адсорбата.

Г. Работа адсорбции. Немонотонный ход кри-
вой адсорбции 1 для бездефектной подложки на
рис. 3 – наличие участков с положительным и от-
рицательным наклоном, отражает относитель-
ную неустойчивость растущей пленки. На зави-
симости работы адсорбции от количества адсор-
бируемого материала неустойчивость проявляет
себя в виде осциллирующего поведения, рис. 4а.
Максимумы на кривых работы адсорбции отвечают
барьерам свободной энергии, а минимумы – от-
носительно устойчивым состояниям. С увеличе-
нием давления пара, от кривой 1 к кривой 5 на
рис. 4а, барьер понижается, а вероятность его
флуктуационного преодоления растет. Высота
барьера зависит от размера области на поверхно-
сти, к которой относятся зависимости работы об-
разования. С уменьшением ее размеров высота
барьера уменьшается из-за уменьшения количе-
ства адсорбируемых на ней молекул. Увеличение
размера области влечет взаимную компенсацию
вкладов пятен пленки различных размеров, ока-
завшихся в пределах этой области, что также при-
водит к сглаживанию барьера. В условиях дей-
ствия встречных факторов реализуется некото-
рый характерный размер области, в которой
барьер максимален, а вероятность образования
метастабильных состояний в предбарьерной об-
ласти наиболее высокая. Области метастабиль-
ных состояний с характерными размерами, зави-
сящими от температуры, спонтанно возникают и
исчезают на бездефектной адсорбирующей по-
верхности. “Мерцающая” картина поглощения
пара характерна для механизма формирования
пленки посредствам роста двумерных пятен и ре-
ализуется на бездефектной поверхности базовой
грани кристалла.

Качественно иное поведение работы адсорб-
ции наблюдается на рандомизированной поверх-
ности, рис. 4б, 4в: зависимость от количества ад-
сорбированного материала проходит через мини-
мум, в полном соответствии с тождеством (15) и
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Рис. 4. Равновесная работа адсорбции паров воды при
260 K на поверхности йодистого серебра в расчете на
одну ячейку периодичности: (а) на базовой грани
β-AgI с идеальным кристаллическим порядком и дав-
лением пара 1 – 9.74, 2 – 13.8, 3 – 19.5, 4 – 27.6, 5 – 39.0 Па;
(б) на базовой грани с умеренным нарушением кри-
сталлического порядка в первых двух кристаллогра-
фических слоях и давлении пара 1 – 0.86, 2 – 1.22, 3 –
1.72, 4 – 2.44, 5 – 3.44 Па; (в) на базовой грани с силь-
ным нарушением кристаллического порядка и давле-
нии пара 1 – 0.038, 2 – 0.054, 3 – 0.076, 4 – 0.108, 5 –
0.152 Па.
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монотонно растущими кривыми 2 и 3 на рис. 3.
Наличие минимума на зависимости работы обра-
зования означает термодинамическую устойчи-
вость адсорбата. Положение минимума отвечает
равновесному количеству адсорбированного ма-
териала. Глубина минимума в расчете на одну мо-
лекулу оценивается в , и на поверхности
с более сильной рандомизацией минимум глубже.
С увеличением плотности пара над поверхностью
минимум смещается в сторону увеличения коли-
чества адсорбата – поглощение усиливается.

Д. Энергия Гиббса реакции присоединения. На
рис. 5 представлены зависимости энергии Гиббса
(свободной энергии) реакции присоединения
молекул пара к адсорбату  =

, приведенные к “стандартно-
му” давлению пара . Состояние пара с
давлением 1 атм. является виртуальным – пар в ре-
альных условиях при таком давлении и температу-
ре 260 K конденсируется. Стандартные условия
используются для унификации представления
данных. Пересчет к любому другому давлению  ре-
ального состояния пара может быть осуществлен по
формуле  = .
Переход к другому значению давления приводит
к смещению кривой зависимости от , вдоль
вертикальной оси без изменения ее формы.

Свободная энергия присоединения на безде-
фектной поверхности в процессе адсорбции де-
монстрирует относительно слабые колебания,
измеряемые десятыми долями , кривая 1 на

− B(2 3)k T
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рис. 5. Рандомизация поверхности приводит к
понижению свободной энергии присоединения
на величину, измеряемую несколькими , кри-
вые 2, 3 на рис. 5. Наиболее сильный эффект на-
блюдается в начале адсорбции. По мере заполнения
“ловушек” адсорбированными на поверхности мо-
лекулами свободная энергия присоединения рас-
тет и выходит на значение, отвечающее безде-
фектной поверхности.

Поскольку свободная энергия присоединения
отличается от химического потенциала молекул
адсорбата на величину, не зависящую от , их

производные совпадают ,

и рост  с  означает термодинамиче-
скую устойчивость адсорбата, что согласуется с дан-
ными, полученными для работы адсорбции на рис. 4.
Равновесие между адсорбатом и парами воды над
поверхностью наступает, когда свободная энергия
присоединения обращается в ноль .
В точке равновесия ( ) из тождества для про-

изводной неявной функции [52] 

 и

 в случае рас-

тущей зависимости свободной энергии присоедине-

ния  получаем  – с

ростом давления количество адсорбированного
материала растет, в соответствии с направлением
смещения минимумов на рис. 4б, 4в.

Е. Энтальпия. Энтальпия реакции присоедине-
ния молекулы пара к адсорбату в приближении иде-
ального газа для пара не зависит от давления:

 =   –
‒  , где  –
объем пара в расчете на одну молекулу. Поэтому
ее нет необходимости приводить к стандартному
давлению.

На бездефектной поверхности, кривая 1 на
рис. 6, энтальпия проходит через глубокий, узкий
минимум в точке , отвечающей формирова-
нию пятизвенного молекулярного цикла. На кри-
вой сводной энергии реакции присоединения
этот минимум в значительной степени сглажен
компенсирующим действием энтропийной со-
ставляющей, кривая 1 на рис. 7. Минимум на-
блюдается в точке , а не , как можно
было бы предположить, исходя из гексагональ-
ной кристаллической структуры подложки. При-
соединение шестой молекулы не вызывает столь
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Рис. 5. Энергия Гиббса (свободная энергия) адсорб-
ции молекулы воды на поверхности йодистого се-
ребрапри 260 K, приведенная к стандартному давле-
нию в 1 атм. Как функция количества адсорбирован-
ных молекул в пределах ячейки периодичности: 1 –
базовая поверхность с идеальным кристаллическим
порядком, 2 – поверхность с умеренным нарушением
кристаллического порядка в первых двух кристалло-
графических слоях, 3 – поверхность с сильным нару-
шением кристаллического порядка.
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сильного понижения энергии сцеплений в кла-
стере, как присоединение пятой. Эффект обу-
словлен специфическим распределением напря-
жений в водородных связях. Энергетический эф-
фект не компенсируется полностью энтропийной
составляющей, и свободная энергия присоедине-
ния с образованием изолированного пятизвенно-
го кольца оказывается несколько ниже, чем изо-
лированного шестизвенного.

На рандомизированной поверхности молеку-
лярные циклы не образуются, и аналогичного
минимума на зависимостях энтальпии нет. Кри-
вые 2 и 3 на рис. 7 демонстрируют относительно
плавный растущий ход, указывающий на после-
довательное ослабление сцепления молекул с ад-
сорбатом по мере заполнения “ловушек”. Ход
кривых указывает, что эффект роста свободной
энергии адсорбата со всеми вытекающими по-
следствиями для его устойчивости является энер-
гетическим, а не энтропийным. Это, в свою оче-
редь, означает, что с охлаждением системы он бу-
дет усиливаться.

Ж. Энтропия. Энтропия адсорбата тоже не зависит
от давления:  = 
=  – энтропия, 

 – энтальпия,  – внут-
ренняя энергия,  –
энергия Гиббса адсорбата,  – объем адсорбата.
В пренебрежении сжимаемостью конденсиро-
ванной фазы разницей между энергией Гиббса и
свободной энергией можно пренебречь:

, где  – свободная
энергия адсорбата.

Удельная энтропия служит мерой жесткости
молекулярной конструкции. Для адсорбата на базо-
вой грани идеальной кристаллической подложки
она достигает минимума в точке  (жест-
кость максимальна). При дальнейшем наращива-

( , )aS N T − =( ( , , ) ( , , ))a aH N p T G N p T T
−( ( , ) ( , ))a aE N T F N T T =( , , )aH N p T

= +( , )a aE N T pV ( , )aE N T
= +( , , ) ( , )a a aG N p T F N T pV

aV

≈( , , ) ( , )a aG N p T F N T ( , )aF N T

= 7N

нии объема адсорбата его удельная энтропия сна-
чала незначительно увеличивается (жесткость
снижается), а затем снова понижается, отражая
консолидацию сети водородных связей в расту-
щих пятнах мономолекулярной пленки.

Качественно иной ход удельной энтропии на-
блюдается на рандомизированных подложках. На
поверхности с умеренной степенью рандомиза-
ции, кривая 2 на рис. 7, по мере увеличения массы
адсорбированного материала удельная энтропия
адсорбата монотонно растет, а на поверхности с
повышенной степенью рандомизации, кривая 3
на рис. 7, наоборот, монотонно падает. В первом
случае электрическое поле на адсорбирующей
поверхности слабее, и недостаточно для разруше-
ния связей между соседними молекулами. Во вто-
ром случае поле “ловушек” разрывает водород-
ные связи между соседними молекулами, делая
конструкцию на начальной стадии адсорбции ме-
нее жесткой, а энтропию адсорбата высокой.

Таким образом, в условиях поверхностных де-
фектов стеклообразного типа пространственная
организация молекул адсорбата радикально зави-
сит от степени рандомизации поверхностного
слоя. Сильная рандомизация сопровождается
массовым разрывом водородных связей между
молекулами и снижением жесткости молекуляр-
ной конструкции в целом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленном исследовании изучено вли-
яние на адсорбцию паров воды нарушений в

Рис. 6. То же, что на рис. 5, для энтальпии адсорбции.
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Рис. 7. Энтропия адсорбированной воды при 260 K в
расчете на одну молекулу как функция количества
молекул в пределах ячейки периодичности: 1 – на ба-
зовой грани β-AgI с идеальным кристаллическим по-
рядком, 2 – на базовой грани с умеренным наруше-
нием кристаллического порядка в первых двух кри-
сталлографических слоях, 3 – на базовой грани с
сильным нарушением кристаллического порядка.
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структуре подложки, представляющих собой со-
стояния, переходные к стеклообразному. Поверх-
ностные дефекты этого типа формируются в ре-
зультате случайных смещений ионов в поверх-
ностных слоях относительно их положений в
идеальной кристаллической решетке и стабили-
зируются за счет объемных кристаллических де-
фектов в подложке под ними. Рассмотрен случай,
когда рандомизация в положении ионов про-
странственно не локализована, а охватывает всю
адсорбирующую поверхность.

Адсорбционные кривые на бездефектной под-
ложке и подложке с рандомизированной поверх-
ностью радикально различаются. В случае безде-
фектной поверхности кривая проходит с крутым
наклоном и укладывается в узкий интервал давле-
ний – адсорбция при наращивании давления пара
протекает лавинообразно. Адсорбционная кри-
вая, построенная для наноскопического участка
поверхности, содержит сегменты с отрицатель-
ным наклоном, указывающие на возможность
образования метастабильных состояний и явле-
ний гистерезиса. На поверхности наблюдается
образование пятен мономолекулярной пленки, а
механизм роста сплошной пленки сходен с нук-
леацией насыщенных паров в трехмерных объе-
мах. На рандомизированной поверхности ад-
сорбционные кривые пологие, вытянутые в сто-
рону низких давлений тем больше, чем выше
степень рандомизации. Образование пятен мо-
номолекулярной пленки здесь не наблюдается.
Вместо этого, формируются и растут молекуляр-
ные кластеры, удерживаемые на поверхности в
поле “ловушек”.

Поглощательные свойства поверхности со
структурой, комплементарной льду, на началь-
ной стадии адсорбции за счет рандомизации в ее
поверхностных слоях не ослабляются, как это
можно было ожидать, а наоборот существенно
усиливаются. Поверхность со стеклообразной
структурой способна поглощать пары воды с
плотностью, на несколько порядков ниже, чем
идеальная кристаллическая. В то же время, обра-
зующаяся на рандомизированной поверхности
пленка не обладает гексагональной структурой,
как в случае бездефектной поверхности, и поэтому
не может способствовать льдообразованию. Усло-
виями, оптимальными для быстрого льдообразова-
ния в парах воды, следует считать подложку, содер-
жащую как сегменты рандомизированной, так и
бездефектной поверхности. Первые должны
обеспечить обволакивание поверхности жидкой
пленкой воды, а вторые ее кристаллизацию с
дальнейшим ускоренным ростом в благоприят-
ных кристаллографических направлениях.

Рандомизация в поверхностных слоях не толь-
ко усиливает поглощательную способность под-
ложки, но повышает термодинамическую устой-

чивость адсорбата: масса адсорбированного мате-
риала на такой поверхности обратимым образом
следует за плотностью пара, увеличиваясь и
уменьшаясь вместе с его давлением. Отсутствие
порогового характера адсорбции и гистерезисных
явлений может считаться признаком наличия на
подложке множественных поверхностных де-
фектов. Наоборот, специальные режимы приго-
товления подложек, способствующие образова-
нию поверхностных дефектов, могут служить
инструментом, позволяющим осознанно кон-
тролировать их адсорбционную способность.

С последовательным увеличением степени
рандомизации в поверхностном слое подложки
на субмономолекулярной стадии в молекулярном
порядке адсорбата наблюдается качественный
скачок, проявляющиеся в форме резкого увели-
чения энтропии. Рост энтропии свидетельствуют
о понижении молекулярной упорядоченности и
вызван массовым разрывом водородных связей
между адсорбированными молекулами. Разрыв
связей происходит в сильно неоднородном поле
рандомизированной поверхности. После разрыва
связей молекулярные кластеры продолжают
удерживаться за счет прямых взаимодействия с
подложкой.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ, проект
№ 0784-2020-0025.
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МЕТАЛЛ-ОРГАНИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА MIL-125
ДЛЯ АДСОРБЦИОННОГО АККУМУЛИРОВАНИЯ МЕТАНА И ВОДОРОДА
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Синтезирована металл-органическая каркасная структура MIL-125 на основе титана и 1,4-бензолдикар-
боновой кислоты. Удельный объем микропор синтезированного образца составил W0 = 0.59 см3/г,
удельная площадь поверхности по методу БЭТ SБЭТ = 1320 м2/г. Анализ свойств синтезированного
материала показал возможность его применения для аккумулирования энергетически важных газов
метана и водорода. Экспериментально исследована адсорбция водорода и метана на MIL-125 в ин-
тервале температур от 77 до 293 К для водорода и от 213 до 293 К для метана, при абсолютных давле-
ниях до 1.5 бар. Установлено, что синтезированный образец имеет высокие теплоты адсорбции ме-
тана и водорода, около 26 и 14 кДж/моль, соответственно. Показано, что за счет узких пор, синте-
зированный адсорбент может быть эффективен при аккумулировании метана при повышенных
температурах. Наилучшие адсорбционные характеристики MIL-125 показал по отношению к водоро-
ду. При температуре 77 K и атмосферном давлении образец способен аккумулировать до 2.3 мас. % во-
дорода.

DOI: 10.31857/S0044185621040227

ВВЕДЕНИЕ
Металл-органические каркасные структуры

(МОКС) вот уже третье десятилетие, с начала
1990-х годов, привлекают внимание большого ко-
личества исследователей [1–4]. За это время были
успешно синтезированы и нашли применение
тысячи МОКС на основе органических лигандов
и двух- или трехвалентных катионов и кластеров
металлов [5], в том числе переходных металлов
[6–9], лантаноидов [10, 11].

Большинство МОКС, синтезированные на ос-
нове солей двухвалентных металлов, включая
многие традиционные высокопористые структу-
ры (MOF-5, MOF-74, HKUST-1 и др.), характери-
зуются низкой стабильностью из-за слабого взаи-
модействия между ионом металла и органически-
ми лигандами, что ограничивает их широкое
применение [12–16]. Увеличение заряда катио-
нов металлов приводит к усилению связи “ме-
талл–лиганд”, что улучшает стабильность МОКС
[17]. Так, трехзарядные ионы (Fе3+, Аl3+, Cr3+ и
др.) применяют при создании стабильных МОКС
[18, 19], а повышенный интерес к химически ста-

бильным МОКС на основе циркония, начиная с
прототипа UiO-66 [20], еще раз подтверждает це-
лесообразность такой стратегии.

Титан считается наиболее привлекательным
кандидатом среди четырехзарядных ионов для
создания МОКС c высокой химической стабиль-
ностью [21], так как ион Ti4+ имеет гораздо мень-
ший ионный радиус по сравнению с Zr4+. Уси-
лить такую стабильность МОКС на основе титана
можно за счет использования карбоксилатных вто-
ричных структурных единиц с сильными связями
Ti–O. Еще одной особенностью Ti4+ является, его
известная многофункциональность, в частности
RedOx-активность (переход между Ti3+ и Ti4+),
фотохимические свойства, и биосовместимость
[22]. Однако, использование титановых МОКС
ограничено сложным синтезом и до настоящего
времени синтезировано лишь несколько десят-
ков Ti-МОКС [21].

Введение ионов или кластеров титана в пори-
стые материалы долгое время ограничивалось за-
мещением ионов кремния в различных цеолитах, та-
ких как TS-1, Ti-beta, Ti-MCM-41 или TAPO-5 [23].

УДК 541.183
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В 2009 году Dan-Hardi et al. [24] сольвотермаль-
ным методом успешно синтезировали пористую
металл-органическую структуру на основе тита-
на, названную MIL-125 с использованием 1,4-
бензолдикарбоновой кислоты (H2BDC) и тетра-
изопропоксида титана(IV). Было показано, что
MIL-125 состоит из основных единиц Ti8O8–
(OH)4–(O2C–C6H5–СО2)6, с квазикубической
тетрагональной структурой, в которой расположе-
ние титановых кластеров образует октаэдрические
поры с эффективными диаметрами 12.6 и 6.1 Å,
обеспечивающие доступ молекулам адсорбата [23].

Целью настоящей работы являлся синтез
металл-органической каркасной структуры на ос-
нове титана MIL-125, исследование свойств ее
пористой структуры, а также адсорбционной ак-
тивности по энергетически важным газам метану
и водороду. Эта проблема является важной и ак-
туальной для создания систем хранения и мо-
бильных источников энергии.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Синтез MIL-125

Для синтеза MIL-125 использовали следую-
щие реактивы: (а) 1,4-бензолдикарбоновая кис-
лота (терефталевая, C8H6O4), с содержанием ос-
новного компонента 99% (производитель Acros
Organics); (б) тетраизопропилат титана Ti(Oi-Pr)4,
с содержанием основного компонента 98% (про-
изводитель Acros Organics); (в) сухой (безводный)
метанол MeOH; (г) N,N'–диметилформамид
(ДМФА), с содержанием основного компонента
99.9% (производитель Scharlau); (д) изопропило-

вый спирт (i-PrOH), марка ОСЧ (производитель
ЭКОС-1).

Синтез MIL-125 проводили с использованием
методики, описанной в [25]. В стеклянную колбу
помещали 2.5 г (15 ммоль) 1,4-бензолдикарбоно-
вой кислоты и 2.45 мл (9.0 ммоль) тетраизопропи-
лата титана Ti(Oi–Pr)4, после чего растворяли в
смеси растворителей следующего состава ДМФА
: MeOH (1.45 : 5 мл). Полученный раствор пере-
мешивали в течение 30 мин до полного растворе-
ния кислоты. Синтез MIL-125 проводили в те-
флоновом вкладыше автоклава при 150°C в тече-
ние 16 ч. Температуру синтеза выбирали исходя
из условия оптимизации скорости образования
структуры MIL-125.

Выпавший золь белого цвета, отфильтровали
на воронке Бюхнера, промывали ДМФА (30 мл × 3)
и i-PrOH (20 мл × 1). Осадок сушили в термошка-
фу при температуре 50°C. Термовакуумную акти-
вацию образца проводили при температуре син-
теза 150°С, во избежание возможной лабильности
структуры синтезированного материала.

Выход реакции составил 42% от массы исход-
ных компонентов.

Для исследования фазового состава MIL-125, а
также его морфологии, использовали методы по-
рошковой рентгеновской дифракции, сканирую-
щей электронной микроскопии и энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии (EDX).
Исследование дифракции рентгеновских лучей
на образце производили на порошковом дифрак-
тометре Empyrean фирмы Panalytical в диапазоне
углов от 0° до 50°, при этом использовали геомет-
рию фокусировки Брэгга–Брентано CuKα-филь-
трацию рентгеновского излучения.

На рис. 1 представлены рентгеновская ди-
фрактограмма синтезированного в работе образ-
ца MIL-125 и расчетная дифрактограмма синте-
зированного образца MIL-125 [25]. Как следует
из рис. 1 основные рефлексы на малых углах при
2θ ≈ 7, 10, 12 на рентгеновской дифрактограмме
синтезированного образца согласуются с расчет-
ными данными. Подъем базовой линии на малых
углах 2θ свидетельствует о наличии небольшого
количества разупорядоченной структуры матери-
ала.

Исследование морфологии поверхности ад-
сорбентов проводили на сканирующем электрон-
ном микроскопе Quanta 650 FEG фирмы FEI
(США). Увеличение 51000 раз, ускоряющее на-
пряжение 30 кВ. Характерный СЭМ снимок по-
верхности MIL-125 представлен на рис. 2.

Морфология образцов характеризуется части-
цами ярко выраженных двух видов: крупные ша-
рообразные частицы диаметром ~30 мкм и более
мелкие частицы продолговатой формы длинной
~20 мкм и диаметром ~10 мкм.

Рис. 1. Дифрактограммы: структура синтезированно-
го MIL-125 (нижняя кривая) и расчетная дифракто-
грамма MIL-125 [25].
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Одновременно со сканирующей электронной
микроскопией с использованием приставки
спектрометра Oxford Instruments X-Max 20 EDX про-
водили и энерго-дисперсионный анализ образца
MIL-125. Согласно полученным данным на по-
верхности образца MIL-125 содержится 7–12 ат. %
титана, отношение O/Ti составляет около 4.5, т.е.
кислорода в составе образца 31–54 ат. %, осталь-
ное углерод.

Пористую структуру полученного образца ис-
следовали на анализаторе пористой структуры
Quantochrome iQ. Структурно-энергетические ха-
рактеристики MIL-125 определяли по изотерме
стандартного пара азота при 77 К.

Как следует из рис. 3, изотермы адсорбции–
десорбции совпадают, петля адсорбционного гисте-
резиса отсутствует, что указывает на практическое
отсутствие мезопористой структуры. Адсорбент яв-
ляется микропористым. Формальное определе-
ние удельной поверхности SБЭТ проводили с ис-
пользованием подхода, описанного в [26]. Для
анализа микропористой структуры – использова-
ли Теорию объемного заполнения микропор [27].

Результаты анализа пористой структуры для
MIL-125 представлены в табл. 1.

Распределение микропор по размерам опреде-
ляли методом теории функционала плотности
(QSDFT), для цилиндрической модели пор.
Распределение объема микропор по размерам
MIL-125 представлено на рис. 4.

Согласно данным, представленным на рис. 4 и
в табл. 1, образец MIL-125 обладает развитой
микропористой структурой, с небольшим объе-
мом, меньше 5%, транспортной мезопористости.
При этом распределение микропор по размерам,
определенное методом QSDFT, имеет один ярко
выраженный максимум на уровне 0.7 нм, что
близко к эффективному диаметру пор 0.9 нм,
определенному по ТОЗМ.

ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ
МЕТАНА И ВОДОРОДА

Измерение абсолютной адсорбции метана и
водорода проводили на адсорбционно-вакуум-

Рис. 2. СЭМ-снимок образца MIL-125. Масштабная
линейка: 10 мкм.

10 мкм

Рис. 3. Изотермы адсорбции–десорбции азота на об-
разце MIL-125 при 77 К. Светлые символы – адсорб-
ция; затемненные – десорбция. Линии – сплайн ап-
проксимация.
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Таблица 1. Структурно-энергетические характеристики синтезированного образца MIL-125
Характеристика, размерность MIL-125
Удельная площадь поверхности, SБЭТ, м2/г 1320

Удельный объем микропор, W0, см3/г 0.59

Эффективный радиус микропор, х0, нм 0.45
Предельная величина адсорбции азота в микропорах, а0, ммоль/г 17.0
Характеристическая энергия адсорбции азота, Е, кДж/моль 8.7
Стандартная характеристическая энергия адсорбции в пересчете на стандартный 
пар бензол, Е0, кДж/моль

26.5

Суммарный объем пор, Ws, см3/г 0.61

Объем мезопор, Wme, см3/г 0.02
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ном стенде [28] гравиметрическим методом в ин-
тервале абсолютных давлений до 1.5 бар и широ-
ких интервалах температур: метан (213–293 K),
водород (77–293 К).

Регенерацию образца MIL-125 проводили при
температуре термовакуумной активации 150°C.

Суммарная и расширенная неопределенности
измерения адсорбции, определенные по методи-
ке [29] составили 1.3 и 4% соответственно. С це-
лью установления адсорбционных характеристик
исследуемого адсорбента по метану и водороду
использовали модификацию теоретических под-
ходов, описанных в [30–33, 36], и основанных на
математическом аппарате Теории объемного за-
полнения микропор.

В качестве модельной структуры использовали
модель цилиндрических пор, аналогично модели,
используемой при анализе распределения пор по
размерам, рис. 4. В расчетах использовали уравне-
ние теории объемного заполнения микропор
(ТОЗМ) – уравнение Дубинина–Астахова (1) [27].

(1)

где а – адсорбция, определяемая как полное со-
держание адсорбата в микропорах; а0 – предель-
ная величина адсорбции при давлении р равном
давлению насыщенного пара рs;  –
предельная величина адсорбции исследуемого
вещества при температуре T и давлении р равном
давлению насыщенного пара рs; А – дифференци-
альная мольная работа адсорбции; Е0 – характе-
ристическая энергия адсорбции в пересчете на
стандартный пар бензол; β – коэффициент аф-
финности; W0 – удельный объем микропор;  –

  = −   β   
0

0

( )exp ,
nAa a T

E

= ρ0 0( ) T
adsa T W

ρT
ads

плотность исследуемого вещества в жидком состоя-
нии при заданной температуре (T); n = 1, 2, … 6 –
коэффициент, который обычно связывают с
распределением пор по размерам, обычно выра-
жаемый целочисленным значением. Для микропо-
ристых алюмосиликатных адсорбентов с узким рас-
пределением пор по размерам, например, кристал-
лических цеолитов, n = 3 [27].

Для определения параметра n [34] использовали
стандартный метод определения путем линеари-
зации изотермы адсорбции стандартного пара
азота при 77 K. В координатах lna = f(An) для ис-
следуемого образца MIL-125 получили n = 1.7.

Стандартную характеристическую энергию
адсорбции в пересчете на бензол Е0 определяли
путем пересчета характеристической энергии ад-
сорбции по азоту  с использованием коэффи-
циента афинности β = 0.33 [27, 34].

Связь между полушириной микропор и харак-
теристической энергией адсорбции в пересчете
на бензол принимали в виде (2) [27].

(2)

где х0 = Х0/2 (нм) – полуширина (радиус) микро-
пор без учета размера атомов кристаллической
решетки МОКС.

Характеристическую энергию адсорбции ис-
следуемых газов (Н2, СН4) определяли по (3)

(3)
Коэффициент аффинности β определяли по

отношению парахоров исследуемого и стандарт-
ного вещества. Парахоры P для исследуемых ве-
ществ определяли по уравнению [35]:

(4)

где М – молярная масса исследуемых газов (Н2,
СН4); σ – поверхностное натяжение; ρжид – плот-
ность жидкости, г/см3; ρпар – плотность пара,
г/см3. Все расчетные параметры принимали для
температуры кипения.

Значения парахоров, определенные по (5),
составли:  = 34.24 Дж1/4 см5/2/моль;  =
= 72.8 Дж1/4 см5/2/моль. Парахор бензола по
таблице атомных долей парахора [36]  =
= 207.1 Дж1/4 см5/2/моль. И, соответственно, ко-
эффициенты аффинности  = 0.165;  = 0.35.
Характеристические энергии адсорбции метана и во-
дорода соответственно равны  = 9.3 кДж/моль;

 = 4.4 кДж/моль.
Дифференциальную мольную работу адсорб-

ции определяли по (5)

(5)

2NE

( ) ( )=0 0кДж моль 12 нм ,Е х

= β 0  .E E

σ=
ρ − ρ

1
4

жид пар ,МP

2HP
2CHP

6 6C HP

β
2H β

4CH

4CHE

2HE

= ( )ln ,sA RT f f

Рис. 4. Зависимость удельного объема микропор W0
от их диаметра, d (светлые знаки) и распределение
объема микропор MIL-125 по размерам от их диамет-
ра, определенное методом QSDFT для цилиндриче-
ской модели пор, по изотерме стандартного пара азо-
та при 77 К.

2.92.41.91.40.9
0
0.4

W
0,

 с
м

3 /г

0.2

0.3

0.4

0.5

0.1

0.6 1.6
1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

d, нм

(d
W

0/
dd

),
 (с

м
3  г

–
1  н

м
–

1 )



368

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 4  2021

СОЛОВЦОВА и др.

где R – универсальная газовая постоянная; fs –
летучесть насыщенного пара водорода; f – лету-
честь равновесной фазы.

При температуре кипения на линии насыще-
ния считали, что плотность адсорбата ρad равна

плотности жидкости . Величину предельной
адсорбции при Tкип определяли по (6):

(6)

где W0, (см3/г) – удельный объем микропор ад-
сорбента.

Температурную зависимость предельной ад-
сорбции от температуры кипения Tкип до крити-
ческой Tкр рассчитывали по методу Дубинина–
Николаева (7) [27].

(7)

где  – предельная величина адсорбции при Tкип;
α = –(dlna0/dT)ps = const – термический коэффи-
циент предельной адсорбции (ТКПА), имеющий
положительный знак – адсорбция падает с ро-
стом температуры. Здесь индекс ps означает про-
цесс на линии давления насыщенного пара.

Термический коэффициент предельной ад-
сорбции α для адсорбированного водорода в ин-
тервале Tкип ≤ Т ≤ Tкр определяли по методу, ис-
пользуемому для квантовых газов, описанному,
например, в [36–38]. Термический коэффициент
предельной адсорбции для водорода составил  =
= 4.87 × 10–3 К–1.

Для метана термический коэффициент пре-
дельной адсорбции определяли стандартным ме-
тодом описанным, например, в [27]. Он составил

 = 1.63 × 10–3 К–1.
Дифференциальную мольную изостерическую

теплоту адсорбции (qst), определяли как разность
между мольной энтальпией равновесной газовой
фазы hg и дифференциальной мольной энтальпи-
ей системы адсорбент–адсорбат (∂H/∂a)T по (8).

(8)

C учетом неидеальности газовой фазы, а также
адсорбционной и температурной неинертности
адсорбента уравнение для расчета qst имеет вид (9)
[39, 40]:

(9)

где z = pvg/(RT) – коэффициент сжимаемости га-
зовой фазы при давлении р, удельном объеме vg и
температуре T; R – универсальная газовая посто-
янная; v(a) = V(а, р, T)/m0 – удельный приведен-
ный объем адсорбционной системы адсорбент-
адсорбат; (V(а, р, T)) – объем микропористого

ρ кип
жид
T

( ) = ρ0 0 жид,ba Т W

( )[ ]= −α −0 0 кипexp ,ba a T T

0
ba

α
2H

α
4CH

= ∂ ∂( ) .–st g Tq h H a

= ∂ ∂ ∂ ∂
∂ ∂ ∂ ∂

v v

v v

–1[ ( ) ] [ ( ) ]
( ) [ ( )

– ln 1 – –
– ]– ,

st a T g

T a

q zR р T a
р a T T

твердого тела вместе с микропорами, который за-
висит от параметров адсорбционного равнове-
сия; m0 – масса регенерированного адсорбента;
a – величина адсорбции, определяемая как пол-
ное содержание.

Из (9) следует, что теплота адсорбции зависит
как от параметров адсорбционной системы (а, р, T),
так и от ее деформации (адсорбционной, (∂v/∂a)T,
и термической, (∂v/∂T)a). Оценка максимального
значения производной (∂v/∂T)a показала, что в
исследованном интервале давлений и температур
T(∂v/∂T)a(∂р/∂a)T  v(∂р/∂a)T  ∂(lnр)/∂T–1 для
обеих адсорбционных систем “MIL-125/СН4”
“MIL-125/Н2”. В связи с этим расчеты выполня-
ли по (10).

(10)

Полученные изотермы абсолютной адсорбции
метана и водорода на исследуемом образце в по-
лулогарифмических координатах a = f(lnp), пред-
ставлены на рис. 5 и 6.

Как следует из рис. 5, адсорбция метана на
образце MIL-125 хорошо описывается ТОЗМ,
увеличивается с ростом давления и с понижени-
ем температуры. При этом наблюдается крутой
наклон изотерм адсорбции. Это приводит к
быстрому насыщению адсорбента метаном при
сравнительно малых давлениях. Так при темпе-
ратуре 213 K адсорбент близок к предельному за-
полнению микропор уже при давлении около
2 МПа (lnp = 14.5), при этом предельная величи-
на адсорбции в этом случае составляет около
12 ммоль/г или в пересчете на объем адсорбента
около 90 м3(НТД)/м3 при насыпном весе порош-
ка адсорбента 0.76 г/см3. Такую же величину ад-
сорбции можно достичь при комнатной темпе-

! !

= ∂ ∂ –1– ln[ .  ( ) ]st aq zR р T

Рис. 5. Изотермы адсорбции метана на MIL-125 при
температурах, К: 1 – 213; 2 – 243; 3 – 273; 4 – 293, 5 –
323. Символы – экспериментальные данные. Линии –
расчет по ТОЗМ [29, 31].
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ратуре 293 K при давлении около 10 МПа. В тоже
время при температуре 213 K и давлении около
0.15 МПа емкость MIL-125 по метану составляет
40 м3 (НТД)/м3, а при температуре 293 К – около
5 м3(НТД)/м3.

Данные по адсорбционной емкости синтези-
рованного образца MIL-125, по отношению к ме-
тану и водороду представлены в табл. 2.

Как следует из табл. 2, адсорбционная емкость
MIL-125 по метану невысока, несмотря на отно-
сительно большой объем микропор и высокую
энергию адсорбции. Добиться повышенной эф-
фективности применения данного материала бу-
дет возможно только при его компактировании в
блоки высокой плотности, тем самым существен-
но уменьшив порозность характерную для порош-
кообразного материала, что позволит увеличить
объемную плотность аккумулируемого газа [41].

При этом характер зависимости дифференци-
альной мольной теплоты адсорбции метана на
MIL-125, определенный с условием неинертно-
сти адсорбента и отсутствием влияния неидеаль-
ности газовой фазы, показывающий резкое па-
дение в области адсорбции до 4 ммоль/г (рис. 7),
свидетельствует о наличии большого количества
адсорбционных центров, на которых происхо-
дит адсорбция по механизму частично локализо-
ванной адсорбции. Падение теплоты адсорбции
метана при величинах адсорбции больше
4 ммоль/г свидетельствует о заполнении адсорб-

Рис. 6. Изотермы адсорбции водорода на MIL-125
при температурах, К: 1 – 77; 2 – 213; 3 – 293; 4 – 393.
Символы – экспериментальные данные. Линии –
расчет по ТОЗМ [32, 33].
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Таблица 2. Адсорбционные емкости образца MIL-125 по отношению к метану и водороду в различных термоди-
намических условиях

Адсорбтив
Термодинамические параметры 

системы a, ммоль/г Va, м3/м3 Vg, мас. %

p, МПа T, K

Метан 0.15 293 0.4 5 1
Метан 10 293 11 90 17
Метан 0.15 213 5.1 40 8
Метан 2 213 12 95 19
Водород 0.1 77 11.4 20 2.3
Водород 4 77 18.8 35 3.8
Водород 20 293 6.7 10 1.3

Рис. 7. Зависимость дифференциальной мольной
изостерической теплоты адсорбции: 1 – метана, 2 –
водорода, на MIL-125.
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ционного объема микропор и, вероятно, адсорб-
ции по механизму объемного заполнения. Вели-
чина начальной теплоты адсорбции метана на
уровне около 25 кДж/моль и водорода – около
15 кДж/моль, соответствует наиболее перспек-
тивным узкопористым активным углям [42].

Таким образом, синтезированный образец
MIL-125 может найти применение в системах ак-
кумулирования с низким рабочим давлением при
пониженных температурах. Например, при акку-
мулировании водорода при 77 K. Изотермы ад-
сорбции водорода (рис. 6) имеют крутой наклон,
и при температуре 77 K и давлении 0.1 МПа адсорб-
ция водорода достигает величины 11.5 ммоль/г или
в пересчете на массу адсорбента до 2.3 мас. % (табл. 2).

Адсорбция водорода при 77 K зависит от
структурных свойств пористых материалов, таких
как площадь поверхности, объем микропор и
форма пор [43]. Latroche et al. исследовали адсорб-
цию водорода на МОКС MIL-125 и NH2–MIL-125,
и влияние аминогрупп на адсорбционную ем-
кость данных структур [44]. Величина адсорбции

Н2 на МОКС MIL-125 составила 3.4 мас. % при 77 К
и 4 МПа. NH2–MIL-125 показал более низкую ад-
сорбционную емкость по водороду (2.5 мас. %),
чем MIL-125 из-за меньшего объема микропор и
удельной площади поверхности. Расчет, результа-
ты которого представлены на рис. 6, показывает,
что адсорбция водорода на синтезированном
MIL-125 при 77 K и 4 МПа составит около 3.8 мас. %.

Сравнение адсорбции водорода на различных
МОКС при давлении 1 бар и температуре 77 K
(табл. 3) показало, что синтезированная структу-
ра обладает характеристиками близкими к макси-
мальным значениям из описанных в литературе.

Теплота адсорбции водорода на MIL-125, кри-
вая 2, рис. 7, имеет характер зависимости схожий
с теплотой адсорбции метана, кривая 1 на рис. 7.
В начальной области адсорбции до 4 ммоль/г, на-
блюдается падение с 14 до 8 кДж/моль с дальнейшим
плавным снижением до уровня в 5 кДж/моль, что
соответствует уровню перспективных узкопори-
стых углеродных адсорбентов [56].

Таблица 3. Адсорбционная емкость по отношению к водороду (77 К и 1 бар) некоторых МОКС структур

adc – 9,10-антрацендикарбоксилат; BDC – 1,4-бензолдикарбоксилат; BPY – 4,4'-бипиридин; BTB – 1,3,5-бензолтрибензоат;
BTC – 1,3,5-бензолтрикарбоксилат; bpdc – 4,40-бифенилдикарбоксилат; dabco – 1,4-диазбициклооктан, dhtp – 2,5-дигид-
рокситерефталат; ndc – 1,4-нафталиндикарбоксилат, pbpc – пиридин дифенилкарбоксилат.

МОКС SBET, м2/г H2, вес. % Ссылка

МОКС MIL-125 1320 2.3 Настоящая работа

Mg(NDC)3TUDMOF-2 520 0.78 45

Fe3(OH)(pbpc)3 1200 1.6 46

Fe4O2(BTB)8/3 1121 2.1 47

Cu3(BTC)2, HKUST-1 1239 2.18 48

Cu3(BTC)2, HKUST-1 1507 2.48 49

Cu(BDC)2(dabco) 1461 1.8 50

Zn(BDC)(bpy)0.5, MOF-508 946 0.8 51

Zn(NDC)(bpe)0.5 303 2.0 52

Zn2(dhtp), MOF-74, CPO-27-Zn 783 1.75 49

Zn(NDC)(dabco) 1000 1.7 53

Zn4O(adc)3 150 0.41 54

Zn4O(BDC)3, MOF-5, IRMOF-1 3362 1.32 55

Zn4O(BTB)2, MOF-177 4526 1.23 55

Zn4O(NDC)3, IRMOF-8 890 1.45 48

Zn4O(NDC)3, IRMOF-8 1466 1.48 55
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ВЫВОДЫ
В работе синтезирована металл-органическая

каркасная структура MIL-125 с удельным объе-
мом микропор W0 = 0.59 см3/г, удельной площа-
дью поверхности SБЭТ = 1320 м2/г; эффективным
радиусом микропор х0 = 0.45 нм.

Наличие развитой пористой структуры дает
возможность эффективного применения полу-
ченной МОКС для аккумулирования энергетиче-
ски важных газов. Показано, что при температуре
77 К и атмосферном давлении MIL-125 способен
аккумулировать до 2.3 мас. % водорода, а при дав-
лении 4 МПа около 3.8 мас. %.

В тоже время, использование синтезированно-
го адсорбента для аккумулирования метана может
быть эффективно при комнатных и повышенных
температурах за счет сравнительно высокой энер-
гии адсорбции метана и водорода.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания № 0081-2019-0018 “Фундаментальные
физико-химические закономерности адсорбции,
адсорбционного разделения, адсорбционно-
электрохимических ионообменных процессов в
нанопористых материалах и основы целенаправ-
ленного синтеза новых адсорбентов”.

Синтез МОКС проведен в лаборатории “Фо-
тоактивные нанокомпозитные материалы” СПбГУ,
созданной в рамках проекта СПбГУ (Pure ID:
51124539).
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Исследовано влияние химического модифицирования на сорбционные свойства целлюлозы по от-
ношению к ионам Cu(II). Модифицирование проводили через окисление целлюлозы метапериода-
том натрия с образованием диальдегидцеллюлозы, ее последующее взаимодействие с 4-аминобен-
зойной кислотой и превращение в производное, способное образовывать хелатные комплексы с
ионами тяжелых металлов. Проведен анализ полученного образца с привитыми карбоксильными
группами и сделан вывод о влиянии структуры сорбционных центров на эффективность сорбции
ионов тяжелых металлов. Исследованы кинетика и равновесие сорбции ионов меди(II) модифи-
цированным сорбентом в сравнении с нативным образцом. Кинетические кривые сорбции обра-
ботаны в рамках моделей кинетики псевдо-первого и псевдо-второго порядков. Наиболее коррект-
но результаты кинетического эксперимента описываются в рамках модели псевдо-второго порядка.
Экспериментальные изотермы сорбции ионов меди(II) из водных растворов нативной и модифи-
цированной целлюлозой хорошо описываются уравнением Ленгмюра. Обработка изотерм в линей-
ной форме уравнения позволила определить значения предельной сорбции ионов Cu(II) исследуе-
мыми образцами целлюлозы. Модифицированный сорбент превосходит нативную целлюлозу по
сорбционной емкости примерно в 2.7 раза, что обусловлено наличием в его структуре новых цен-
тров сорбции. Исследования, выполненные методом сканирующей электронной микроскопии,
свидетельствуют об изменении структуры поверхности модифицированного сорбционного матери-
ала по сравнению с исходным. ИК-спектры свидетельствуют о появлении в целлюлозе в процессе
модифицирования карбоксильных групп.

DOI: 10.31857/S0044185621040197

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время особый интерес вызывает
возможность использования возобновляемого
сырья в производстве материалов, предназначен-
ных для решения проблем, связанных с процесса-
ми сорбции/десорбции ионов различных тяжелых
металлов, протекающими в гетерофазных систе-
мах “водный раствор соли металла–полисахарид-
ный материал” [1, 2].

Материалы полисахариной природы неизмен-
но привлекают к себе внимание благодаря таким
важным свойствам как механическая прочность,
гидрофильность, биосовместимость, биоразлагае-
мость и экологическая безопасность. Их отличает
сравнительно низкая стоимость, способность на-
бухать в водных растворах и связывать различные
соединения, доступность и простота по способам
регенерации и утилизации. В связи с этим изуче-
ние сорбционной способности полисахаридных
материалов по отношению к ионам тяжелых/эс-
сенциальных металлов представляет практиче-
ский и научный интерес. Однако такие сорбенты

в нативном состоянии обладают сравнительно
невысокими равновесно-кинетическими харак-
теристиками.

При разработке новых сорбентов для извлече-
ния ионов тяжелых металлов из водных растворов
большое внимание уделяется модифицированию
сорбентов различной природы [3–8]. Целлюлозо-
содержащие материалы подвергают модифици-
рованию физическими [4, 5], химическими [6, 7]
или биохимическими [8] методами, при этом они
могут выступать в качестве матриц, наполнителей
или покрытий/оболочек и могут быть сформиро-
ваны в виде волокон, гелей, шариков [9–11], мем-
бран и пленок [12]. Большое внимание уделяется
получению наноматериалов на основе целлюлозы,
подразделяемых на наноструктурированные мате-
риалы и нановолокна [13, 14], которые можно при-
менять в самых разных областях. В последнее де-
сятилетие целлюлозу используют для изготовле-
ния “умных” материалов, которые способны в
ответ на внешнее воздействие изменять свои
свойства, такие как форма образца, механическая
жесткость (упругость), непрозрачность и пори-

УДК 544.723:546.302:677.31

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ
НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ
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стость. Из-за необычных изменений свойств “ум-
ные” материалы могут найти применение, в том
числе, в качестве сорбционных материалов, мем-
бран, носителей макро- и микроэлементов, энте-
росорбентов и т.д. [15].

Для разработки эффективных сорбентов, спо-
собных прочно связывать ионы тяжелых метал-
лов, необходимо создать на их поверхности сорбци-
онные группы, способные образовывать хелаты,
или “клешни”.

Целью работы явилось проведение химиче-
ского модифицирования хлопковой целлюлозы
через стадию ее окисления до диальдегидцеллю-
лозы и последующего присоединения пара-ами-
нобензойной кислоты для получения сорбента с
привитыми кислотными группами, обладающи-
ми хелатными свойствами, для извлечения ионов
d-металлов из водных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исследуемого материала была вы-

брана хлопковая целлюлоза (ГОСТ 595-79), кото-
рую предварительно кипятили с 5%-м раствором
NaHCO3 в течение 30 мин при модуле рас-
твор/сорбент 20 для очистки от примесей. Затем
сорбент промывали дистиллированной водой до
нейтрального рН и высушивали до постоянного
веса. Сухие образцы имели влажность 8.5%.

В работе использовали NaIO4, Н2NC6H4СООН,
Na2B4O7 ⋅ 10H2O, I2, KI, Na2S2O3, HCl, NaOH,
СН3СОСН3, источником ионов меди служил
CuSO4 ⋅ 5H2O, все реактивы квалификации “х. ч.”.
В качестве модифицирующего агента выступала
пара-аминобензойная кислота (4-аминобензой-
ная кислота, бактериальный витамин H1, вита-
мин B10) — аминокислота, представляющая собой
производное бензойной кислоты, широко рас-
пространенная в природе.

Кинетику сорбции исследовали в статических
условиях при перемешивании методом ограни-
ченного объема раствора [16]. Для получения ки-
нетических кривых сорбции в серию пробирок
помещали навески (m) сорбента по 0.1 г, заливали
их 10 мл (V) водного раствора сульфата металла и
выдерживали от 5 мин до 24 ч при перемешивании
и температуре 273 К. Начальная концентрация (Со)
ионов металлов составляла 1.5 × 10–4 моль/л. Через
определенные промежутки времени раствор от-
деляли от сорбента фильтрованием и определяли
в нем текущую концентрацию ионов металлов
(Сτ) методом атомно-абсорбционной спектро-
скопии на приборе “210 VGP”.

Для получения изотерм сорбции в серию
пробирок помещали навески (m) сорбента по
0.1 г, заливали их 10 мл (V) водного раствора
сульфата меди с начальными концентрациями
(С0) 5 × 10–4–5 × 10–2 моль/л и выдерживали до
достижения состояния равновесия при темпера-
туре 273 К. Затем раствор отделяли от сорбента

фильтрованием и определяли в нем равновесную
концентрацию ионов металла (С) методом атом-
но-абсорбционной спектроскопии на приборе
“210VGP”.

Сорбционную емкость (Аτ) сорбентов в каж-
дый данный момент времени рассчитывали по
формуле:

В условиях установившегося равновесия в си-
стеме определяли равновесную концентрацию
ионов металла в растворе (С) и рассчитывали рав-
новесную сорбционную емкость сорбентов (А):

Степень извлечения α определяли следующим
образом:

Величину рН растворов контролировали по
рН-метру мультитест ИПЛ-311.

Содержание альдегидных групп в хлопковой
нативной и окисленной целлюлозе определяли
методом йодометрического титрования [17]:

где a – объем раствора гипосульфита, пошедший на
титрование в контрольном опыте, мл; b – объем
раствора гипосульфита, пошедший на титрова-
ние в основном опыте, мл; q – навеска хлопковой
целлюлозы с учетом влажности, г; n – нормальность
раствора гипосульфита; Е–сон = 14.51 – г-экв альде-
гидных групп, участвующих в реакции.

Относительная погрешность экспериментов
рассчитывалась на основании данных равновес-
ных и кинетических опытов, в которых каждая
точка представляет собой среднее значение из
трех параллельных опытов [18]. Погрешность
прибора “210VGP” при определении концентра-
ции ионов металлов составляет 3%. Погрешность
эксперимента не превышала 10%.

Биотестирование качества воды проводили
согласно методике определения острой токсич-
ности водной вытяжки, полученной при исполь-
зовании модифицированной целлюлозы, в каче-
стве тест-объекта используются дафнии (Daphnia
magna Straus).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Химическое модифицирование хлопковой

целлюлозы проводили в две стадии: 1 стадия –
окисление хлопковой целлюлозы метаперйодатом
натрия с образованием диальдегидцеллюлозы;
2 стадия – обработка диальдегидцеллюлозы пара-
аминобензойной кислотой.

τ
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Для достижения наибольшего результата были
определены оптимальные условия модифициро-
вания целлюлозы в каждой из этих стадий.

Окисление целлюлозы можно проводить раз-
личными способами, например, с использованием
таких окислителей как метаперйодат натрия, па-
раперйодат натрия, йодная кислота, гипохлорит
натрия, перекись водорода, озон, бихромат ка-
лия, перманганат калия и хлорит натрия [19]. Од-
нако большая часть окислителей является неспе-
цифичной по способу действия; их использование
приводит к образованию в основном карбоксиль-
ных групп, а также может вызывать разрыв поли-
мерных цепей макромолекул целлюлозы. В отли-
чие от них, периодат-ионы взаимодействуют с
целлюлозой без разрушения ее волокон.

При действии метапериодата натрия на цел-
люлозу происходит окисление двух соседних
спиртовых групп при С2 и С3 до альдегидных
групп с одновременным разрывом углерод – уг-
леродной связи между ними (образуется диальде-
гидцеллюлоза). При этом окисление первичных
спиртовых групп не происходит [19].

Окисление целлюлозы метаперйодатом на-
трия можно представить следующим образом:

На основании проведенных исследований [20,
21] для окисления целлюлозы были выбраны сле-
дующие условия: концентрация раствора метапе-
риодата натрия 0.1 моль/л, рН 4, температура
40°С, модуль раствор окислителя/целлюлоза 100,
время окисления 48 ч. Перед проведением реак-
ции целлюлозное волокно было предварительно
порезано на “чипсы” для увеличения его площа-
ди реагирующей поверхности.

Процесс окисления целлюлозы метапериода-
том натрия контролировали по убыли содержа-
ния периодат-ионов в растворе, для чего через
определенные промежутки времени отбирали
пробы и измеряли оптическую плотность его рас-
творов при длине волны 225 нм. Процесс завер-
шали, когда оптическая плотность растворов
NaIO4 переставала снижаться.

По окончании реакции периодатного окисле-
ния нерастворимую фракцию отфильтровали от
раствора продуктов реакции и последовательно
промывали 1–1.2 л воды с добавлением раствора
соляной кислоты рН 1 (контроль по йодкрах-
мальной бумаге), затем 1–1.2 л смеси ацетон/вода
1/8–10 (контроль по реакции с раствором азотно-
кислого серебра), в конце 75–100 мл ацетона и
высушивали до постоянного веса при температуре
105°С. Полученную диальдегидцеллюлозу (ДЦ)
анализировали на содержание СНО– групп. Об-
разец диальдегидцеллюлозы, полученный при
окислении хлопковой целлюлозы раствором ме-
тапериодата натрия, содержал 12% альдегидных
групп.

Затем диальдегидцеллюлозу обрабатывали
4-аминобензойной кислотой. При этом протека-
ет реакция:

Реакцию проводили при мольном соотноше-
нии 1 : 1 в водном растворе при модуле рас-
твор/сорбент в течение 1 ч при рН 11–12 и ком-

натной температуре. Модифицированный сор-
бент приобретает цвет от бледно-бежевого до
желтого.

O
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Альдегидные группы макромолекулы диальде-
гидцеллюлозы в положении С2 и С3 позволяют
методом полимераналогичных превращений по-
лучить производное, обладающее способностью
образовывать хелатные комплексы с ионами ме-
таллов.

Сорбционная способность полученного об-
разца была исследована по отношению к ионам
меди. Для определения времени достижения
сорбционного равновесия в системе “водный
раствор–сорбент” были получены кинетические
кривые сорбции ионов Cu(II) из водного раство-
ра CuSO4 образцами исходной и модифициро-
ванной хлопковой целлюлозы. Результаты экспе-
римента представлены на рис. 1.

Кинетические исследования показали, что
время достижения сорбционного равновесия в
гетерогенной системе водный раствор сульфата
меди – сорбент сокращается с 7 мин для натив-
ной целлюлозы до 2–3 мин для модифицирован-
ных сорбентов, т.е. в 2–2.5 раза. При этом степень
извлечения ионов Cu(II) для модифицированно-
го сорбента увеличивается примерно в 1.5 раза по
сравнению с нативной целлюлозой, с 59.6 до 92%.

Для определения порядка реакции экспери-
ментальные данные были обработаны с помощью
кинетических моделей псевдо-первого и псевдо-
второго порядков, как наиболее часто используе-
мых исследователями при анализе кинетических
данных, которые в линейной форме могут быть
представлены:

модель кинетики псевдо-первого порядка:
lg(qe – qt) = lgqe – k1t;

модель кинетики псевдо-второго порядка:

,

где k1 (мин–1) и k2 (мг мин г–1) – константы скоро-
сти реакций псевдо-первого и псевдо-второго по-
рядков, соответственно; qt (мг/г) – сорбционная

= +2
2

1
t ee

t t
q qk q

емкость для времени t; qe (мг/г) – сорбционная
емкость при равновесии.

Обработка кинетических кривых сорбции
ионов тяжелых металлов исходной и модифици-
рованной хлопковой целлюлозой в рамках моде-
лей кинетики псевдо-перового и псевдо-второго
порядков представлена на рис. 2 и 3. Параметры
этих моделей, рассчитанные из линейных зависи-
мостей в координатах (qe – qt) − t и t/qt − t, соот-
ветственно, а также равновесные значения сорб-
ции ионов Cu(II) и коэффициенты корреляции
представлены в табл. 1.

Кинетика сорбции является одной из наибо-
лее важных характеристик, свидетельствующих о
возможности широкого применения сорбента,
особенно, в промышленных масштабах, посколь-
ку длительное время достижения сорбционного
равновесия приводит к увеличению продолжи-
тельности процесса извлечения ионов металлов
из водных растворов. Для исследования механиз-
ма биосорбции и влияния различных параметров
на кинетику процесса используются различные
кинетические модели. Модель кинетики псевдо-
первого порядка хорошо описывает начальный
период процесса адсорбции, в то время как ос-
новным преимуществом модели псевдо-второго
порядка является ее высокая надежность при
описании всей кинетической кривой. Поэтому
модель псевдо-второго порядка с успехом приме-
няется при исследовании биосорбции тяжелых
металлов из различных растворов воды и сточных
вод [22].

Согласно табл. 1, равновесная сорбционная
емкость, определенная экспериментально, хоро-
шо согласуется с результатами, полученными при
обработке данных с помощью модели кинетики
псевдо-второго порядка; при этом получены вы-
сокие коэффициенты корреляции для образцов
нативной и модифицированной хлопковой цел-
люлозы (0.99). Таким образом, модель кинетики
псевдо-второго порядка более точно описывает
кинетику биосорбции ионов меди исходным и
модифицированным образцами целлюлозы. Мо-
дель кинетики псевдо-второго порядка основана
на предположении, что стадией, контролирую-
щей скорость процесса биосорбции, является хи-
мическое взаимодействие между функциональ-
ными группами на поверхности сорбента и иона-
ми тяжелых металлов, что согласуется с
имеющимися в литературе данными для полиса-
харидных сорбентов [22].

Для определения максимальной сорбционной
емкости (А∞) модифицированного сорбента на
основе хлопкового волокна были получены изо-
термы сорбции ионов Cu(II) из водного раствора
при 293 К (рис. 4).

При описании экспериментальных изотерм
для ионов тяжелых металлов целлюлозными сор-

Рис. 1. Кинетические кривые сорбции ионов Cu(II)
из водного раствора: 1 – модифицированной; 2 – ис-
ходной целлюлозой.
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бентами наиболее часто в литературе используют
модель сорбции Ленгмюра:

где А∞ – предельная, или максимальная сорбци-
онная емкость сорбента по данному металлу,
моль/кг; К – концентрационная константа сорб-
ционного равновесия, характеризующая интен-
сивность процесса сорбции, л/моль.

Обработка экспериментальных изотерм в ли-
нейных координатах уравнения Ленгмюра:

,
(1 )

А KСА
KС

∞=
+

позволила графически определить значения пре-
дельной сорбции А∞ для изучаемых сорбентов по
отношению к ионам меди и константы К (табл. 2).

Как видно из рис. 4 и табл. 2, модифицирован-
ный сорбент заметно (в 2.7 раза) превосходит ис-
ходную целлюлозу по сорбционной емкости по
отношению к ионам Cu(II).

Было отмечено, что модифицированная цел-
люлоза в процессе сорбции образовывала проч-
ные комплексы с ионами Co(II), Ni(II) и Cu(II),
окрашенные в красно-коричневый, желтый и зе-
леный цвет, соответственно:
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Методом электронной микроскопии была
изучена морфология, текстурные характеристики
(поверхность, структура) образцов исходной цел-
люлозы, а также целлюлозы, модифицированной
4-аминобензойной кислотой, до и после сорбции
ионов меди. СЭМ-изображения были сделаны с

помощью сканирующего электронного микро-
скопа “TESCAN VEGA 3 SBH”. Исследование
структуры поверхностного слоя образцов мето-
дом электронной микроскопии показало, что под
воздействием модификации изменяется микро-
рельеф поверхности сорбентов (рис. 5).

Рис. 2. Кинетика псевдо-первого порядка сорбции
ионов меди нативной (1) и модифицированной (2)
хлопковой целлюлозой.
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Рис. 3. Кинетика псевдо-второго порядка сорбции
ионов меди нативной (1) и модифицированной (2)
хлопковой целлюлозой.
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Как видно на микрофотографиях, полученных
с помощью сканирующего электронного микро-
скопа, в процессе модифицирования поверх-
ность хлопковой целлюлозы претерпевает замет-
ные изменения. Поверхность немодифицирован-
ной целлюлозы однородная и гладкая (рис. 5а).
При модификации целлюлозы 4-аминобензой-
ной кислотой поверхность волокон становится
шероховатой, на них появляются наросты и че-
шуйки (рис. 5б). Методом электронной микроско-
пии также установлено, что в процессе сорбции
ионов меди поверхность целлюлозы, модифици-
рованной 4-аминобензойной кислотой, суще-
ственно изменяется (рис. 5в), практически полно-
стью покрываясь чешуйками и ворсинками.

Улучшение сорбционных свойств модифици-
рованной хлопковой целлюлозы можно объяс-
нить появлением в результате обработки на по-
верхности ее волокон новых функциональных
групп, способных эффективно связывать ионы

тяжелых металлов. Для обнаружения данных из-
менений были получены ИК-спектры образцов
хлопковой целлюлозы до и после модифицирова-
ния (рис. 6).

Сравнение полученных ИК-спектров исходной
хлопковой целлюлозы, диальдегидцеллюлозы и
диальдегидцеллюлозы, обработанной 4-амино-
бензойной кислотой, свидетельствует о произо-
шедших в процессе модифицирования измене-
ниях. Наиболее существенные изменения наблю-
даются в области 1650–1550 и 1450–1300 см–1, где
проявляются соответственно асимметричные и
симметричные валентные колебания карбокси-
лат – аниона (наблюдаются полосы поглощения ва-
лентных симметричных и ассиметричных колеба-
ний депротонированной карбоксильной группы).
Так, в спектре окисленных целлюлоз отмечается
сдвиг полос поглощения в положения 1640 и
1642 см–1 по отношению к спектру исходной цел-
люлозы (1635 см–1), отвечающих валентным ко-
лебаниям связи С=О. Полоса в спектре исходно-
го сорбента 1429 см–1 смещается в положения
1450 и 1453 см–1 для диальдегидцеллюлозы и для ди-
альдегидцеллюлозы, модифицированной 4-амино-
бензойной кислотой.

Рис. 4. Изотермы сорбции ионов Cu(II) из водного
раствора модифицированной (1) и исходной (2) хлоп-
ковой целлюлозой.
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Таблица 2. Параметры обработки изотерм сорбции ионов Cu(II) по модели Ленгмюра

Сорбент 1/А∞, К 1/А∞ К
Коэффициент 

корреляции
А∞, моль/кг

Целлюлоза исходная 0.00438 ± 0.0013 2.08 ± 0.0003 228.3 0.99 0.48
Целлюлоза модифицированная 0.0026 ± 0.0012 0.769 ± 0.0003 295.9 0.99 1.30

Таблица 1. Кинетические параметры сорбции ионов Cu2+ исходной и модифицированной хлопковой целлюло-
зой из водных растворов

Образец

Равновесное 
значение сорбции

Модель псевдо-первого
порядка

Модель псевдо-второго
порядка

qe эксперимент,
мг/г

qe,
мг/г

k1,
мин–1 R2 qe,

мг/г
k2,

мг мин/г R2

Исходная целлюлоза 0.66 0.74 0.24 0.98 0.77 0.84 0.99
Модифицированная целлюлоза 0.91 0.17 0.24 0.82 0.94 5.39 0.99

Рис. 5. СЭМ-изображение поверхности сорбентов
после модификации: (а) исходная целлюлоза; (б) цел-
люлоза, модифицированная 4-аминобензойной кис-
лотой.

(б)10 мкм 10 мкм 10 мкм(в)(a)
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Также изменения наблюдаются в областях
спектра: 1650–1450 и 1300–1000 см–1, где прояв-
ляются соответственно деформационные колеба-
ния связи N–Н и валентные колебания связи С–N
(амины). Поэтому можно утверждать, что при мо-
дифицировании сорбента на его поверхности
происходит закрепление азотсодержащего соеди-
нения, что проявляется в спектре.

В работе была проведена оценка токсичности
водной вытяжки после контакта с разработанным
адсорбционным материалом методом биотести-
рования по смертности дафний. Биотестирова-
ние водных вытяжек, полученных для образцов
исходной хлопковой целлюлозы и целлюлозы,
модифицированной 4-аминобензойной кисло-
той, через 48 ч показало, что все дафнии выжили,
что свидетельствует об отсутствии токсического
действия данных сорбентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлен способ модифицирования хлоп-

ковой целлюлозы через стадию получения ди-
альдегидцеллюлозы с ее последующей обработ-
кой 4-аминобензойной кислотой и исследован
процесс сорбции ионов Cu2+. Предложенный
способ позволяет сформировать хелатные цен-
тры сорбции при втором и третьем атомах углеро-
да пиранозного кольца целлюлозы путем присо-
единения к альдегидным группам модифицирую-
щего агента.

Установлено, что предельная сорбционная ем-
кость целлюлозы, модифицированной 4-амино-
бензойной кислотой, составляет 1.30 моль/кг, что
в 2.7 раза превышает результат, полученный для
исходной целлюлозы. Экспериментальные изо-
термы сорбции ионов меди хорошо описываются
в рамках модели Ленгмюра.

Улучшение равновесно-кинетических харак-
теристик хлопковой целлюлозы в результате мо-
дифицирования связано с появлением в ее струк-
туре хелатных центров сорбции, образованных
карбоксильными сорбционно-активными груп-
пами при С2 и С3, что подтверждается данными
ИК- спектроскопии.

Микроскопические исследования по методу
SEM показывают наличие изменений структуры
поверхности модифицированного сорбента по
сравнению с исходной целлюлозой.

Оценка безопасности исследуемых образцов
модифицированной целлюлозы по отношению к
водным средам проведена методом биотестиро-
вания. Результаты опыта показали, что модифи-
цированный сорбент можно отнести к 5 классу
опасности.

Статья выполнена при поддержке гранта РФФИ
(№ 18-03-00221).

Исследование проведено с использованием
ресурсов Центра коллективного пользования на-
учным оборудованием ФГБОУ ВО ИГХТУ.
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Обзор посвящен актуальным вопросам фотоэлектрокаталитической деградации органических за-
грязнителей сточных вод на полупроводниковых материалах при их облучении как ультрафиолето-
вым (УФ), так и видимым светом солнечного спектра. Рассмотрены различные фотоактивные по-
лупроводниковые материалы, в том числе диоксид титана (n-TiO2), оксид цинка, оксид вольфрама,
гематит, а также композиты на основе n-TiO2, легированного металлами, неметаллами, углеродом и
полимерными материалами. Показано влияние структурных факторов и выбора электролита на фо-
тоэлектрохимическую генерацию и эффективность активных реагентов для окисления основных
компонентов органических загрязнителей, а также влияние адсорбции компонентов электролита
на фотоэлектрокаталитические характеристики электродов. Высказаны предположения о перспек-
тивах метода фотоэлектрокаталитической очистки сточных вод от органических загрязнителей.

DOI: 10.31857/S0044185621040100

ВВЕДЕНИЕ
Загрязнение водных ресурсов органическими

веществами, вызванное промышленной и сель-
скохозяйственной деятельностью человека, яв-
ляется серьезной экологической проблемой,
влияющей на окружающую среду и здоровье на-
селения. Этим обусловлена необходимость и
важность различных нормативных документов,
обеспечивающих нормальную жизнедеятель-
ность в экосистеме и хорошее качество потреб-
ляемой воды [1, 2]. Многие отрасли промыш-
ленности, включая авиационную, текстильную,
косметическую, бумажную, кожевенную, сель-
скохозяйственную, фармацевтическую, пище-
вую, производят большие объемы сточных вод,
загрязненных красителями, тяжелыми металла-
ми и различными органическими веществами в
высокой концентрации. Например, в настоящее
время около 280000 тонн текстильных красителей
ежегодно сбрасывается в сточные воды и попадает в
водную среду [3], в результате чего они обнаружи-
ваются в реках, озерах, океанах и даже питьевой
воде. Особое внимание уделяется стойким за-
грязнителям, особенно если они могут проявлять
активность, нарушающую эндокринную систему.

Поэтому эффективная очистка промышленных и
бытовых стоков представляет собой серьезную
задачу, требующую быстрого решения для
предотвращения еще большего ущерба окружаю-
щей среде.

За последние десятилетия были разработаны
различные инновационные технологии, использу-
ющие физические, химические и биологические
принципы для удаления загрязняющих веществ из
воды. Большинство этих методов требует дорого-
стоящего оборудования и нередко характеризует-
ся невысокой эффективностью, особенно в слу-
чае деградации ряда органических загрязнителей.
Биологическая обработка стоков является наибо-
лее дешевым процессом, но она может быть за-
труднена в случае присутствия в воде токсичных
или биорефракционных молекул [4–6]. За по-
следние три десятилетия были разработаны эф-
фективные методы удаления стойких органиче-
ских соединений из сточных вод [7, 8]. Эти методы
основаны на генерации сильных окислителей, та-
ких как гидроксильные радикалы (•OH), в доста-
точной концентрации для эффективного разложе-
ния и/или удаления органических загрязнителей.
Гидроксильный радикал – второй (после фтора)

УДК 544.6:544.52

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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самый сильный окислитель, демонстрирующий
высокий стандартный окислительно-восстанови-
тельный потенциал (E(•OH/H2O) = 2.81 В (отн.
с.в.э.) [9]) и константы скорости реакции с рядом
загрязнителей порядка 106–1010 М–1 с–1 [10].

В последние годы для удаления стойких орга-
нических соединений из сточных вод были разра-
ботаны новые процессы, основанные на электро-
химических технологиях [11], включающие анод-
ное окисление, в котором •ОН – радикалы
образуются на поверхности анода, а также ис-
пользование реактива Фентона (электрофентон и
фотоэлектрофентон). В другом развиваемом в по-
следнее время методе очистки сточных вод – фо-
токатализе и фотоэлектрокатализе – использует-
ся полупроводниковый материал, обычно TiO2,
известный как фотокатализатор, на котором при
освещении УФ или видимым солнечным светом
происходит генерация электронно-дырочных
пар, способных разлагать многие органические
соединения и производить сильный окислитель
•OH на поверхности фотоэлектрода [12, 13]. Од-
нако быстрая рекомбинация фотовозбужденных
дырок и электронов снижает каталитическую эф-
фективность полупроводниковых материалов [13],
в результате чего очистка сточных вод с помощью
фотокатализа часто не приводит к полному разло-
жению загрязняющих веществ, но уменьшает их
концентрацию и способствует образованию проме-
жуточных продуктов. В последние годы широко
изучается возможность очистки от органических
загрязнений путем комбинирования фотокатализа
и электрохимии, т.е. фотоэлектрокатализом. Ме-
тод основан на облучении полупроводникового
электрода светом с энергией, равной или боль-
шей чем ширина его запрещенной зоны, при од-
новременном воздействии потенциала или тока.
Такая комбинация способствует снижению ре-
комбинационных потерь и увеличивает катали-
тическую эффективность фотоанодов. По срав-
нению с обычным электрокатализом, фотоэлек-
трокатализ имеет преимущества, обусловленные

пониженным перенапряжением окислительных
реакций, что значительно уменьшает энергоза-
траты.

Целью данного обзора является рассмотрение
выполненных в последние годы исследований по
использованию фотоэлектрокатализа на полу-
проводниковых наноразмерных пленочных мате-
риалах для очистки сточных вод, загрязненных
органическими веществами.

ОСНОВЫ ФОТОЭЛЕКТРОКАТАЛИЗА

Фотокатализ и фотоэлектрокатализ основаны
на инжекции фотовозбужденных электронов из
валентной зоны (VB) полупроводника (полно-
стью занятой электронами) в зону проводимости
(CB), которая полностью свободна. В результате
этого в валентной зоне происходит генерирова-
ние положительно заряженной вакансии – дырки
( ). К настоящему времени хорошо разработан
традиционный фотокатализ с использованием
нанокристаллического диоксида титана в форме
анатаза для фотокаталитического окисления ор-
ганических загрязнителей в воде [14, 15]. Еще в
1964 году Като и др. [16] опубликовали работу по
фотокаталитическому окислению тетралина
(1,2,3,4-тетрагидронафталин) суспензией TiO2.
McLintock и др. [17] в дальнейшем исследовали
фотокаталитическое окисление пропилена.
В 1970-х годах Фудзишима и Хонда [18] показали
возможность использования фотовозбужденного
диоксида титана для разложения воды на водород
и кислород в фотоэлектрохимической ячейке.
В начале 1980-х гг. этот процесс был проанализи-
рован с электрохимической точки зрения Бокри-
сом и др. [19, 20].

TiO2 – это полупроводниковый материал с
очень привлекательными свойствами, среди ко-
торых низкая стоимость, низкая токсичность и
широкая запрещенная зона (3.2 эВ), что обеспе-
чивает хорошую стабильность и предотвращает
фотокоррозию [21, 22]. На рис. 1 показан меха-
низм процессов, происходящих в полупроводнике
TiO2 n-типа при освещении [9].

В процессе фотокатализа наночастицы TiO2 в
модификации анатаз, в коллоидной суспензии
или нанесенные в виде тонкой пленки на прово-
дящую подложку, облучаются светом с энергией
фотонов (λ < 380 нм), достаточной для переноса
электронов из валентной зоны в зону проводимо-
сти ( ). При этом в валентной зоне создаются
положительно заряженные вакансии, или дырки
( ), согласно [23–25]:

(1)

+
VBh

–
CBe

+
VBh

++ ν → +–
2 CB VBTiO   . h e h

Рис. 1. Механизм фотоэлектрокаталитического про-
цесса с использованием фотокатализатора TiO2 и ре-
акции на его поверхности.
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Фотогенерированные дырки  являются
сильными окислителями и могут окислять орга-
нические соединения и воду. Активированные
электроны в зоне проводимости , являющиеся
потенциальными восстановителями, могут вос-
станавливать растворенный кислород с образова-
нием супероксидного радикала •O2 (способен
окислить органические загрязнители до полной
минерализации). Эти процессы можно описать
реакциями (2) и (3): 

(2)

(3)
Кроме того, могут образовываться и другие ак-

тивные формы кислорода, такие как H2O2 и гид-

ропероксильный радикал , в соответствии с
реакциями (4), (5) и (6):

(4)

(5)

(6)
Снижение эффективности фотокатализа про-

исходит, главным образом, из-за рекомбинации
продвигаемых в зону проводимости электронов
либо с непрореагировавшими дырками, либо с
адсорбированными гидроксильными радикалами
[26–28]:

(7)

(8)
Реакция (7) представляет собой главное пре-

пятствие для эффективного использования клас-
сического фотокатализа. Добавление электрохи-
мических технологий, а именно фотоэлектролиза,
может обеспечить гораздо более высокую эффек-
тивность очистки сточных вод за счет снижения
рекомбинационных потерь. Метод фотоэлектро-
катализа заключается в наложении либо постоян-
ной плотности тока j, либо постоянного анодного
потенциала (Eфотоанод) на тонкую пленку TiO2,
подвергнутую УФ-облучению. Поглощаемое ди-
оксидом титана излучение вызывает увеличение
концентрации свободных носителей заряда в
приповерхностном слое фотоэлектрода, а также
снижение поверхностного потенциального ба-
рьера (изгиб зон).

Когда потенциал полупроводника положи-
тельнее потенциала плоских зон, то зоны загнуты
вверх, и фотогенерированные дырки (h+) мигри-
руют к поверхности электрода, а электроны дви-
жутся к коллектору и – при замкнутой цепи – да-
лее к катоду. Это вызывает торможение реакций
(3), (7), (8) и способствует образованию большего

+
VBh

–
cbe

+ ++ → +•
VB 2   H O ОН   Н , h

−+ →– •
cb 2 2O O . e

i

2HO

++ → i–•
2O  H HO ,   

→ +•
2 2 2 2 2HO   H O O , 

−+ → + +–• •
2 2 2 2H O O      ОН ОН О .  

++ → +–
св vb 2  TiO тепло, e h

– • –
св  ОH   ОH .   e + →

количества дырок по реакции (1), а •OH радика-
лы, образующиеся по реакции (2), значительно
усиливают окисление органических соединений
по сравнению с фотокатализом [17, 29, 30].

Реакции фотоэлектроокисления органических
соединений на электродах из n-TiO2 (в модифика-
ции анатаза) исследуются уже более 30 лет [31–
46]. Однако ширина запрещенной зоны анатаза
(~3.2 эВ) обеспечивает его активность только в
УФ области спектра, составляющей всего 3–5%
от всего спектра солнечного света [42–45], что
оставляет неиспользованной почти половину всей
солнечной энергии. Поэтому повышение эффек-
тивности реакций фотокаталитического и фото-
электрокаталитического окисления на n-TiO2 свя-
зывают, в первую очередь, с увеличением доли
видимого света (λ = 400–780 нм), поглощаемого
фотокатализатором, для более полного использо-
вания солнечной радиации, а также с уменьше-
нием скорости рекомбинации фотогенерируемых
пар электрон–дырка. Для решения этих задач в
течение последних десятилетий на основе диок-
сида титана разработаны наноматериалы второго
(легированные металлами) и третьего (легиро-
ванные неметаллами) поколения для примене-
ния в различных областях, связанных с фотоката-
лизом и фотоэлектрохимией [46–56].

Типы фотоанодов

Применимость и эффективность фотоэлек-
трокатализа для очистки от органических за-
грязнителей напрямую связана с материалом, из
которого изготовлен фотоанод, и его фотоэлек-
трокаталитическими свойствами. Основным
компонентом фотоанода является полупровод-
ник, закрепленный на проводящей подложке.

Рис. 2. Схематическое изображение процессов, гене-
рируемых на полупроводниковом фотоаноде.
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Для деградации органических загрязнителей
полупроводниковый материал должен характе-
ризоваться соответствующим положением ва-
лентных зон и зон проводимости, связанным с
потенциалами окисления и восстановления за-
грязнителей, хорошо поглощать свет в УФ и, по
возможности, в видимой области солнечного
спектра, обладать хорошей электропроводно-
стью, низким сопротивлением переноса заряда,
долговременной стабильностью, механической
прочностью, высокой коррозионной стойко-
стью, низкой стоимостью и высокой эффектив-
ностью. Эффективность полупроводниковых фо-
тоэлектрокатализаторов, в свою очередь, зависит
от степени разделения фотогенерируемых заря-
дов (электронов и дырок) и скорости их рекомби-
нации. Фотоэлектрохимическая деградация загряз-
нителей происходит на поверхности электродов.
В этой связи преимущества имеют наноразмер-
ные материалы, обладающие развитой поверхно-
стью, а работы, направленные на их синтез и ис-
следование активности в реакциях деградации
органических соединений, вызывают большой
интерес [57–59]. Появление новых возможно-
стей для оценки физико-химических характери-
стик полупроводниковых материалов в процессе
решения прикладных задач привело и к углубле-
нию знаний о механизме фотоэлектрокатализа
при деградации органических соединений [60].

Для фотоэлектрокаталитического удаления ор-
ганических загрязнителей, таких как красители,
фармацевтические препараты, пестициды, по-
верхностно-активные вещества, хлорорганические
соединения и др., присутствующие в сточных водах,
можно использовать различные полупроводнико-
вые материалы [61–63]. При этом эффективность
работы фотоэлектрода в большой степени зави-
сит от состава, морфологии и ширины запре-
щенной зоны полупроводникa, а также от тол-
щины активного слоя фотоэлектрода. Наиболее
распространенными и изученными являются
фотоаноды на основе TiO2 вследствие его неток-
сичности, оптических свойств, дешевизны и
биосовместимости. Однако разрабатываются и
исследуются и другие полупроводниковые фото-
активные материалы, такие как WO3, ZnO,
Fe2O3, SnO2, BiVO4, BiPO4 и др., а также компози-
ты на их основе [64].

Фотоаноды из TiO2

С фотоанодом из TiO2 выполнено наибольшее
количество исследований, поскольку диоксид тита-
на имеет достаточно положительный край ва-
лентной зоны, благодаря чему может окислять
воду с образованием кислорода. Кроме того, он
чрезвычайно стабилен в водных растворах элек-
тролитов, устойчив к фотокоррозии и характери-
зуется, соответственно, длительным сроком

службы [64]. Объем работ по применению TiO2
значительно увеличился после публикации в 1972 г.
статьи о фотолизе воды в журнале Nature [18]. В
литературе описаны три основных полиморфных
модификации TiO2: рутил, анатаз и брукит. Со-
гласно данным Фудзишимы и др. [65], рутил яв-
ляется наиболее стабильной фазой для частиц
размером свыше 35 нм, в то время как анатаз – са-
мая стабильная фаза для наночастиц диаметром ме-
нее 11 нм. Для наночастиц промежуточного размера
11–35 нм наиболее стабильной фазой является бру-
кит. Было обнаружено, что анатаз – это един-
ственная фаза, которая имеет нанокристалличе-
скую структуру [66]. Рутил, анатаз и брукит харак-
теризуются разной шириной запрещенной зоны
(3.0, 3.22 и 3.23 эВ соответственно) и демонстриру-
ют разные свойства в фотокаталитических реак-
циях [64–66]. Поскольку анатаз проявляет более
высокую фотокаталитическую активность, боль-
шая часть практических работ по фотокатализу и
фотоэлектрокатализу выполнена именно с аната-
зом как в виде порошков, так и в виде тонких пле-
нок. Хотя превращение порошков TiO2 в пленки
приводит к значительному уменьшению площади
поверхности и, следовательно, снижению эффек-
тивности разложения загрязняющих веществ
[67], использование пленок наноразмерного TiO2
более практично по сравнению с порошковым
катализатором, так как позволяет избежать высо-
ких затрат на процессы регенерации фотокатали-
затора после очистки сточных вод [68].

Фотоаноды из WO3

Фотокатализатор WO3 для разложения органи-
ческих соединений как в жидкости, так и в газо-
вой фазе является хорошей альтернативой диок-
сиду титана благодаря тому, что имеет меньшую
ширину запрещенной зоны (2.5–2.7 В) и, таким
образом, работает в области видимого света 459–
490 нм [69–71]. WO3 привлекает внимание также
благодаря своей высокой стабильности в кислых
растворах, значительной окислительной способ-
ности дырок валентной зоны, хорошей проводи-
мости и устойчивости к фотокоррозии [72]. Фо-
токаталитическая активность чистого WO3 отно-
сительно невысока из-за быстрой рекомбинации
электронно-дырочных пар [73]. Тем не менее,
этот полупроводник является перспективным
материалом для фотоэлектрокаталитической де-
градации органических соединений [74].

В результате инжекции электронов в зону про-
водимости WO3, образующиеся при фотовозбуж-
дении дырки окисляют воду с генерацией •OH–
радикалов, которые, в свою очередь, могут окис-
лять различные органические соединения [75].
Электроны в зоне проводимости могут восста-
навливать кислород до анион-радикалов –•O2,
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которые в присутствии доноров протонов образуют,
соответственно, радикалы  [76, 77]:

(9)

(10)

Модифицирование фотоанода из WO3 плати-
ной улучшает его фотокаталитические свойства
вследствие увеличения скорости восстановления
кислорода по реакциям [78]:

(11)

(12)
Поскольку фотогенерируемая пара элек-

трон/дырка легко рекомбинирует, это приводит к
низкой фотонной эффективности WO3 в таких
практических приложениях, как очистка сточных
вод. Следовательно, и в данном случае использо-
вание комбинированных фотоэлектрокаталити-
ческих процессов, облегчающих эффективное
разделение фотогенерируемых пар, будет способ-
ствовать окислению органических соединений и
продуктов их разложения [79].

Фотоаноды из ZnO
Наряду с диоксидом титана, одним из наибо-

лее изученных полупроводниковых материалов
является оксид цинка ZnO, обладающий боль-
шим коэффициентом оптического поглощения,
высокой химической и термической стабильно-
стью, высокой подвижностью электронов [74,
80], низкой стоимостью и экологичностью.

В ряде работ было продемонстрировано, что
ZnO также является эффективным фотокатализа-
тором для разложения загрязнителей [81–84].
Преимущество ZnO по сравнению с TiO2 заклю-
чается в том, что он поглощает большую часть
УФ-спектра, а соответствующий порог в диапазо-
не видимого света составляет 425 нм. Механизм
гетерогенной фотодеградации органических за-
грязнений на ZnO аналогичен таковому на TiO2 и
может быть описан реакциями [81]:

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

i

2HO
– •
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2 2O   H   HO   (–0.046 В отн. н.в.э.). е− ++ + → i
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+ →– –•
2 2   O O ,  e

++ + → +i–•
2 2 2 2 2 O  HO  H H O O ,

–• –
2O –OO , S S+ →

где S – органическое соединение, S+ – промежу-
точное соединение, Р – продукт деградации.

Когда ZnO облучают светом, электроны из ва-
лентной зоны продвигаются в зону проводимо-
сти, генерируя дырку (уравнение (13)). Дырки в
валентной зоне ZnO могут окислять адсорбиро-
ванные молекулы воды или гидроксид-ионы с об-
разованием гидроксильных радикалов (уравне-
ния (15), (16)), в то время как электроны в зоне
проводимости на поверхности катализатора мо-
гут восстанавливать O2 до супероксид- аниона
(уравнение (17)). Далее этот анион-радикал в
присутствии органических соединений может
приводить к образованию органических перокси-
дов или же перекиси водорода (уравнения (18),
(19)). Гидроксильный радикал атакует присут-
ствующие органические соединения и промежу-
точные продукты (уравнение (20)), приводя та-
ким образом к очистке сточных вод [85, 86].

Фотоаноды из гематита и других 
полупроводниковых материалов для деградации 

органических загрязнителей

Гематит α-Fe2O3 является полупроводником с не-
высокой энергией запрещенной зоны (2.1–2.2 эВ) и
способен фотовозбуждаться в видимой области
спектра [69, 74]. Этот материал характеризуется
низкой стоимостью, нетоксичностью и хорошей
химической стойкостью в большинстве водных
растворов при pH > 3 [87, 88], поэтому может най-
ти применение для фотоэлектрокаталитического
разложения органических загрязнителей [89, 90].
Как и оксид вольфрама, гематит демонстрирует
пониженную эффективность в фотокаталитиче-
ских процессах из-за высокой скорости рекомби-
нации фотоиндуцированных пар e–/h+. Он также
обладает невысокой проводимостью, что может
быть недостатком с точки зрения его применения
в качестве материала для фотоэлектродов. Одна-
ко этот недостаток можно устранить, допируя
α-Fe2O3 подходящими металлами [90].

Ванадат висмута BiVO4 – еще один полупро-
водник с относительно низкой энергией запре-
щенной зоны (2.4–2.5 эВ), который может воз-
буждаться видимой частью солнечного спектра
[91]. Этот оксид нетоксичен, но стабилен только
при почти нейтральном pH. Хотя ванадат висмута
характеризуется относительно низкой фотонной
эффективностью и подвержен фотокоррозии
[92], он часто сочетается с другими полупровод-
никами, например WO3 [93], и используется для
фотоэлектрокаталитического разложения орга-
нических загрязнителей. Можно отметить еще
целый ряд полупроводниковых фотоэлектродов,
таких как CdS, MoS, ZrO2, MoO3, SnO2, BiPO4,

•OH ,  (20)S S P++ → →
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Bi2MoO6, Bi2WO6 и др., которые также применя-
лись для фотоэлектрокаталитического разложе-
ния различных загрязняющих веществ, включая
красители и фармацевтические препараты [64,
74, 94–96].

Композиты на основе n-TiO2 для улучшения 
фотоэлектрокатализа

Хотя в настоящее время диоксид титана является
наиболее подробно изученным фотокатализато-
ром, его фотокаталитическая эффективность все
еще не достигает желаемого уровня. Поэтому мно-
гие исследователи прилагают усилия для устране-
ния недостатков TiO2, используя различные прие-
мы, такие как легирование TiO2 металлами и не-
металлами, декорирование узкополосными
щелевыми полупроводниками, сочетание с угле-
родными материалами, полимерами и т. д.

Так, в литературе имеются данные об исполь-
зовании переходных металлов, в частности воль-
фрама и железа, для уменьшения ширины запре-
щенной зоны TiO2 [95, 97]. Описание различных
методов легирования диоксида титана оксидом
вольфрама представлено в целом ряде работ [95,
98–106]. Оптимальная фотоэлектрокаталитиче-
ская активность легированного вольфрамом ди-
оксида титана была достигнута при использова-
нии в качестве легирующей добавки вольфрамата
натрия при изготовлении нанотрубок TiO2 путем
анодирования титана в глицериновом фторидсо-
держащем электролите [103]. Свойства этого ком-
позита улучшались при отжиге фотокатализатора
до достижения кристаллической фазы анатаза.
Оценка фотоэлектрокаталитической активности
проводилась на примере фотодеградации Рода-
мина В. Было показано, что на пленках, полу-
ченных жидкофазным легированием диоксида
титана вольфрамом, оптимальная фотоэлектро-
каталитическая деградация додецилбензолсуль-
фоната при освещении видимым светом достига-
ла 84.8% за 4 ч при потенциале фотоанода 1.0 В. В
работе [104] была изучена фотокаталитическая
деградация гербицида имазапира (в видимом све-
те и при УФ-освещении) на мезопористом нано-
композите WO3/TiO2 при содержании WO3 до
5 мас. %. Опубликованы данные о деградации
фосфорорганических пестицидов на фотокатали-
заторе WO3 (2–5%)/TiO2, на котором при освеще-
нии видимым светом достигнута каталитическая
активность около 80% [105]. При этом авторы от-
мечают, что непропорционально большое коли-
чество вольфрама или оксида вольфрама может
усилить рекомбинацию заряда в двухкомпонент-
ном фотокатализаторе, уменьшая таким образом
его фотокаталитическую активность.

Мартинс и сотрудники исследовали опти-
мальное количество оксида вольфрама, который

должен быть электроосажден на поверхности
нанотрубок TiO2 для фотоэлектрохимического
окисления эндокринного разрушителя пропил-
парабена [106]. Нанотрубки из TiO2, декориро-
ванного вольфрамом, показали высокую актив-
ность и прочность на 20% выше, чем у нанотру-
бок из чистого TiO2. При потенциале 1.5 В полная
минерализация 94% общего количества органи-
ческих веществ была достигнута за 60 мин при pH
раствора 3.0.

Высокую активность при фотоэлектрокатализе
муравьиной кислоты продемонстрировал получен-
ный золь-гель методом фотоанод из TiO2–1% Pt
[107]. Похожие данные о фотоэлектрокаталити-
ческой активности электродов из легированного
платиной диоксида титана в разложении органи-
ческих загрязнителей опубликовали и другие ис-
следователи [108, 109]. Как показано в работе
[110], эффективность фотоэлектроокисления за-
висит не только от природы окисляемых органи-
ческих веществ, но и от степени окисленности ле-
гирующего компонента. Установлено, что плати-
на в нулевой валентности Pto наиболее активна
при окислении глюкозы [111]. При этом пленки
TiO2 с Pt, осажденной при потенциале +0.1 В от-
носительно равновесного, окисляют глюкозу
лучше, чем нелегированный TiO2 [111, 112].

Диоксид титана, покрытый серебром, также
проявил хорошие фотоэлектрокаталитические
свойства при очистке воды от органических за-
грязнителей [113, 114]. Механизм фотоэлектрохи-
мической деградации микроцистина-LR (МС) на
композитных наноструктурных материалах из
диоксида титана с серебром был исследован в ра-
ботах [115–120], где показано, что МС окисляется
образующимися при освещении дырками, а так-
же гидроксильными и супероксидными радика-
лами [118]. MC является результатом деятельно-
сти цианобактерий, обнаруживаемых в озерах,
реках, прудах и питьевой воде и признанных за-
грязняющим пресную воду агентом [119]. Фото-
каталитическая активность пленок TiO2, легиро-
ванных золотом, изучена в работах [121–123]. В
частности, на примере фотоэлектродеградации
бензойной кислоты проведено сравнительное ис-
следование чистого диоксида титана и TiO2, леги-
рованного золотом путем химического пиролиза
[123].

Большое число опубликованных работ посвя-
щены модифицированию диоксида титана иона-
ми переходных металлов (V, Co, Fe, Bi, Pb и др.)
или неметаллическими элементами, такими как
C, N, S или I, с целью разработать катализатор, реа-
гирующий на видимый свет [124–139]. Помимо
увеличения фотоактивности в видимой области
спектра, ставится задача повысить термическую и
коррозионную стабильность легированного ди-
оксида титана, а также снизить рекомбинацион-
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ные потери носителей заряда при проведении фо-
тоэлектрокаталитических реакций окисления ор-
ганических загрязнителей. Одна из стратегий для
достижения этой цели может заключаться в со-
единении диоксида титана с другими полупро-
водниковыми материалами, обладающими
меньшей шириной запрещенной зоны, напри-
мер с In2O3, который может служить сенсибили-
затором для поглощения видимого света. In2O3
представляет собой двухзонный полупроводник с
прямой запрещенной зоной 3.6 эВ и непрямой за-
прещенной зоной 2.8 эВ [140]. Учитывая, что шири-
на непрямой запрещенной зоны In2O3 (Eg = 2.8 эВ)
ниже, чем у TiO2 (Eg = 3.0 эВ для рутила, 3.2 эВ для аната-
за), а зона проводимости In2O3 (ECB = –0.63 В отн. н. в. э)
выше, чем у TiO2 (ECB = –0.4 В отн. н. в. э), возни-
кают благоприятные условия для создания гете-
роструктуры, в которой возможно разделение фо-
тогенерированных носителей заряда (вероятен
перенос электронов из зоны проводимости In2O3
в зону проводимости TiO2) [141]. Такое разделе-
ние фотоиндуцированных электронов и дырок
будет способствовать улучшению фотокаталити-
ческой эффективности n-TiO2 в видимой области
спектра. Изучение свойств разнообразных фото-
катализаторов на основе In2O3–TiO2, полученных
в виде наночастиц и пленок, активно развивается
в последнее время [142–147]. Показано, что среди
полученных материалов нанопорошки In2O3–
TiO2 обладают наиболее высокой фотокаталити-
ческой активностью вследствие их большей пло-
щади поверхности. Однако, как было отмечено
выше, использование взвешенных частиц имеет
свои ограничения из-за вероятности их потерь на
стадии разделения катализатора и продуктов ре-
акции. Пленочные фотоаноды на основе как чи-
стого TiO2, так и TiO2, легированного ионами ин-
дия, висмута и свинца были исследованы в рабо-
тах [148–153]. На основе золь-гель синтеза авторы
разработали метод получения пленочных покры-
тий, состоящих из наноразмерных оксидов со
структурой анатаза. Полученные таким способом
образцы TiO2, содержащие от 0.5 до 20% Bi, были
испытаны в [149, 150]. Было показано, что леги-
рование диоксида титана ионами висмута приво-
дит к сдвигу поглощения в видимую область
спектра электромагнитного излучения, при этом
уровень поглощения зависит от концентрации
висмута и достигает максимума для образцов, со-
держащих 0.5 и 1.0% Bi. На основании данных
рентгенофазового анализа авторы предположи-
ли, что повышение содержания висмута до 20%
приводит к возрастанию микрофазового расслое-
ния с упорядочением аморфизированной фазы
оксида висмута и оксида титана.

Полученные покрытия были исследованы в
качестве катализатора фотоэлектрокаталитиче-
ского окисления муравьиной кислоты при осве-

щении как монохроматическим, так и видимым
светом. Согласно полученным данным, наиболь-
ший каталитический эффект наблюдается на об-
разце, содержащем 1.0 мас. % висмута, при этом
окисление муравьиной кислоты в видимой обла-
сти спектра, возможно, связано со снижением
ширины запрещенной зоны легированного диок-
сида титана до 2.7 эВ и сопровождается адсорбци-
ей формиат-аниона на поверхности освещаемого
фотоанода.

Авторы работы [152] изучали фотоэлектрока-
талитическую активность изготовленных c ис-
пользованием золь-гель метода пленочных нано-
кристаллических фотоанодов из диоксида тита-
на, модифицированного ионами In3+ в
концентрации от 1.0 до 10 мас. % (от 0.23 до
2.52 ат. %), на примере реакций электроокисле-
ния метилового спирта и муравьиной кислоты
при освещении монохроматическим и видимым
светом. Было показано, что активность таких
анодов снижается симбатно с увеличением содер-
жания In как при освещении монохроматиче-
ским светом (369 и 461 нм), так и при освещении
имитатором солнечного спектра, и высказано
предположение, что высокая фотоэлектрохими-
ческая активность образца с низкой концентра-
цией In связана с тем, что поглощенный ионами
In электрон может быть легко отдан в соседний
кристаллит TiO2 вследствие вышеупомянутой
разницы в положении зон проводимости InxOy и
TiO2. При этом увеличение электрокаталитиче-
ской активности при снижении концентрации
индия справедливо как для видимой, так и ближ-
ней УФ области солнечного спектра. Используя
метод модуляционной спектроскопии фототока
(IMPS), авторы определили константу скорости
рекомбинации и эффективность переноса носи-
телей заряда в присутствии метанола.

В последние четыре десятилетия с целью поис-
ка эффективных фотокатализаторов для деграда-
ции органических загрязнителей были исследо-
ваны и другие полупроводниковые смешанные
оксиды, среди которых BiVO4, Ag3PO4, ZnWO4,
NiWO4, CuWO4, Bi2WO6 [154–166]. Уже более 35 лет
вызывает интерес фотоанод из гематита (Fe2O3).
Mesa и др. недавно опубликовали результаты
сравнительного исследования фотоэлектроокис-
ления метанола на фотоанодах из n-TiO2 (анатаз)
и гематита в 0.1 М NaOH при солнечном облуче-
нии в 100 мВт см−2 (1 sun) [155]. Согласно этим
данным, величина предельного фототока для фо-
тоанода из гематита достигала 4.0 мА см–2, что на
порядок выше чем на фотоаноде из n-TiO2 и в не-
сколько раз превышает предельный ток фото-
электроокисления метанола на фотоаноде из
TiO2, легированного 0.13 ат. % Bi (0.6 мА см–2

[149]). Следует отметить, однако, что при одной и
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той же плотности фототока (0.6 мА см–2) перена-
пряжение на гематитном фотоаноде на ~0.6 В
больше, чем на фотоаноде из TiO2, легированного
висмутом [150], так что фотоэлектроокисление
метанола на гематите, по-видимому, требует бо-
лее высокого расхода энергии по сравнению с фо-
тоанодами из легированного диоксида титана.

Как было показано Сузой и др. [157], высоко-
температурный отжиг гематита в присутствии не-
которых промоторов (например, Ti, Sn) приводит
к его модификации и превращению в высокоак-
тивный поликристаллический материал, кото-
рый демонстрирует наиболее высокие характери-
стики с точки зрения фотоэлектрохимических
процессов (что, вероятно, связано со снижением
электронно-дырочной рекомбинации) и поэтому
имеет хорошие перспективы для практического
применения.

TiO2, модифицированный неметаллами
Данные целого ряда исследований показали,

что легирование TiO2 неметаллическими элемен-
тами приводит к облегчению поглощения света
диоксидом титана и уменьшению рекомбинации
фотогенерированных носителей заряда. В рабо-
тах [167–173] изучена фотохимическая и фото-
электрохимическая деградация органических за-
грязнителей на фотокатализаторах из диоксида
титана, модифицированного различными добав-
ками.

Например, легирование TiO2 фтором приво-
дит к образованию ионов Ti3+ (за счет компенса-
ции заряда между фторидом F– и Ti4+), которые
сдерживают рекомбинацию фотогенерирован-
ных электронно-дырочных пар [167, 168]. Кроме
того, присутствие фтора увеличивает кислотность
поверхности TiO2, что сопровождается увеличе-
нием адсорбируемости органических загрязните-
лей. В работе [168] проведена оценка деградации
фенола на фотоэлектроде из F-TiO2 в зависимо-
сти от приложенного потенциала и показано, что
с увеличением последнего степень деградации
фенола снижается. Авторы объясняют это накоп-
лением на фотоэлектроде большого количества
промежуточных продуктов, которые затрудняют
доступ к поверхности свежих порций фенола и
снижают скорость его деградации.

Ли и соавторы разработали простой способ
приготовления фотоэлектродов из TiO2, легиро-
ванного бором [172]. При этом формируется ги-
бридный электрод, подобный сочетанию TiO2 с
легированным бором алмазом (BDD) – так назы-
ваемый фотоэлектрокаталитический диод [173],
имеющий p–n переход, что снижает рекомбина-
цию электронов и дырок. Было показано, что ле-
гированный бором диоксид титана обладает улуч-
шенной кристалличностью, а поглощение им

света сдвигается в видимую область солнечного
спектра. Измерения фотоэлектрокаталитической
активности в реакции деградации фенола при
освещении видимым светом показали большую
скорость реакции по сравнению с прямым фото-
лизом [169].

Авторы работ [174–178] исследовали фото-
электрохимическую деградацию красителей на
TiO2, легированном серой и азотом, а также на ге-
тероструктурах TiO2 с сульфидами различных
металлов (MoS2, CdS, CuS, PbS, SnS2, ZnS, Ag2S,
Bi2S3). Было показано, что допирование TiO2 азо-
том расширяет диапазон поглощения до видимо-
го света и снижает рекомбинационные потери, а
построение гетероперехода сульфид метал-
ла/TiO2 открывает новые возможности для фото-
электрохимических приложений, включая фото-
деградацию органических соединений, произ-
водство водородного топлива и конверсию CO2
[178].

Модифицирование TiO2 углеродными материалами

Углеродные наноматериалы обладают пре-
имуществами благодаря их химическому составу,
инертности и электрическим свойствам [179].
Кроме того, легирование TiO2 углеродом благо-
приятно из-за значительного перекрытия между
состояниями легирования вблизи края валентной
зоны и состояния O2p [179]. В частности, углерод-
ные нанотрубки, широко используемые в гетеро-
генном фотокатализе благодаря их большой
удельной поверхности и высокой адсорбционной
способности, являются хорошими легирующими
добавками для оксидов металлов [180]. Так, Хан и
соавторы использовали TiO2 в сочетании с угле-
родом для облегчения фотохимического расщеп-
ления воды при освещении видимым светом и
показали его более высокую фотокаталитическую
активность по сравнению с немодифицирован-
ным TiO2 [181].

Чен и др. синтезировали TiO2, легированный
углеродными нанотрубками, использовав моди-
фицированный золь-гель метод, а полученный
композит был нанесен на проводящее стекло из
оксидов индия и олова [182]. Было установлено,
что углерод замещает кислород в решетке анатаза
с образованием связей Ti–C и Ti–O–C, что бла-
гоприятствует фотоэлектрохимической активно-
сти при освещении видимым светом. Авторы так-
же определили оптимальное количество углерод-
ных нанотрубок, приводящее к увеличению
фототока при фотоэлектрохимической деграда-
ции фенола [182].
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Модифицирование TiO2 полимерами

Фотоэлектрод на основе полианилина был ис-
пользован в цветосенсибилизированном солнеч-
ном элементе в качестве противоэлектрода [183].
Помимо того что полианилин стабилен и его легко
синтезировать, он демонстрирует эффективные
возможности для переноса заряда. Так, полиани-
лин в сочетании с диоксидом титана промотирует
фотоэлектрохимическое удаление органических
загрязнителей [184]. Сенсибилизация TiO2 поли-
анилином увеличивает поглощение и отражение
света при фотокатализе. Для фотоэлектрокатали-
тической деградации органических загрязните-
лей Ли и др. изготовили модифицированный по-
лианилином фотоэлектрод из нанотрубок TiO2,
используя метод электроосаждения, и показали,
что сенсибилизированные полианилином масси-
вы нанотрубок TiO2 демонстрируют смещение
поглощения в видимую область солнечного спек-
тра за счет сильного взаимодействия между N–H
группами полианилина и поверхностью нанотру-
бок TiO2 [185]. Ян с сотрудниками исследовали
синергетический эффект хрома и полианилина
при модификации частиц TiO2 [186]. В этом слу-
чае шестивалентный хром легировал TiO2 в про-
цессе электрохимического окислительного син-
теза нанотрубок TiO2 с последующей адсорбцией
на них полианилина. В то время как хром способ-
ствовал переходу электронов из валентной зоны в
зону проводимости диоксида титана, полиани-
лин увеличивал способность композита к погло-
щению света [187, 188]. Была показана высокая
фотоэлектрокаталитическая активность модифи-
цированных хромом и полианилином фотоано-
дов в реакции деградации п-нитрофенола по
сравнению с фотоанодами из Cr–TiO2 [186].

Материалы из структурированного TiO2

Фотокаталитическая эффективность TiO2 в
большой степени зависит от его структуры. Гене-
рация электронно-дырочных пар при поглоще-
нии света пленочными наноструктурами TiO2 в
виде трубок, проволоки, столбиков и т.п. была
исследована в работах [189, 190]. В целом, среди
наноструктурированных материалов именно на-
нотрубки TiO2 считаются наиболее подходящим
материалом с точки зрения увеличения поверх-
ности без увеличения геометрической площади
[191]. Существует несколько методов получения
нанотрубок TiO2, которые включают анодное
окисление, золь-гель метод, электроосаждение,
гидротермальный и темплатный синтез [192, 193].

Использование электрохимического анодиро-
вания Ti во фторидных электролитах является от-
носительно простым способом получения масси-
вов нанотрубок TiO2. Их рост происходит в не-

сколько стадий. Сначала на поверхности титана
формируется барьерный слой, представленный
нанопорами. В процессе дальнейшего анодиро-
вания анионы из электролита могут мигрировать
в нанопоры, а частицы Ti4+, образующиеся в ре-
зультате окисления титана, перемещаются из на-
нопор в электролит.

Более низкая скорость растворения стенок
нанопор по сравнению с их дном приводит к не-
уклонному увеличению диаметра и длины нано-
трубок. Накопление анионов приводит к образо-
ванию растворимых соединений Ti–F и Ti–O–F
и формированию массивов нанотрубок [194].
Структура нанотрубок TiO2 обеспечивает высо-
кую эффективность переноса электронов и по-
давление рекомбинации фотогенерируемых
электронно-дырочных пар. Внешнее электриче-
ское поле еще больше способствует этому процес-
су. Упорядоченные массивы нанотрубок TiO2 с ре-
гулируемым внутренним диаметром, морфологи-
ей и длиной, изготовленные путем корректировки
состава электролита и времени анодирования,
продемонстрировали более высокую эффектив-
ность фотоэлектроокисления фармацевтического
препарата Ацикловир по сравнению с его фото-
окислением [194]. Эффективность фотоэлектро-
химической деградации азокрасителей, в частно-
сти метилоранжа, на нанотрубках диоксида тита-
на была подтверждена в работе [191]. Влияние
морфологии нанотрубок TiO2 и их легирования
на фотоэлектрохимическую активность фотоано-
дов было также показано в работах [195–199], в
том числе на примере фотоэлектрохимической
деградации хлортетрациклина.

Сравнение свойств нанотрубок, приготовлен-
ных путем анодирования титана и золь–гель ме-
тодом, показало, что граница края поглощения
УФ области зависит от размера кристаллитов и
составляет 372 нм для наноразмерного катализа-
тора TiO2, полученного путем анодирования, и
385 нм для TiO2, полученного золь-гель методом,
т.е. ширина запрещенной зоны для нанотрубок
TiO2, приготовленных золь-гель методом, ниже,
чем у нанотрубок TiO2, полученных анодирова-
нием [191].

Влияние адсорбции
на фотоэлектрокаталитические
характеристики фотоэлектродов

Тот факт, что процессы фотоэлектрокаталити-
ческого окисления протекают на поверхности
фотоэлектрода, а не в объеме раствора, предпола-
гает значимость соотношения между скоростью
поверхностной адсорбции компонентов раство-
ра и скоростью фотореакции [200]. Как правило,
если скорость адсорбции выше скорости фото-
реакции на поверхности фотоанода, то именно
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скорость фотореакции будет фактором, ограни-
чивающим суммарную скорость процесса фото-
окисления, и наоборот. Адсорбция реагентов, в
целом, определяется площадью поверхности фо-
тоэлектрода, а скорость фотоэлектрокаталити-
ческой реакции обусловлена поверхностным за-
рядом фотоэлектрода и конкуренцией ионов,
участвующих в этой реакции. При фотоэлектро-
каталитической деградации органических загряз-
нителей в водных растворах первичной реакцией
может быть как прямое фотоэлектроокисление
органического соединения дыркой, образующей-
ся при освещении фотоанода, так и реакция
окисления воды с образованием высокоактивно-
го гидроксил-радикала и его последующей хими-
ческой реакцией с органическим соединением в
непосредственной близости от поверхности фо-
тоанода с образованием продуктов деструктивно-
го окисления. Влияние конкурирующих анионов
при адсорбции органических соединений было
изучено на фотоэлектроде из нанотрубок TiO2,
декорированных оксидом вольфрама [201]. В ка-
честве анионов были выбраны хлориды, сульфа-
ты, бикарбонаты и нитраты, т.е. те отрицательно
заряженные частицы, которые влияют на адсорб-
цию и деградацию 4-нонилфенола в воде. Было
показано, что гидроксильные и хлоридные анио-
ны конкурируют при адсорбции, снижая ско-
рость фотоокисления 4-нонилфенола фотогене-
рируемыми дырками (h+), поскольку последние
окисляют анионы с образованием соответствую-
щих радикалов [201]. При взаимодействии бикар-
бонат-анионов с ОН– – анионами выделяются
пузырьки диоксида углерода, которые адсорбиру-
ются на положительно заряженной поверхности
фотоанода, препятствуя поглощению света и за-
трудняя процесс деградации органического со-
единения [200].

Образование гидроксильного радикала не ме-
нее важно, чем адсорбция, поскольку этот ради-
кал часто является первичным окислителем,
участвующим в фотокаталитических и фотоэлек-
трокаталитических реакциях [202]. На процессы
электрокаталитической деградации органиче-
ских загрязнителей влияет и pH раствора, по-
скольку от него зависит конкурентная адсорбция
анионов и окисляющегося субстрата [182].

Лю и др. оценили фотоэлектрокаталитиче-
скую деградацию гидрохлорида тетрациклина
(ГТ) на фотоэлектроде из нанотрубок TiO2, моди-
фицированных полимером на основе метакрило-
вой кислоты, показавшим высокую адсорбцион-
ную способность к ГТ [203].

Фотоэлектрохимическая генерация
окисляющих реагентов

Для оценки эффективности деградации орга-
нических загрязнителей в ходе фотоэлектрохи-
мического воздействия очень важно понимать
роль и других окислительных процессов, проте-
кающих одновременно с окислением основного
субстрата-загрязнителя. Так, Дзанони и сотр.
[204] изучали фотоэлектрохимическую деграда-
цию 0.05 мМ C20H17N3Na2O11S3 (Remazol Brilliant
Orange) на тонкопленочном фотоаноде из диок-
сида титана в различных фоновых электролитах
при рН 6.0 в анодной камере фотоэлектрохимиче-
ской ячейки при потенциале 1.0 В (отн. н. к. э) и
освещении ртутно-ксеноновой лампой мощностью
450 Вт (УФ область спектра) в течение 30 мин. Было
установлено, что фотоэлектрохимическая дегра-
дация происходит более эффективно на фоне Na-
Cl, чем на фоне NaClO4 и Na2SO4. Авторы связы-
вают такой результат с тем, что генерируемая
дырка (h+) может окислить не только воду с гене-
рацией •ОН радикалов, но и хлорид-ион с обра-
зованием сильных окислителей (Cl2, HClO, ClO•

и Cl•) и их последующим взаимодействием с кра-
сителем. В других работах эффективное фото-
электрохимическое окисление генерированной
при УФ освещении дыркой (h+) связывают с воз-
можностью окисления сульфат-аниона до силь-
ного окислителя пероксодисульфата (S2O8)2, ко-
торый затем участвует в реакции деградации ос-
новного субстрата-загрязнителя [205–210]. В
работе [211] фармацевтический препарат дикло-
фенак был подвергнут деградации в фотоэлектро-
химической ячейке с освещаемым УФ светом фо-
тоанодом из Bi2MoO6 и медным катодом при по-
тенциале 1.5 В (отн. н. к. э) в присутствии добавки
10 мМ персульфата (pH 5.6). Высокую эффектив-
ность деградации авторы связали с возможностью
генерации сильных окислителей – радикалов •ОН и

, образующихся при фотоэлектроокислении
электролита. Похожий механизм фотоэлектрохи-
мической деградации органических загрязнителей
был предложен в работах [207–216].

Фотоэлектрохимические методы оценки 
эффективности фотоанодов

Фотоэлектрохимические методы основаны на
сочетании и изменении трех основных параметров:
потенциала, фототока и интенсивности света. Для
изучения фотоэлектрокаталитических свойств
полупроводниковых фотоанодов щироко исполь-
зуются стационарные методы, такие как измерение
транзиентов фототока и фотопотенциала, а также
вольтамперометрия при постоянной интенсив-
ности освещения. В последнее время для более
детального исследования фотоэлектрохимиче-
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ских процессов применяются и динамические
методы, такие как спектроскопия фототока и фо-
топотенциала с модуляцией интенсивности света
(IMPS, IMVS) и спектроскопия фотоэлектрохи-
мического импеданса (PEIS). Эти методы позво-
ляют получать информацию о процессах перено-
са заряда и рекомбинации электронно-дырочных
пар в объеме полупроводника и на границе разде-
ла полупроводник/электролит. Основы методов
IMPS, IMVS и PEIS заложены в работах Питера
[217–219], Барсукова, Макдональда [220] и Ше-
фолда [221], а более подробно рассмотрены в бо-
лее поздних работах, например Клотцем [222].
Результаты использования этих методов при изу-
чении фотоэлектрокаталитической активности
различных фотоанодов можно найти в работах
[154, 222–224].

Выводы и перспективы на будущее

В заключение хотелось бы отметить, что фото-
электрохимическая очистка сточных вод имеет пре-
имущества по сравнению с другими методами, по-
скольку производится без применения химикатов.
Кроме того, фотоэлектрохимическая деградация
органических загрязнителей позволяет эффек-
тивно разлагать загрязняющие вещества с ис-
пользованием доступного, устойчивого к корро-
зии и биосовместимого диоксида титана в каче-
стве фотокатализатора. В последние годы были
синтезированы, исследованы и предложены са-
мые разные полупроводниковые материалы и
композиты для фотоэлектрокаталитической де-
струкции органических соединений не только
под воздействием ультрафиолетового излучения,
но и при освещении видимым светом солнечного
спектра. Накоплены данные о влиянии природы
и состава электролита на генерацию высокоак-
тивных промежуточных реагентов для деструк-
ции стойких органических загрязнителей.

Модульность, малая занимаемая площадь и
простая автоматизация делают фотоэлектроката-
литический метод наиболее перспективным сре-
ди других передовых методов окисления органи-
ческих загрязнителей. В то же время необходимо
подчеркнуть, что в некоторых случаях продукты
фотоэлектрохимической деструкции могут быть
более токсичными, чем исходные органические
загрязнители, что требует более детального изу-
чения механизма протекающих фотоэлектрока-
талитических процессов и подбора условий, спо-
собствующих полной минерализации загрязне-
ний. В настоящее время фотоэлектрохимическая
очистка сточных вод проводится только в лабора-
торных условиях, и пока трудно оценить возмож-
ности масштабирования этого процесса в про-
мышленном варианте. Для применения фото-
электрокаталитических методов на
промышленном уровне исследователям требует-

ся еще больше усилий для того, чтобы произвести
высокоэффективные фотоаноды и катоды, опти-
мизировать состав электролита, рН процесса и
т.п., а также разработать конструкцию высоко-
производительного фотоэлектрохимического ре-
актора. Кроме того, судя по уже опубликованным
данным, совместное использование и интеграция
самых разных технологий может стать хорошей
альтернативой для успешного решения задачи
удаления загрязнений, содержащихся в сточных
водах.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных исследований Президиума РАН
№ 14.1. “Углеродная энергетика: химические ас-
пекты” и частично в рамках Госзаданий ИФХЭ
РАН (Тема 47.23) и ИНХС РАН.
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Разработана методика синтеза и исследованы электрохимические свойства нанокомпозитного по-
крытия на основе полианилина (Пани) и терморасширенного графита (ТРГ) на подложке из аноди-
рованной графитовой фольги в апротонном литиевом электролите. Устойчивые суспензии Пани-
ТРГ были получены путем смешения раствора Пани основания в муравьиной кислоте с ТРГ и по-
следующей УЗ обработки и нанесены на пористую поверхность активированной (анодированной)
графитовой фольги (АГФ). Удельная электрохимическая емкость покрытия достигает 675 Ф г–1 при
токе заряда-разряда 0.5 мА см–2 в апротонном электролите 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате. После
длительного циклирования в течение недели (более 300 циклов) падение емкости не превышало 4%.
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ВВЕДЕНИЕ
В связи с развитием альтернативных источни-

ков энергии, таких как солнечные батареи, водо-
родные топливные элементы, а также растущим
интересом к электродвигателям для транспорта,
большие усилия прилагаются для разработки
устройств для запасания и хранения энергии –
аккумуляторам и суперконденсаторам (СК) [1].
СК стали весьма популярными для хранения
энергии из-за их более низкой стоимости, высо-
кой емкости и безотказности в эксплуатации
(практически неограниченное число зарядо-раз-
рядных циклов), что позволило рассматривать
СК в качестве альтернативы аккумуляторам [2, 3].
В отличие от аккумуляторов СК имеют высокую
удельную мощность (103–106 Вт кг–1) и соответ-
ственно более высокие токи заряда–разряда, но
они уступают аккумуляторам по удельной энер-
гии (1–10 Вт кг–1) [4–7]. Для улучшения энерге-
тических характеристик СК необходима разра-
ботка новых электродных материалов. В особен-
ности важен поиск электродных материалов для
создания гибридных литиевых электрохимиче-

ских систем, которые могли бы сочетать достоин-
ства литий-ионных аккумуляторов (высокое на-
пряжение до 4 В и более) и СК (высокие зарядо-
разрядные токи).

Одним из перспективных подходов является
разработка композитов на основе высокопори-
стых углеродных материалов и проводящих поли-
меров. К таким гибридным материалам относятся
нанокомпозиты полианилина (Пани) и восста-
новленного оксида графена (ВОГ). Межфазные
взаимодействия между Пани и графеном приво-
дят к увеличению площади межфазной поверхно-
сти композита, оптимизируя ионно-диффузион-
ные пути и транспорт электронов. При этом слои
Пани являются эффективными наноклиньями,
которые раздвигают графеновые наностопки и
препятствуют их агрегации при циклировании,
увеличивая структурную целостность композит-
ного электрода [8, 9]. Вклад в электрохимическую
емкость вносит двойнослойное заряжение Пани
и углеродного каркаса, состоящего из графено-
вых наностопок, к которому добавляется фараде-

УДК 541(64+13):539.2

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 4  2021

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ НАНОКОМПОЗИТНОГО ПОКРЫТИЯ 397

евская псевдоемкость, обусловленная обратимы-
ми редокс – переходами Пани [10].

Композиты в основном получают in situ окис-
лительной полимеризацией анилина в присут-
ствии оксида графена (ГО) [11]. Затем непроводя-
щий ГО в композитах Пани – ГО может быть до-
полнительно восстановлен для удаления большей
части кислородсодержащих групп с его поверхно-
сти и повышения электропроводности, то есть
образованию sp2 структуры, характерной для вос-
становленного оксида графена (ВОГ) [12–15].
Использование таких нанокомпозитных элек-
тродных материалов в сернокислотных СК поз-
воляет достичь высокой удельной емкости до
1046 Ф г–1 для электрода на основе Пани – ВОГ
[16]. Описано получение проводящей гибкой
композитной пленки, полученной вакуумной
фильтрацией смешанных дисперсий ВОГ и Пани
нановолокон, но электрохимическая емкость СК
на ее основе невелика и составляет 210 Ф г–1 при
токе разряда 0.3 А г–1 [17]. Однако в сернокислот-
ных СК нельзя достичь высоких напряжений до
3–4 В на ячейке.

По нашему мнению одним из наиболее ком-
мерчески доступных нанопористых материалов,
пригодных для приготовления композитных
электродных материалов являются порошки тер-
морасширенного графита (ТРГ), содержащие
разное количество графеновых листов, начиная
от малослойных до многослойных. Благодаря бо-
лее простым и экономичным методам получения,
ТРГ являются привлекательными материалами в
сочетании с проводящими полимерами. Кроме
того, мало – и многослойная структура термиче-
ски расслоенных графитов может открыть воз-
можность настройки окислительно-восстанови-
тельной емкости композиционных материалов,
что может быть полезно в суперконденсаторах.
Ранее мы показали, что для использования в
литиевых электрохимических системах более
удобно использовать в качестве коммерчески
доступного пористого углеродного материала
графитовую фольгу “Графлекс” (ГФ), получен-
ную прокаткой порошков терморасширенного гра-
фита, частицы которого имеют структуру, анало-
гичную восстановленному оксиду графита. Преиму-
ществом ГФ является высокая электропроводность,
низкая плотность (порядка 1 г/см3) и гомогенная
пористая структура с мезопорами около 20 Å [18–
20]. Анодная активация поверхности графитовой
фольги приводит к ее разрыхлению, появлению
кислород-содержащих групп и улучшению сма-
чиваемости поверхности. Достоинством анодно-
активированной фольги (АГФ) является ис-
пользование ее в качестве гибкой подложки для
нанесения электроактивных покрытий при из-
готовлении гибких электродов с геометрически

выгодной формой для определенных техниче-
ских требований [21–23].

Цель настоящей работы – получение новых
электроактивных гибридных нанокомпозитов
полианилина с ТРГ и исследование электрохими-
ческого поведения нанокомпозитных покрытий
на подложках из стеклоуглерода (СУ) и АГФ в ор-
ганическом литиевом электролите. Использова-
ние таких композитов в качестве электродных ма-
териалов в источниках тока с органическими элек-
тролитами позволяет повысить напряжение на
источнике тока до 3–4 В в отличие от водных элек-
тролитов, где напряжение не превышает 1–2 В.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез Пани

Пани был получен методом окислительной
полимеризации анилина [24]. К рассчитанному
для синтеза количеству анилина в 1 М соляной
кислоте, охлажденному до 0–3°С, по каплям при
интенсивном перемешивании вводили раствор
персульфата аммония в воде из расчета на 1 моль
анилина 1 моль окислителя. После добавления
раствора персульфата аммония смесь перемеши-
валась при постоянном охлаждении еще несколь-
ко часов. Основным продуктом полимеризации
была эмеральдин-соль (ЭС). Осадок был отфиль-
трован, промыт многократно дистиллированной
водой до бесцветного фильтрата (удаление побоч-
ных продуктов синтеза, сульфата аммония, а также
небольших количеств олигомеров анилина). Выход
полимера составлял 95−98 вес. %. Эмеральдин
основание (ЭО) получали обработкой ЭС 3% вод-
ным раствором аммиака для нейтрализации соля-
ной кислоты, связанной с полимером. Осадок от-
фильтровали и промыли водой и сушили в течение
нескольких дней в эксикаторе при вакуумирова-
нии.

Приготовление раствора Пани
в муравьиной кислоте

Для приготовления 0.7 мас. % раствора 0.14 г
ЭО растворяли в 20 мл муравьиной кислоты
(МК). Раствор фильтровали и фильтрат центри-
фугировали при 5000 об./мин. Центрифугат отде-
ляли от осадка и хранили в колбах с притертыми
пробками.

Получение нанокомпозита Пани-ТРГ
Образцы интеркалированных ТРГ порошков

первой и второй ступени ТРГ-1 и ТРГ-2 предо-
ставлены ООО Унихимтек [18]. Для приготовле-
ния композита Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) в 2.5 мл
приготовленного ранее раствора Пани основания
в МК вводили 17.5 мг ТРГ-1 порошка и объем до-
водили до 5 мл добавлением муравьиной кислоты.



398

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 4  2021

ТКАЧЕНКО и др.

Полученную суспензию подвергали УЗ дисперги-
рованию. Аналогично была получена суспензия
Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) в МК.

Анодирование графитовой фольги
Гибкую графитовую фольгу получали холод-

ной прокаткой без связующего порошка ТРГ-2 на
лабораторной установке, в которой соблюдены
все технологические особенности обычной про-
мышленной линии по выпуску графитовой фоль-
ги – Графлекс [19, 20]. В работе использовали ма-
териал из одной партии толщиной 0.7 мм.

С целью увеличения шероховатости и введе-
ния кислородсодержащих групп полоски исход-
ной ГФ толщиной 0.7 мм и S = 5 × 0.5 см подвер-
гали анодной обработке в 0.1 М (NH4)2SO4 вод-
ном электролите в двухэлектродной ячейке в
течение 4-х минут при V = 3.0 В и I = 0.3 А [21].
Противоэлектродом была пластина из нержавею-
щей стали. После этого полоски анодированной
графитовой фольги промывали несколько раз ди-
стиллированной водой и сушили при 60°С до по-
стоянного веса.

По данным анализа поверхности на электрон-
ном микроскопе содержание кислорода после
анодной обработки увеличивается почти в 4 раза
и превышает 6 ат. % (табл. 1).

Приготовление электродов
и использованное оборудование

Рабочими электродами были предварительно
взвешенные полоски АГФ, политые раствором
полимера Пани и суспензией композита Пани –
50 вес. % ТРГ в МК. Площадь нанесения S ≈ 1 см2.
Аналогичным способом были изготовлены элек-
троды СУ-Пани и СУ-Пани-ТРГ для исследова-
ния влияния состояния поверхности подложки на
электрохимические свойства как полимерного, так
и композитного покрытий. Электроды сушили в
течение 10 ч при 70°С до постоянного веса. Было
приготовлено 6 электродов: № 1 СУ/Пани (0.10 мг);
№ 2 СУ/Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) 0.14 мг; № 3 СУ/Па-
ни-ТРГ-1 (50 вес. %) 0.12 мг и № 4 АГФ/ Пани (0.26 мг);
№ 5 АГФ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) 0.16 мг; № 6

АГФ/Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) 0.19 мг. Предвари-
тельную УЗ обработку суспензий нанокомпози-
тов проводили с помощью УЗ гомогенизатора
марки HD 3200.

Методы иcследования
и используемое оборудование

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) и за-
рядно-разрядные кривые снимали на компьюте-
ризированном потенциостате IPC-Compact P-8
(фирма “Элинс”, Россия) в герметичной трех-
электродной ячейке в атмосфере аргона в апро-
тонном электролите 1 М LiClO4 в пропиленкар-
бонате. Вспомогательным электродом была Pt
пластина (1 см2). Все потенциалы, приведенные
в тексте, даны относительно хлорсеребряного
электрода сравнения (калиброван относительно
редокс-пары ферроцен/феррициний). Безвод-
ный LiClO4 (Aldrich) сушили в вакууме при 120°С
в течение 3 сут для удаления следов воды. Пропи-
ленкарбонат сушили над молекулярными сита-
ми, перегоняли под пониженным давлением и
приготовленный электролит 1 М раствор LiClO4 в
пропиленкарбонате хранили под аргоном. Удель-
ную емкость исследуемых электродов рассчиты-
вали из зарядно-разрядных кривых по формуле
Cуд = IΔt/ΔV, где Суд ‒ удельная электрохимиче-
ская емкость, Ф г–1, I – разрядная плотность тока,
рассчитанная из массы полимера, А г–1; Δt – время
разряда, с; ΔV – область потенциалов, В, в кото-
рой происходит разряд [24]. Кулоновскую эффек-
тивность η определяли как отношение количе-
ства электричества, извлеченного при разряде
электрода Qразр, к количеству электричества, за-
пасенного при заряде Qзар, согласно формуле η =
= Qразр/Qзар × 100.

Морфологию электродных покрытий исследо-
вали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) на растровом электронном авто-
эмиссионном микроскопе Supra 25 производства
Zeiss с рентгеноспектральной энергодисперсион-
ной приставкой INCA Energy производства Ox-
ford Instruments.

Таблица 1. Элементный состав поверхностей ГФ и АГФ и порошков ТРГ-1 и ТРГ-2

Образец С1s, ат. % O 1s , ат. % N 1s, ат. % S 2p, ат. %

ГФ 98.44 1.56 – –

АГФ 92.78 6.12 0.34 0.76

ТРГ-1 96.79 3.21 – –

ТРГ-2 98.44 1.56 – –
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее композиты ТРГ с Пани представлены
только в одной работе [26], где композиционные
материалы получали полимеризацией анилина in
situ в присутствии ТРГ и исследовались для хими-
ческих сенсоров, работающих при нейтральном
рН в водных электролитах. В нашей работе ком-
позитные суспензии Пани-ТРГ были получены
смешением раствора Пани основания в муравьи-
ной кислоте с ТРГ с последующей УЗ обработкой.

ТРГ использовали 2-х видов: ТРГ-1 ступени с
плотностью 1.5 г л–1 (ТРГ-1) и ТРГ-2 ступени с
плотностью 3 г л–1 (ТРГ-2), из которого также бы-
ла сделана графитовая фольга. В результате были
получены композитные суспензии Пани-ТРГ-1
(50 вес. %) и Пани-ТРГ-2 (50 вес. %). На микро-
фотографиях (рис. 1) видно как компактные гло-
булы порошка Пани основания до растворения в
муравьиной кислоте (рис. 1а) преобразуются по-
сле удаления МК в упорядоченные вытянутые и

Таблица 2. Электрохимические характеристики Пани и композитных Пани-ТРГ покрытий на СУ и АГФ под-
ложках в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате

Электрод Вес активного 
покрытия, мг

Токи заряда-разряда,
мА

Электрохимические 
емкости, Ф г–1

Кулоновская
эффективность, %

СУ/Пани 0.10 0.1 214 91

0.5 193 100

СУ/Пани-ТРГ-2
(50 вес. %)

0.14 0.1 315 83

0.5 321 100

1.0 301 100

СУ/Пани-ТРГ-1
(50 вес. %)

0.12 0.1 122 83

0.5 109 100

АГФ/Пани 0.26 1.5 453 98

3.0 319 98

АГФ/Пани-ТРГ-1
(50 вес. %)

0.16 0.5 675 97.4

1.5 656 99

3.0 548 100

АГФ/Пани-ТРГ-2
(50 вес. %)

0.19 0.5 537 93

1.5 532 98

3.0 437 100

Рис. 1. Микрофотографии порошков Пани основания (а), Пани из раствора в муравьиной кислоте после удаления
кислоты (б).

1 мкм 1 мкм

(а) (б)
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плотно упакованные массивы (рис. 1б). При рас-
творении Пани основания в муравьиной кислоте
свернутая конформация Пани цепей за счет взаи-
модействия с растворителем становится более
развернутой, что способствует компактной упа-
ковке полимерных цепей с улучшенным межмо-
лекулярным взаимодействием и, как следствие,
приводит к увеличению электропроводности и
кристалличности [27, 28].

Микрофотографии исходных графитовых ма-
териалов и композитов, полученных пропиткой
ТРГ раствором полимера приведены на рис. 2.

На рис. 2б видно, что благодаря своей много-
слойной структуре графитовые хлопья ТРГ-2 бо-
лее плоские и прочные. На микрофотографии
ТРГ-1 (большая степень разрыхления) (рис. 2а)
видны гибкие почти прозрачные нанолисты, что
свидетельствует о том, что количество слоев в них

Рис. 2. Микрофотографии композитов и исходных ТРГ: (а) ТРГ-1, (б) ТРГ-2; (в, г) Пани-ТРГ-1 (50 вес. %); (д, е) Па-
ни-ТРГ-2 (50 вес. %).

200 нм

100 нм

200 нм 1 мкм

1 мкм

100 нм

(а)

(в)

(д) (е)

(г)

(б)
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гораздо меньше. Следует отметить, что оба типа
чешуек имеют относительно высокое распреде-
ление по размерам, что может повлиять на дис-
персность Пани-ТРГ-1 и Пани-ТРГ-2 компози-
тов в муравьиной кислоте, а также морфологию
поверхности композитных покрытий на токоотво-
дах. Для нанокомпозитов Пани-ТРГ-1 (50 вес. %)
(рис. 2в, 2г) и Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) (рис. 2д, 2е)
характерна смешанная морфология с графитовы-
ми хлопьями, как бы облитыми Пани оболочкой.
При этом в ТРГ-2 графитовых частицах происхо-
дит расслоение за счет проникновения Пани
между графеновыми плоскостями (рис. 2д, 2е).
Влияние ТРГ-1 на морфологию поверхности
композита Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) (рис. 2в, 2г)
еще более выражено: графеновые нанолисты, об-
разующие каркас, покрыты плотным слоем Па-
ни. Интересной особенностью является то, что
между такими листами видны часто расположен-
ные полианилиновые нити длиной 100 нм. Как
отмечено в [29], графитовые частицы, так же как
растворитель, оказывают ориентационный эф-
фект. Природа этого эффекта требует дальнейше-
го исследования.

Исследование электрохимических свойств Пани
и композитных покрытий Пани-ТРГ на СУ 

подложке в органическом электролите
Выбор материала подложек (токоотводов) и

методов нанесения электроактивных материалов
на них оказывают важное влияние на электрохи-
мические характеристики электродов в супер-
конденсаторах. Электрохимическое поведение
Пани и Пани-ТРГ покрытий исследовали на
гладкой поверхности СУ и разрыхленной функ-
ционализированной АГФ. На ЦВА электрода
СУ/ПАни в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате,
представленной на рис. 3а, присутствуют два
анодных (Li+ и  допирование) и два катодных
пика (Li+ и  дедопирование) в области потен-
циалов –0.4...+1.2 В при скорости развертки по-
тенциала 20 мВ с–1. Первый анодный пик А1 с
максимумом +0.16 В характеризует переход из
лейкоэмеральдин основания (ЛЭ) в эмеральди-
новую солевую форму (ЭС) и второй А2 (+1.02 В) –
переход из ЭС в пернигранилин через промежу-
точную форму, где более половины атомов азота
находятся в окисленном состоянии. Катодный
пик К2 при +0.78 В соответствует превращению
пернигранилиновой формы в ЭС и второй катод-
ный пик К1 при +0.015 В характеризует переход
ЭС в ЛЭ [30–32]. Циклирование в потенциодина-
мическом режиме приводит к существенным из-
менениям в вольтамперограмме. Анодные и ка-
тодные токи растут от цикла к циклу вначале ин-
тенсивно, затем медленнее, но постоянно. После
выдерживания электрода в течение ночи в элек-

−
4ClO

−
4ClO

тролите при разомкнутой цепи электродные токи
первого цикла на ЦВА на следующий день увели-
чились более чем в два раза до 500 мкА. Это мож-
но объяснить тем, что при выдерживании элек-
трода в литиевом электролите происходит хими-
ческое допирование Пани пленки катионами Li+

из литиевого электролита, т.е. LiClO4 одновре-
менно является допантом и электролитной солью
[33, 34]. В течение 3 сут (8–10 ч циклирования
электрода в режимах ЦВА, гальваностатического
заряда-разряда при разных токах, 14–16 ч выдер-
живание электрода в электролите при разомкну-
той цепи) нарастание токов продолжалось и до-
стигло максимального значения. Iа1 = 0.65 мА;
Iа2 = 0.47мА; Iк1 = –0.73 мА; Iк2 = –0.47 мА. Из ана-
лиза ЦВА можно сделать вывод, что для покры-
тий Пани на СУ в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате
наблюдается значительный вклад фарадеевской
псевдоемкости. Удельные емкости, рассчитан-
ные из зарядно-разрядных кривых (рис. 3б) со-
ставляют 214 и 193 Ф г–1 при токах заряда–разря-
да 0.1 мА (1 А г–1) и 0.5 мА (5 А г–1) в интервале из-
менения потенциалов от –0.2 до +1.2 В. При
увеличении токов заряда-разряда от 0.1 до 0.5 мА
происходит уменьшение удельной емкости, что
связано с диффузионными ограничениями в Пани.

Морфологические особенности композитных
покрытий отражаются на электрохимическом по-
ведении электродов СУ/Пани-ТРГ. Данные
электрохимических исследований композитного
электрода СУ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) (рис. 3в,
3г) свидетельствуют о сильном влиянии структу-
ры малослойного ТРГ-1 на морфологию компо-
зита. При многократном циклировании компо-
зитного покрытия Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) на CУ
наблюдается увеличение токов в течение 3 дней.
В условиях гальваностатического заряда-разряда
малыми токами 0.1 мА электрохимическая ем-
кость композитного покрытия после потерь в
первых 4 циклах (7%) достигает 122 Ф г–1 и сохра-
няется неизменной в течение последующих цик-
лов. Кулоновская эффективность не превышает
83%. При заряде-разряде током 0.5 мА емкость
составляет 109 Ф г–1. Электрод работает стабиль-
но с η = 100%. Введение 50 вес. % ТРГ-1 в Пани
сказалось на уменьшении емкости в сравнении с
Пани покрытием на гладкой поверхности СУ по-
чти в 2 раза. Возможно, это связано с диффузион-
ными ограничениями плотной Пани оболочки на
графеновых нанолистах (см. СЭМ, рис. 1а). К то-
му же графеновые листы, покрытые плотной Па-
ни оболочкой соединены полианилиновыми ни-
тями, что также уплотняет материал.

На ЦВА для электрода CУ/Пани-ТРГ-2
(50 вес. %) (рис. 3д) наблюдаются две пары раз-
мытых редокс-пиков, характерных для псевдо-
емкостного поведения Пани в композите. В те-
чение 3-х дней работы электрода высота катод-
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ных и анодных пиков растет так же, как и для
электродов СУ/Пани и СУ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %)
(рис. 3а–3г). Следует отметить, что в первый
день работы высоты редокс пиков растут более
интенсивно в сравнении с чистым Пани. Удель-
ные емкости, полученные из зарядно-разрядных
кривых (рис. 3е), увеличиваются почти на 70% в
сравнении с Пани покрытием и достигают 315 и
321 Ф г–1 при токах заряда-разряда 0.1, 0.5 мА.
Это позволяет заряжать и разряжать композит-
ный электрод большим током 1 мА с удельной ем-
костью 301 Ф г–1. В отличие от Пани-ТРГ-1 в Па-

ни-ТРГ-2 увеличение токов заряда–разряда от 0.1
до 1.0 мА не приводит к существенной потере емко-
сти. Это связано с улучшением ионного транспорта
в результате проникновения Пани и электролита
между графеновыми плоскостями (рис. 2в, 2г).

Исследование электрохимических свойств Пани
и композитных покрытий Пани-ТРГ на АГФ 

подложке в органическом электролите

Как отмечалось выше [21–23], подложка АГФ
имеет развитую шероховатую поверхность и кис-

Рис. 3. ЦВА и зарядно-разрядные кривые электродов (плотности токов указаны на рис.) в 1 М LiClO4 в пропиленкар-
бонате: (а, б) СУ/Пани, вес активной массы 0.10 мг; (в, г) CУ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %), вес активной массы 0.12 мг; (д,
е) CУ/Пани-ТРГ-2 (50 вес. %), вес активной массы 0.14 мг. Скорость развертки потенциала 20 мВ с–1. Потенциалы
приведены отн. Ag/AgCl.
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лородсодержащие группы. Это обеспечивает хо-
рошую адгезию композитного покрытия к под-
ложке. Не менее важно, что проникновение компо-
зита в поверхностные поры АГФ улучшает
электронный и ионный транспорт. Действительно,
после предварительной анодной обработки поло-
сок ГФ смачиваемость разрыхленной поверхно-
сти при нанесении как раствора Пани основания,
так и композитных суспензий Пани-ТРГ в мура-
вьиной кислоте резко увеличивается. Для кор-
ректной оценки электрохимической емкости на-
нокомпозитных покрытий на основе Пани пред-
варительно сняты ЦВА и зарядно-разрядные
кривые АГФ в органическом электролите. Форма
ЦВА анодированной графитовой фольги (рис. 4а)
обусловлена заряжением двойного электрическо-
го слоя [35]. В течение 2-х суток в ЦВА не наблю-
даются изменения.

Из зарядно-разрядные кривых (рис. 4б) емко-
сти АГФ (d = 0.7 мм, S =1 см2) в 1 М LiClO4 в про-
пиленкарбонате при токах при Iзар-разр 0.5; 1.5; 3.0 мА
составляют 0.132; 0.064; 0.034 Ф см–2 видимой по-
верхности электрода, соответственно. При расче-
те удельной емкости покрытий на АГФ, из общей
емкости электрода при соответствующих токах
заряда-разряда вычитались емкости, вносимые
АГФ при тех же самых токах заряда-разряда [36].
После нанесения Пани покрытия на АГФ форма
ЦВА (рис. 4в) изменяется. На ней появляются
широкие размытые пики, соответствующие ре-
докс переходам в полимере. Однако очевидно,
что обусловленная ими псевдоемкость вносит не-
значительный вклад в общую емкость электрода,
которая в основном определяется заряжением
двойного слоя. Характерной чертой ЦВА являет-
ся отсутствие разработки электрода при повтор-
ных циклах. На ЦВА сразу получаем предельные
токи. ЦВА электрода АГФ/Пани при длительном
циклировании (50 и более циклов) стабильна без
изменения редокс-потенциалов и токов. Заряд-
разряд осуществляется значительно более высо-
кими токами (1.5 и 3.0 мА). При этом емкость Па-
ни покрытия в 1 М LiClO4 в пропиленкарбонате
достигает (после вычета двойнослойной емкости
АГФ) 465 Ф г–1 при токе заряда-разряда 1.5 мА и
уменьшается до 319 Ф г–1 при токе заряда-разряда
3 мА (рис. 4г). Таким образом, электрохимиче-
ская емкость Пани покрытия на АГФ увеличи-
лась в 2 раза при токах заряда-разряда 1.5, 3.0 мА
в сравнении с емкостью Пани покрытия на СУ.

При введении в состав композитного покры-
тия ТРГ-1 влияние подложки при замене СУ на
АГФ проявляется особенно ярко. На ЦВА (рис. 4д)
наблюдаются размытые пики, соответствующие
редокс переходам в полимере. На ЦВА сразу по-
лучаем предельные токи. В условиях гальваноста-
тического заряда-разряда токи заряда-разряда
увеличиваются до 3 мА (рис. 4е). При токе заря-

да-разряда 0.5 мА электрод начинает работать
стабильно с 7 цикла (потери от первоначальной
емкости составляют за 7 циклов ≈9%) и электро-
химическая емкость композитного покрытия
достигает 675 Ф г–1 с η = 97.4%. При больших то-
ках заряда-разряда 1.5 и 3.0 мА электрохимиче-
ские емкости покрытия составляют 656 и 548 Ф г–1,
соответственно. Электрод при этих токах работа-
ет стабильно с η = 99–100%.

На рис. 4ж, 4з приведены ЦВА и зарядно-раз-
рядные кривые для электрода АГФ/Пани-ТРГ-2
(50 вес. %). В отличие от ЦВА электрода АГФ/Па-
ни-ТРГ-1 (50 вес. %) (рис. 4д), форма ЦВА стано-
вится характерной для заряжения двойнослойной
емкости (рис. 4ж). На ЦВА также сразу достига-
ются предельные токи без предварительной раз-
работки электрода. Емкость композитного элек-
трода достигает 537, 532 и 437 Ф г–1 при токах заря-
да-разряда 0.5; 1.5 и 3 мА, соответственно (рис. 4з).
При многократном циклировании (до 300 цик-
лов) в течение 7 дней удельные емкости покрытий
Пани-ТРГ сохраняются в выбранном диапазоне
токов заряда-разряда. Введение в Пани 50 вес. %
ТРГ приводит к значительному увеличению
удельной емкости композитных покрытий, нане-
сенных на разрыхленные и функционализиро-
ванные АГФ подложки. Следует отметить, что для
композитных покрытий на АГФ при увеличении
величины тока разряда от 0.5 до 3.0 мА удельная ем-
кость композитного материала уменьшается незна-
чительно. Для удобства сравнения электрохимиче-
ские характеристики электродов сведены в табл. 2.

Таким образом, на СУ подложках с гладкой
поверхностью электрохимическая емкость по-
крытий как полимерного, так и композитных рез-
ко снижается в сравнении с композитными по-
крытиями на развитой поверхности АГФ. Это
происходит за счет уменьшения площади контак-
та покрытий с подложкой и уплотнения покры-
тия в результате агрегирования полимерных ча-
стиц (диффузионные ограничения транспорта
анионов). Как для Пани, так и композитных по-
крытий на СУ подложках при многократном цик-
лировании наблюдается увеличение токов в тече-
ние 3 дней до выхода на стационарный уровень.
При этом удельная емкость нанокомпозитного
покрытия с ТРГ-1 составляет 122 и 109 Ф г–1, что
почти в 2 раза меньше, чем для Пани при токах за-
ряда-разряда 0.1 и 0.5 мА.

Разрыхленная поверхность АГФ, впитывая
оптимальное количество (0.16–0.19 мг) наноси-
мых композитных суспензий, образует припо-
верхностный переходный слой, в котором объем-
ная полимерная фаза распределяется тонким по-
лимерным слоем на стенках пор графитового
каркаса. При этом поверхностная площадь кон-
такта композитного покрытия с графитовым кар-
касом значительно увеличивается при одной и
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Рис. 4. ЦВА и зарядно-разрядные кривые электродов (плотности токов указаны на рис.) в 1 М LiClO4 в пропиленкар-
бонате: (а, б) АГФ, S = 1 см2; (в, г) АГФ/Пани, вес активной массы 0.26 мг; (д, е) АГФ/Пани –ТРГ-1 (50 вес. %), вес
активной массы 0.16 мг; (ж, з) АГФ/Пани –ТРГ-2 (50 вес. %), вес активной массы 0.19 мг. Скорость развертки потен-
циала 20 мВ с–1. Потенциалы приведены отн. Ag/AgCl.
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той же массе наносимой суспензии. В то же время
в поверхностном слое сохраняются полости (по-
ры), которые обеспечивают эффективный транс-
порт анионов. При увеличении массы покрытия
происходит агрегация дисперсных частиц нано-
композита с блокированием пор, что вызывает
уменьшение электрохимической активности
покрытия. Основные свойства подложки из
АГФ, а именно, развитая пористая поверхность
и присутствие кислородсодержащих групп на
поверхности, способных к взаимодействию с
полимером и композитом, обеспечивают хорошую
адгезию полимерных покрытий к подложке. След-
ствием этого являются высокая стабильность
при длительном циклировании при увеличении
токов заряда-разряда до 3 мА с кулоновской эф-
фективностью 97–100%. Можно думать, что про-
питка АГФ как полимерным раствором, так и
композитными суспензиями приводит к образо-
ванию объемной фазовой границы между поли-
мерной матрицей и графитовыми наностопками.
В результате такого распределения полимера или
композита в АГФ возникает прочная пористая
структура, которая обеспечивает быстрый транс-
порт электронов и противоионов и приводит к
резкому увеличению удельной емкости покры-
тия. Для электрода АГФ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %)
емкость увеличилась в 6 раз в сравнении с емко-
стью композита на СУ подложке 109 Ф г–1 при то-
ке заряда-разряда 0.5 мА и достигла 675 Ф г–1.

ВЫВОДЫ

1. Впервые получены гибридные нанокомпозиты
Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) и Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) пу-
тем смешения раствора Пани основания в муравьи-
ной кислоте и ТРГ порошков с разной степенью
разрыхления и последующей УЗ обработки.

2. Получены механически прочные электро-
ды, представляющие собой пористую подложку
из АГФ с нанесением на нее оптимального коли-
чества суспензий нанокомпозитов Пани-ТРГ-1
(50 вес. %) и Пани-ТРГ-2 (50 вес. %) в МК и не
содержащие связующего и электропроводящих
добавок.

3. Стабильность при циклировании в апротон-
ном электролите (1 М LiClO4 в пропиленкарбонате)
электрода АГФ/Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) и высокая
электрохимическая емкость композитного покры-
тия Пани-ТРГ-1 (50 вес. %) (675, 656, 548 Ф г–1 при
токах заряда-разряда 0.5, 1.5, 3.0 мА, соответ-
ственно) позволяет рассматривать его перспек-
тивным для использования в суперконденсаторах
с повышенным напряжением.

Работа выполнена по теме Государственного
задания, номер государственной регистрации
№ АААА-А19-119071190044-3.
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Методами SEM, TEM, EDX и NEXAFS исследована структура, морфология и химическое состоя-
ние композитов на основе массивов многостенных углеродных нанотрубок и оксида олова
(SnOx/МУНТ), полученных с применением метода магнетронного распыления. Показано, что на
поверхности МУНТ формируются пористые слои с дефектной структурой, содержащие оксиды
Sn(II) и Sn(IV), а также металлическое олово, которые при температуре ~550°С преобразуются в
кристаллический оксид Sn(IV) с тетрагональной решеткой. Изучены особенности окисления и кри-
сталлизации компонентов композита в зависимости от режимов термической обработки. Показа-
но, что варьирование режимов термической обработки позволяет формировать наноструктуриро-
ванные материалы, значительно различающиеся по структуре, морфологии и составу. Предположе-
но, что особенности преобразования структуры композита в процессе термообработок
определяются наличием контакта поверхности МУНТ с атмосферой.

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, оксид олова, композиты, магнетронное
распыление, окисление, кристаллизация, электронная микроскопия, спектроскопия рентгенов-
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1. ВВЕДЕНИЕ

Формирование композитов на основе масси-
вов углеродных нанотрубок (УНТ) и оксидов раз-
личных металлов является одним из направлений
получения новых материалов, обладающих высо-
кой удельной площадью поверхности. В частно-
сти композиты на основе УНТ и оксида олова
(SnO2) перспективны при разработке чувстви-
тельных элементов газовых сенсоров [1, 2] и элек-
тродов химических источников тока [3, 4]. На-
дежное закрепление предварительно сформиро-
ванных наночастиц металлов или оксидов
металлов на УНТ (так называемые ex-situ методы
формирования композитов) является достаточно
сложно задачей, сопряженной с необходимостью
функционализировать химически инертную по-
верхность последних [5]. Повышение свободной
энергии поверхностных слоев углеродных нано-
трубок достигается путем создания структурных
дефектов и присоединения различных функцио-

нальных групп [5, 6]. Для этого УНТ обрабатыва-
ют в среде различных агрессивных реагентов [5,
6], а также подвергают ионно-плазменному воз-
действию [7].

Применение метода магнетронного распыле-
ния позволяет без использования предваритель-
ной функционализации формировать композиты
MeOx/УНТ, в которых слои оксида металла до-
статочно равномерно покрывают поверхность
углеродных нанотрубок, повторяя геометрию
поверхности массива [8]. Высокая адгезия слоев
оксида металла к поверхности углеродных нано-
трубок, в данном случае, обеспечивается за счет
структурных дефектов, формирующихся под воз-
действием осаждаемых частиц, а также вслед-
ствие интенсивного воздействия атомов и ионов
рабочего газа, упруго отраженных от распыляе-
мой мишени. Энергия этих частиц лежит в диапа-
зоне ~10–100 эВ, что превышает энергию форми-
рования вакансии в графеновой плоскости [9, 10].
Однако, слои оксидов металлов, осаждаемых с
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использованием метода магнетронного распыле-
ния зачастую сильно неоднородны по составу и
структуре [11], что ограничивает практическое
применение формируемых композитов. Наибо-
лее часто для оптимизации структурно-химиче-
ского состояния слоев или наночастиц оксидов
металлов применяются термические обработки
на воздухе и в атмосфере кислорода. Для компо-
зитов MeOx/УНТ температура кристаллизации
оксида металла может превышать температуру
термической деструкции углеродных нанотрубок
вследствие их окисления. При этом, наличие
сплошного пористого слоя оксида металла на по-
верхности углеродных нанотрубок открывает воз-
можность управления структурой и составом
композита в широком диапазоне путем варьиро-
вания режимов термических обработок (темпера-
туры, скорости нагрева и т.д.).

В настоящей работе с применением метода
спектроскопии рентгеновского поглощения
(NEXAFS – Near Edge X-Ray Fine Structure),
рентгеновского энерго-дисперсионного анализа
(EDX – Energy-dispersive X-Ray spectroscopy), а
также сканирующей и просвечивающей элек-
тронной микроскопии (SEM – Scanning Electron
Microscopy и TEM – Transmission Electron Micros-
copy) исследованы изменения морфологии и
структуры композитов на основе массивов много-
стенных углеродных нанотрубок и оксида олова
(SnOx/МУНТ), сформированных с применением
метода магнетронного распыления, в условиях
термообработок при различных температурных
режимах. На основе полученных эксперимен-
тальных данных исследована кинетика термиче-
ского окисления композитов. Показано, что ва-
рьирование режимов термической обработки
позволяет формировать наноструктурированные
материалы, принципиально различающиеся по
структуре, морфологии и составу.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для формирования композитов использова-
лись массивы вертикально ориентированных
МУНТ, синтезированных на подложках кремния
с поверхностным оксидом, методом CVD (Chemical
Vapor Deposition) при пиролизе смеси ацетонитрила
и ферроцена (100 : 1). Толщина слоев МУНТ, выра-
щенных на подложке составляла ~15 ± 2 мкм. Сред-
ний внешний диаметр МУНТ составлял ~40–80 нм.
Формирование композитов SnOx/MУНТ мето-
дом магнетронного распыления проводилось пу-
тем распыления мишени металлического олова
(чистотой 99.9%) в атмосфере аргона и остаточ-
ных газов при давлении 8 × 10–4 Торр. Значение то-
ка разряда составляло 100 мА, при напряжении 500
В. При формировании композитов варьировалась
продолжительность осаждения металлоксидного

компонента на поверхность МУНТ. Исследовались
композиты, сформированные в течение 15 мин (ре-
жим 1) и 30 мин (режим 2) распыления мишени.
При этом прочие условия процесса магнетронно-
го распыления были одинаковы.

Термическая обработка сформированных
композитов проводилась в трубчатой кварцевой
печи при атмосферном давлении. Образцы нагре-
вались от комнатной температуры до температур
300, 450, 550 и 700°С. Время отжига образцов по-
сле достижения температуры отжига составляло
30 мин. Скорость нагрева для всех температурных
режимов составляла ~10°С/мин. Термообработкам
подвергались образцы композита SnOx/MУНТ,
сформированные при использовании режима 2.

Анализ структуры и морфологии полученных
композитов методом SEM проводился с исполь-
зованием электронного микроскопа JEOL JSM
6610 LV в центре коллективного пользования
ОНЦ СО РАН (ОмЦКП СО РАН, г. Омск). Значе-
ние ускоряющего напряжения составляло 20 кэВ.
Данный электронный микроскоп оснащен при-
ставкой INCA-350 Oxford Instruments, позволяю-
щей проводить элементный анализ образцов мето-
дом EDX. Диаметр зондирующего пучка электро-
нов при исследовании методом EDX составлял
~1.5 мкм, а глубина анализа более 10 мкм. Иссле-
дование структуры композитов SnOx/MУНТ ме-
тодом TEM проводилось с применением микро-
скопа JEOL JEM 2200 FS в центре коллективного
пользования Новосибирского государственного
университета (г. Новосибирск).

Изучение атомной и электронной структуры
композитов методом спектроскопии рентгенов-
ского поглощения (NEXAFS) было проведено с
использованием оборудования эксперименталь-
ной станции RGBL-PES на синхротронном нако-
пительном кольце BESSY II в Берлинском Центре
Материалов и Энергии им. Гельмгольца (Helm-
holtz-Zentrum Berlin für Materialien und Energie,
г. Берлин, Германия). Спектры регистрировались
в режиме измерения тока утечки с образца при
изменении энергии фотонов монохроматическо-
го возбуждающего излучения. Разрешение моно-
хроматора составляло ~0.1 эВ. Регистрация тока
утечки проводилась с применением пикоампер-
метра Keithley-617. Измерения проводились в ат-
мосфере сверхвысокого вакуума ~10–10 Торр. Раз-
мер пучка возбуждающего синхротронного излу-
чения составлял ~100 × 100 мкм2. Глубина
анализа данным методом составляет ~10–20 нм
[12]. Измеренные спектры нормировались на ток
утечки, измеренный на образце из чистого золо-
та. Для спектров поглощения олова (Sn M4, 5-край
поглощения) дополнительно применялась про-
цедура вычитания фона.
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Анализ структуры и химического состояния 
исходных композитов

На рис. 1 представлены SEM изображения ис-
ходных массивов МУНТ. Анализ данных изобра-
жений показал, что углеродные трубки в массивах
ориентированы перпендикулярно подложке, од-
нако в верхних слоях массива наблюдается значи-
тельное отклонение отдельных МУНТ от перпен-
дикулярной ориентации. Внешний диаметр
МУНТ лежит в диапазоне ~40–80 нм. SEM изоб-
ражения торцевых сколов (рис. 1б) показали, что
высота массивов составляет ~10–12 мкм на раз-
личных участках.

На рис. 2 представлены SEM изображения
композитов SnOx/MУНТ сформированных при
режимах 1 и 2. Видно, что оксид олова осаждается
в поверхностном слое массива МУНТ, достаточ-
но равномерно покрывая сплошным слоем по-
верхность отдельных углеродных нанотрубок и
жгутов из них. Анализ SEM изображения торце-
вого скола композита (рис. 2в) показал, что оса-
ждение оксида олова в виде сплошного слоя про-
исходит преимущественно в поверхностном слое
массива МУНТ толщиной не более ~3–4 мкм.
Увеличение времени синтеза композита приводит
к равномерному увеличению толщины металлок-
сидного слоя на поверхности углеродных нанотру-
бок без образования каких-либо конгломератов
оксида олова в межтрубочном пространстве мас-
сива МУНТ. Проведенная оценка показала, что
толщина слоя оксида олова, покрывающего от-
дельные МУНТ в поверхностной области компо-
зитов, составляет не менее 10 нм для композита,
сформированного при режиме 1, и не менее 20 нм
для композита, сформированного при режиме 2.
Наблюдаемая структура и морфология, а также
динамика формирования композитов при увели-
чении времени магнетронного распыления сви-
детельствуют о достаточно высокой адгезии ме-
таллоксидного слоя к стенкам МУНТ. Известно,
что графитоподобные материалы (графит, гра-
фен, УНТ), не имеющие структурных дефектов,
обладают достаточно низкой смачиваемостью по
отношению к металлам и оксидам металлов [5].
Следовательно, высокая адгезия оксида олова к

стенкам МУНТ может быть обусловлена измене-
ниями структурно-химического состояния их по-
верхности в процессе формирования композита.

Энергия атомов олова, осаждаемых методом
магнетронного напыления, при достижении под-
ложки может достигать ~30 эВ. Кроме того, в [9,
10] показано, что подложка в процессе ионного
распыления подвергается значительному воздей-
ствию упруго отраженных от мишени атомов и
ионов рабочего газа. Энергия таких частиц со-
ставляет несколько десятков электрон-вольт (мо-
жет достигать до ~100 эВ), а доля таких атомов и
ионов может достигать ~20% от всех атомов рабо-
чего газа, попадающих на мишень. Таким обра-
зом, поверхность МУНТ в процессе формирова-
ния композита подвергается энергетическом воз-
действию, способному приводить к образованию
структурных дефектов вакансионного типа
(энергия формирования вакансии в графеновой
плоскости составляет ~7.5–7.8 эВ [13–15]), что,
по-видимому, и обеспечивает равномерное рас-
пределение оксида олова по поверхности угле-
родных нанотрубок. В табл. 1 представлены ре-
зультаты количественного элементного анализа
композитов по данным EDX.

Значение атомарной концентрации олова в
композитах составляет ~0.3–0.6 ат. %. (табл. 1),
несмотря на наличие сплошных слоев оксида ме-
талла на поверхности МУНТ, наблюдаемое на
SEM изображениях композитов (рис. 2). Этот ре-
зультат обусловлен высокой глубиной зондирова-
ния метода EDX, которая значительно превыша-
ет толщину сформированных на массивах МУНТ
композитных слоёв. Наличие кремния в резуль-
татах количественного анализа связано с сигна-
лом от ростовых подложек. Наличие небольшого
количества железа связана с присутствием в по-

Рис. 1. SEM изображения исходного массива МУНТ:
(а) вид сверху; (б) торцевой скол.

(б)1 мкм 5 мкм(a)

Рис. 2. SEM изображения (а) композита SnOx/МУНТ
(режим 1), (б) композита SnOx/МУНТ (режим 2),
(в) SEM изображения торцевого скола композита
SnOx/МУНТ (режим 2).

(б)1 мкм 1 мкм

1 мкм(в)

(a)
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лостях и на поверхности МУНТ частиц катализа-

тора роста углеродных нанотрубок [16]. Достаточ-

но высокое содержание кислорода в составе ком-

позитов указывает на окисленное состояние

олова, а также возможное окисление поверхности

МУНТ в процессе формирования композитов.

На pис. 3 представлено TEM изображение

композита SnOx/МУНТ (режим 2). На изображе-

нии наблюдаются отдельные МУНТ, покрытые

равномерным слоем оксида олова на достаточно

протяженных участках. На увеличенном фрагмен-

те изображения (рис. 3б) хорошо видно, что слой

оксида обладает пористой структурой. Наблюдае-

мые протяженные поры распространяются от по-

верхности слоя оксида олова до поверхности уг-

леродной нанотрубки. Таким образом, поверх-

ность МУНТ даже на участках, покрытых

“сплошным” слоем оксида в определенных точ-

ках имеет непосредственный контакт с внешней

атмосферой.

3.2. Влияние термических обработок
на структуру композитов

Для анализа изменения структуры и морфоло-
гии, а также исследования динамики окисления и
кристаллизации оксида олова и МУНТ в процес-
се термообработок на воздухе композиты отжига-
лись при температурах 300, 450 и 550 и 700°С в
кварцевой трубчатой печи. Композиты нагрева-
лись от комнатной температуры до одной из ука-
занных температур, после чего выдерживались в
изотермическом режиме в течение 30 мин. Выбор
температур отжига обусловлен пределом стабиль-
ности МУНТ на воздухе (~350–400°С) [17], а также
температурами, характерными для начала про-
цессов рекристаллизации в оксиде олова (450–
550°С) [18]. После проведения термообработок
композиты анализировались методами SEM,
EDX и NEXAFS. Термообработке и дальнейшему
анализу подвергались композиты SnOx/МУНТ,

сформированные в течение 30 мин (режим 2).

На рис. 4 представлены SEM изображения
композитов SnOx/МУНТ после проведения тер-

мообработок при температурах 450 и 550°С. От-
метим, что структура и морфология композита
после термообработки при 300°С практически не
изменяется и, поэтому соответствующие изобра-
жения в работе мы не приводим. Как видно из
рис. 4а после термообработки при 450°С в поверх-
ностном слое композита сохраняется морфоло-
гия и структура, характерная для исходного ком-
позита. Однако, SEM изображение торцевого
скола свидетельствует, что в нижних слоях масси-
ва наблюдается сильное искривление отдельных
МУНТ, а также заметное снижение высоты мас-
сива, что по-видимому, обусловлено окислением

Таблица 1. Элементный состав композитов SnOx/МУНТ, сформированных при различных режимах, по данным EDX

Композит SnOx/МУНТ (режим 1)

№ точки
концентрация, ат. %

[C] [O] [Sn] [Fe] [Si]

1 83.4 3.5 0.3 0.3 12.5

2 81.8 3.9 0.3 0.3 13.7

3 81.7 4.1 0.4 0.2 13.6

Среднее значение 82.30 3.83 0.33 0.27 13.27

Композит SnOx/МУНТ (режим 2)

№ точки
концентрация, ат. %

[C] [O] [Sn] [Fe] [Si]

1 83.0 4.7 0.5 0.2 11.6

2 81.9 6.1 0.5 0.3 11.2

3 80.8 6.6 0.6 0.3 11.7

Среднее значение 81.90 5.80 0.53 0.27 11.50

Рис. 3. TEM изображения композита SnOx/МУНТ
(режим 2).

(б)100 нм 50 нм(a)
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и частичной деструкцией МУНТ в процессе тер-
мообработки. Это хорошо согласуется с результа-
тами количественного EDX анализа (табл. 2), ко-
торые свидетельствуют о снижении концентра-
ции углерода и повышении концентрации
кремния (сигнала от подложки) в композите по-
сле данного режима отжига.

Как видно из рис. 4в и рис. 4г морфология и
структура композита после проведения отжига
при температуре 550°С значительно изменяется.
Поверхностный слой композита преобразуется в
пористый слой, состоящий из глобул размерами
~100 нм, обладающих формой близкой к сфери-
ческой. При этом SEM изображение торцевого
скола свидетельствует, что высота композитного
слоя значительно снижается после данного режима
термообработки и составляет ~3–4 мкм (рис. 4д).
Отметим, что толщина пористого слоя, состоя-
щего из сферических глобул, практически совпа-
дает с толщиной исходного композитного слоя,
сформированного на поверхности массива
МУНТ. Сформированный пористый слой обла-
дает схожей глобулярной структурой, как в по-
верхностной области, так и вблизи кремниевой
подложки (рис. 4е, 4ж). Представленные изобра-
жения свидетельствуют о полной деструкции
МУНТ, покрытых слоями оксида в поверхност-
ных слоях композита, а также деструкции МУНТ
не покрытых оксидом олова, расположенных в
нижележащих слоях массива. Полное отсутствие
углерода в результатах количественного EDX
анализа (табл. 2) подтверждает деструкцию угле-
родных нанотрубок при данном режиме термо-

обработки. Результаты, приведенные в табл. 2,
позволяют говорить, что наблюдаемые глобулы
содержат преимущественно оксид олова с незна-
чительными включениями железа либо его окси-
дов. Значительное снижение сигнала от подлож-
ки в результатах количественного EDX анализа
для образца после термообработки при 550°С свя-
зано с увеличением плотности композитного
слоя вследствие деструкции МУНТ.

Детальное исследование изменения атомной
структуры и химического состояния углеродного
и металлоксидного компонентов композитов в
результате термообработок на воздухе было про-
ведено с применением спектроскопии рентгенов-
ского поглощения (NEXAFS).

На рис. 5 представлены NEXAFS спектры
Sn M5, 4-края композита SnOx/МУНТ после раз-

личных температурных режимов отжига, а также
спектр порошка кристаллического тетрагональ-
ного SnO2, который был использован в качестве

эталона. Спектр NEXAFS Sn M-края исходного
композита SnOx/МУНТ (рис. 5, кривая 1) не об-

ладает тонкой структурой, характерной для спек-
тра кристаллического оксида олова (рис. 5, кри-
вая 5). Основные края поглощения (край M5 – в

диапазоне энергий фотонов ~490–496 эВ и край
M4 – в диапазоне энергий фотонов ~497–503 эВ)

представлены широкими слабоструктурирован-
ными полосами. Это указывает на значительные
искажения кристаллической структуры оксида
олова. Присутствие в спектре поглощения исход-
ного композита высокоинтенсивного предкрае-
вого максимума на энергиях фотонов ~487 эВ

Таблица 2. Элементный состав композитов SnOx/МУНТ (режим 2) после термообработок при различных темпе-
ратурах по данным EDX

Композит SnOx/МУНТ (режим 2), отжиг 450°С

№ точки
концентрация, ат. %

[C] [O] [Sn] [Fe] [Si]

1 66.4 6.9 0.4 0.2 26.1

2 65.7 8.4 0.4 0.2 25.3

3 66.5 6.9 0.3 0.2 26.1

Среднее значение 66.20 7.40 0.37 0.20 25.83

Композит SnOx/МУНТ (режим 2), отжиг 550°С

№ точки
концентрация, ат. %

[C] [O] [Sn] [Fe] [Si]

1 0 68.2 29.6 0.7 1.5

2 0 67.2 30.4 0.8 1.6

3 0 66.8 31.1 0.7 1.4

Среднее значение 0 67.40 30.36 0.73 1.50



412

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 4  2021

НЕСОВ и др.

свидетельствует о наличии большого количества

оборванных химических связей, обусловленных

наличием кислородных вакансий [19–21]. Ло-

кальный максимум на энергиях фотонов ~496 эВ

также указывает на дефицит кислорода в составе

оксида олова. В соответствии с работой [20, 21]

наблюдаемая форма спектра может отвечать сме-

си оксидов Sn(II) и оксидов Sn(IV) с тетрагональ-

Рис. 4. SEM изображения композита SnOx/МУНТ (режим 2): (а, б) после отжига на воздухе при 450ºС (поверхность и
торцевой скол, соответственно); (в, г) после отжига на воздухе при 550ºС (поверхность при различных увеличениях);
(д) после отжига на воздухе при 550ºС (торцевой скол); (е, ж) увеличенные области (1) и (2), соответственно.

(б)1 мкм 1 мкм

0.5 мкм1 мкм(в) (г)

0.5 мкм2 мкм(д)

1 мкм(ж)

(е)

(a)
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ной и орторомбической решеткой, c преоблада-
нием оксидов Sn(II) (до ~65%).

Из рис. 5 видно, что после термообработок
композита при температурах 300 и 450°C форма
основных краев в спектрах поглощения практи-
чески не изменяется (рис. 5, кривые 2 и 3). Отме-
чается лишь заметное понижение интенсивности
локальных максимумов на энергиях фотонов
~487 и ~496 эВ, отвечающих вакансиям кислоро-
да в составе оксида олова. Наблюдаемая динами-
ка изменения спектров поглощения Sn M-края
указывает, что при термообработках композита
до температур 450°С включительно происходит
постепенное окисление оксида олова за счет диф-
фузии кислорода от поверхности вглубь слоя ок-
сида олова. Форма NEXAFS Sn M-спектра ком-
позита, отожженного при температуре 450°С
(рис. 5, кривая 3), хорошо согласуется с экспери-
ментально измеренным и теоретически рассчи-
танным спектрами рентгеновского поглощения
для пленки, содержащей смесь тетрагонального
орторомбического оксида Sn(IV), представлен-
ного в работах [20, 21].

В спектре поглощения Sn M-края композита
SnOx/МУНТ после термообработки при 550°С

(рис. 5, кривая 4) наблюдается наличие тонкой
структуры, характерной для спектра кристалли-
ческого SnO2 с тетрагональной кристаллической

решеткой (рис. 5, кривая 5) [20, 21]. Низкая ин-
тенсивность предкраевого локального максиму-
ма на энергии фотонов ~487 эВ указывает на не-
значительное содержание кислородных вакансий
в составе оксида олова. Данный результат позво-
ляет заключить, что наблюдаемые на SEM изоб-
ражениях композита после термообработки при

550°С сферические глобулы (рис. 4в, 4г), являются
кристаллическим диоксидом олова с тетрагональ-
ной кристаллической решеткой. Таким образом,
анализ спектров рентгеновского поглощения поз-
воляет говорить, что термически инициирован-
ное преобразование металлоксидного слоя, содер-
жащего смесь металлического Sn и его оксидов
Sn(II) и Sn(IV), обладающих как тетрагональной
так и орторомбической кристаллической решет-
кой, в тетрагональный диоксид SnO2 реализуется

после полного окисления олова за счет диффузии
кислорода от поверхности вглубь металлоксидно-
го слоя.

На рис. 6 представлены нормированные
NEXAFS спектры С K-края поглощения исходного
массива МУНТ, а также композитов SnOx/МУНТ

после термических обработок при различных тем-
пературах. В спектре исходных МУНТ (рис. 6,
кривая 1) наблюдается два максимума на энерги-
ях фотонов ~285.3 и 291.7 эВ, которые отвечают

π*(С=С)– и σ*(С=С)-состояниям sp2-гибридизи-
рованных атомов углерода, формирующих каркас
МУНТ [22].

В спектре исходного композита SnOx/МУНТ

(рис. 6, кривая 2) наблюдается значительное сни-
жение интенсивности максимума, отвечающего
π*(С=С)-состояниям, снижение тонкой структу-
ры максимума, отвечающего σ*(С=С)-состояни-
ям, а также формирование дополнительных со-
стояний в диапазоне энергий фотонов 286–291
эВ, связанных с наличием кислородсодержащих
функциональных групп различного типа (C–OH,
C=O, COOH, C–O–C и др.) [22–25]. Все это ука-
зывает на увеличение степени дефектности кри-
сталлической структуры и окисление углерода в

Рис. 5. NEXAFS Sn M5, 4 спектры: (1) исходного ком-
позита SnOx/МУНТ; композита SnOx/МУНТ после
термообработок при различной температуре:
(2) 300°С, (3) 450°С, (4) 550°С; (5) спектр порошка
кристаллического SnO2.
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Рис. 6. NEXAFS С–K спектры: (1) исходных МУНТ,
(2) исходного композита SnOx/МУНТ (режим 2), а
также композита SnOx/МУНТ (режим 2) после тер-
мообработок при различных температурах: (3) 300°С;
(4) 450°С; (5) 550°С.
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стенках МУНТ в процессе формирования компо-
зита под воздействием осаждаемых атомов олова и
обратно отраженных от мишени атомов и ионов
рабочего газа. Формируемые структурные дефек-
ты и функциональные группы увеличивают адге-
зию оксида металла к поверхности МУНТ, обес-
печивая формирования сплошных слоев оксида
олова на их поверхности [8, 26, 27].

С ростом температуры термообработки в
NEXAFS спектрах углерода наблюдается посте-
пенное снижение интенсивности максимума, от-
вечающего π*(С=С)-состояниям и увеличение
интенсивности особенностей спектров поглоще-
ния, отвечающих состояниям углерода, химиче-
ски связанного с углеродом (рис. 6, кривые 3 и 4).
Данный результат позволяет говорить, что кисло-
род проникает к поверхности МУНТ через пори-
стый слой оксида олова, что приводит к посте-
пенному окислению стенок углеродных нанотру-
бок. Вследствие сильного окисления углерода
МУНТ оказываются нестабильными при повы-
шении температуры термообработки до 550°С,
что приводит к их деструкции и удалению углеро-
да в виде газообразных оксидов углерода (COx↑).

Об этом свидетельствуют изменения спектров
поглощения углерода (рис. 6, кривая 5). Во-пер-
вых, интенсивность сигнала для образца после
данного режима термообработки значительно
снизилась и для того, чтобы данный спектр мож-
но было сравнить на одном графике с другими
кривыми на рис. 5, его интенсивность пришлось
увеличить в 3 раза. Снижение интенсивности ука-
зывает на значительное снижение количества уг-
лерода в составе композита. Во-вторых, в данном
спектре полностью отсутствуют максимумы, от-
вечающие π*(С=С)- и σ*(С=С)-состояниям гра-
фитизированного углерода и имеются лишь ин-
тенсивные особенности, отвечающие окислен-
ным формам углерода, а также аморфному
углероду. Присутствие слабого сигнала от остат-
ков углерода в спектрах поглощения композита,
термообработанного при температуре 550°С и
полное их отсутствие в данных количественного
EDX анализа (табл. 2) обусловлено различной
чувствительностью данных методов к легким эле-

ментам, а также значительным различием харак-
терной глубины анализа этих методов.

Для дополнительного анализа особенностей
окисления углерода и кристаллизации оксида
олова в композитах, в зависимости от режимов
термообработки, была проведена термообработка
композита SnOx/МУНТ (режим 2) при темпера-

туре 700°С. На рис. 7 представлены SEM изобра-
жения термообработанного композита. Из рис. 7а
видно, что поверхность после данного режима
термообработки сохраняет структуру и морфоло-
гию, характерную для исходного композита: на-
блюдается сеть из отдельных трубчатых структур,
которые, по-видимому, являются углеродными
нанотрубками, покрытыми слоем оксида олова.
Данный результат является достаточно неожи-
данным, поскольку температура термообработки
значительно превышает предел термической ста-
бильности МУНТ на воздухе. Анализ SEM изоб-
ражения торцевого скола термообработанного
композита (рис. 7б) свидетельствует о термиче-
ской деструкции МУНТ, расположенных в ниже-
лежащих слоях массива и не покрытых сплош-
ным слоем оксида олова, что является весьма
ожидаемым результатом. При этом, по результа-
там количественного EDX анализа (табл. 3) в термо-
обработанном композите наблюдается достаточно
высокое содержание углерода (~11–13 ат. %). Это
свидетельствует в пользу частичного сохранения
углеродного каркаса МУНТ на участках, покры-
тых сплошным слоем оксида олова. При сравне-
нии результатов количественного EDX анализа
образцов композита, термообработанных при
температурах 550 и 700°С (табл. 2 и  3 соответ-
ственно) обращает на себя внимание факт значи-
тельного различия значения концентрации крем-
ния (сигнала от подложки) и олова в составе дан-
ных образцов. Более значительный сигнал от
подложки в случае композита термообработанно-
го при температуре 700°С обусловлен, очевидно,
более низкой плотностью композитного матери-
ала, что связанно с сохранением каркаса углерод-
ных нанотрубок под слоем оксида олова. Низкое
значение концентрации Sn в образце после тер-
мообработки при 700°С (табл. 3), по-видимому,
также является следствием того, что олово пре-
имущественно распределено в виде тонких слоев
по поверхности углеродного каркаса.

Наблюдаемые результаты указывают на изме-
нение особенностей окисления и кристаллиза-
ции компонентов композита при увеличении
температуры до 700°С. Схематично различия
процессов окисления и кристаллизации в компо-
зитах в условиях термообработок при температу-
рах 550 и 700°С представлены на рис. 8.

По всей видимости, основным фактором опре-
деляющим изменение структуры композита при
данных температурах является скорость окисле-

Рис. 7. SEM изображения композита SnOx/МУНТ
(режим 2) после термической обработки при 700ºС:
(а) поверхность; (б) торцевой скол.

(б)1 мкм 1 мкм(a)
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ния и последующей кристаллизации пористого
слоя металлоксидного компонента, изначально
обладающего сильным дефицитом кислорода.
Очевидно, что увеличение объема при окислении
приводит к постепенной закупорке пор, суще-
ствующих в слое оксида исходного композита,
что затрудняет доступ кислорода к поверхности
МУНТ. Термообработка композита при 700°С
обеспечивает быструю закупорку пор в слое окси-
да олова, что препятствует миграции кислорода к
поверхности МУНТ и предотвращает их окисле-
ние. Вследствие этого оксид олова кристаллизу-
ется в виде тонкого слоя на поверхности отдель-
ных МУНТ, повторяя геометрию их поверхности.
При температуре 550°С процесс окисления окси-
да олова протекает медленнее, что обеспечивает
контакт углеродных нанотрубок с атмосферой
при повышенной температуре. Это приводит к
окислению и термической деструкции МУНТ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С применением методов SEM, TEM, EDX и
NEXAFS исследованы морфология структура и
химический состав композитов SnOx/МУНТ

формируемых с применением метода магнетрон-

ного распыления, а также исследованы особен-
ности окисления и кристаллизации компонентов
композита в условиях термических обработок на
воздухе при различных температурах. Показано,
что в процессе осаждения олова на поверхность
МУНТ методом магнетронного распыления про-
исходит формирование структурных дефектов и
окисление внешних стенок МУНТ. Это, в свою
очередь, повышает межфазную адгезию в компо-
зитах и обеспечивает формирование на поверхно-
сти отдельных МУНТ сплошных пористых слоев
металлооксидного компонента. Установлено, что
слой металлоксидного компонента в исходных
композитах обладает сильно дефектной структу-
рой и представлен смесью оксидов Sn(II), Sn(IV)
с возможным включением металлического Sn.
Показано, что преобразование смеси оксидов
олова в кристаллический оксид Sn(IV) c тетраго-
нальной кристаллической решеткой протекает в
интервале температур 450–550°С. Этому предше-
ствует постепенное окисление олова в интервале
температур 300–450°С.

Экспериментально установлено, что в услови-
ях термообработки при температуре 550°С про-
цесс окисления и кристаллизации оксида олова
протекает медленно и миграция кислорода через
пористый металлоксидный слой к поверхности
МУНТ приводит к окислению и полной термиче-
ской деструкции последних с удалением углерода
из состава композита в виде газообразных окси-
дов (COx↑). В результате этого формируется слой

кристаллического диоксида олова с тетрагональ-
ной критсаллической решеткой, состоящий из
плотных сферических глобул с диаметром ~100 нм.

При использовании более высоких температур
термической обработки (700°С) процесс насыще-
ния дефектного оксида олова кислородом с по-
следующей кристаллизацией протекает быстрее,
что приводит к закупорке каналов для диффузии
кислорода к поверхности МУНТ через слой окси-
да олова, вследствие увеличения объема. В резуль-
тате, каркас углеродных нанотрубок на участках,
покрытых сплошным металлооксидным слоем,
сохраняется, и оксид олова кристаллизуется на
поверхности отдельных МУНТ в виде тонких
слоев (толщиной ~20 нм).

Таблица 3. Элементный состав композитов SnOx/МУНТ (режим 2) после термообработки при температуре
700°С режимах по данным EDX

Номер точки
Концентрация, ат. %

[C] [O] [Sn] [Fe] [Si]

1 12.3 27.7 1.6 1.2 57.2

2 13.3 24.0 1.3 0.9 60.5

3 11.4 25.3 1.4 1.1 60.8

Среднее значение 12.33 25.67 1.43 1.07 59.50

Рис. 8. Схематичная модель преобразования структу-
ры композита SnOx/МУНТ в условиях термообработ-
ки при температурах 550 и 700ºС.

550�C Low oxidation rate of SnOx

MWCNT MWCNT

MWCNT

MWCNT

700�C

High oxidation rate of SnOx

SnO2 layer

Thermical MWCNT destruction

SnO2 particles
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Сформированные в результате термических
обработок исходных композитов SnOx/МУНТ

новые наноструктурированные материалы могут
быть перспективны при разработке электродов
натрий- и литий-ионных аккумуляторов, супер-
конденсаторов, а также чувствительных элемен-
тов газовых сенсоров. Слои пористого глобуляр-
ного кристаллического оксида олова (SnO2), по-

лучаемые при отжиге 550°С, вследствие высокой
площади поверхности могут обладать повышен-
ными значениями удельной емкости, а также вы-
сокой чувствительностью к различным газам.
Структура материла, сформированного путем
термообработки исходного композита при темпе-
ратуре 700°С, помимо возможных высоких ем-
костных характеристик позволяет предполагать и
более высокую стабильность такого материала к
циклическим изменениям объема при интерка-
ляции/деинтеркаляции ионов щелочных метал-
лов в оксид олова в процессе эксплуатации акку-
мулятора, поскольку углеродный каркас, распо-
ложенный под слоем кристаллического олова,
способен минимизировать возникающие меха-
нические напряжения.
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Анализ эффекта дисперсности порошков окиси цинка, металлического цинка и железа на неупру-
гость полимерной композиции проводился сопоставлением температурно-частотных зависимо-
стей и спектров внутреннего трения в области температуры стеклования, соответствующей про-
теканию процесса α-релаксации. Была установлена корреляция спектров внутреннего трения с
характером температурно-частотных зависимостей, полученных с применением метода динами-
ческой механической релаксационной спектроскопии. На основании экспериментальных дан-
ных установлены и сопоставлены области неупругости полимера, свидетельствующие о ее сниже-
нии с увеличением дисперсности наполнителя. Последнее может сопровождаться нарушением
межмолекулярных связей в полимере и образованием новых релаксационных структур в присут-
ствии наполнителя.

Ключевые слова: релаксация, полимер, температура стеклования, диссипативные процессы, неупру-
гость, порошок окиси цинка, железа, цинка
DOI: 10.31857/S0044185621040045

ВВЕДЕНИЕ
Одной из важнейших задач химии лакокрасоч-

ных материалов (ЛКМ) является получение пле-
нок и покрытий с заданным спектром физико-хи-
мических свойств. По свойствам лакокрасочные
пленки и покрытия отличаются от своих матрич-
ных полимерных связующих, так как в их состав
добавляются разнообразные наполнители с ха-
рактерными свойствами [1–11].

Известно о применении металлических на-
полнителей в составе полимерных композитах
для эффективного противодействия воздействию
окружающей среды на конструкционные матери-
алы и обеспечивания снижения экологической
нагрузки на окружающую среду [4, 5]. Кроме того,
металлические порошки (такие как тонкий поро-
шок металлического алюминия – алюминиевая
пудра, пудра золотистая – бронзовый порошок и
т.д.) широко используются для наружной окрас-
ки металлических конструкций и для декоратив-
ной обработки поверхности [1–3].

Известно также о широком использовании в
качестве неорганического наполнителя оксида
цинка, нерастворимого в дисперсионной среде и

способного образовывать с полимерными плен-
кообразователями защитные, декоративные и де-
коративно-защитные покрытия. Оксид цинка не
токсичен и входит в состав многих лакокрасоч-
ных материалов как белый пигмент [1].

Важным аспектом применения твердых на-
полнителей является возможность повышения
прочности, температуры плавления, электропро-
водимости и снижения степени набухания, рас-
хода полимеров и себестоимости наполненных
материалов.

При добавлении активного наполнителя ак-
тивные центры (в частности, поверхностные со-
единения металлических порошков и оксида
цинка) могут взаимодействовать с функциональ-
ными группами макромолекул и образовывать
различные типы связей: физические, водородные,
химические. В результате этого взаимно ограничи-
вается подвижность макромолекул, и образуются
упорядоченные надмолекулярные структуры.
Наибольший эффект упрочнения достигается в
случае образования мономолекулярной пленки,
так как ориентирующее действие поверхности на-
полнителя быстро убывает с расстоянием и прак-
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НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ



418

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 4  2021

АСЛАМАЗОВА и др.

тически не распространяется дальше первого
слоя макромолекул [2, 3].

Для решения широкого спектра научно-техни-
ческих задач и создания композиционных материа-
лов с требуемыми эксплуатационными характери-
стиками требуется учитывать возможность прида-
ния полимерной матрице исключительно важных
физико-химических свойств металлических и ме-
таллсодержащих наполнителей.

Анализ эффекта наполнителей на физико-хи-
мические и физико-механические свойства лако-
красочного материала является неоднозначной
задачей, так как для ее решения необходимо при-
влечения различных экспериментальных методов
исследования многокомпонентных полимерных
композиций сложных по своему составу.

Среди используемых для исследования ЛКМ
методов оказалось возможным привлечение ме-
тода релаксационной динамической спектроско-
пии сложных многокомпонентных систем [12–16],
в основе которого лежит анализ диссипативных
явлений в сложных композициях, возникающих
в результате реакции структурных элементов ма-
териала на внешнее механическое воздействие.
Методика базируется на обработке параметров
переходных процессов от термодинамически и
механически неравновесного к равновесному со-
стоянию, а также определение диссипативной
подвижности элементов агрегатной и модифици-
рующих подсистем.

Учитывая, что подвижность одних структур-
ных элементов системы относительно других яв-
ляется диссипативным процессом, т.е. сопро-
вождается рассеянием части энергии внешнего
воздействия в данной системе, степень этой по-
движности можно использовать как характери-
стику диссипативного процесса. Отсюда следует,
что диссипативные процессы (или внутреннее
трение) присущи всем агрегатным и фазовым со-
стояниям исследуемых систем.

Для конденсированных систем наиболее ин-
тенсивными диссипативными процессами явля-
ются процессы неупругости, наблюдаемые в ин-
тервалах температур перехода исследуемой систе-
мы из одного агрегатного состояния в другое.
В этих областях неупругости одной из основных
характеристик является время релаксации, кото-
рое определяется соотношением:

(1)

где τо – период колебания кинетической единицы
на дне потенциальной ямы, U – энергия актива-
ции, необходимая для перехода кинетической еди-
ницы из одного положения равновесия в другое
или из одного устойчивого состояния в другое.

Для исследования структурной подвижности
элементов различных систем и материалов в за-
висимости от температуры и частоты внешнего

τ = τ (xp , )eо U RT

воздействия наиболее информационным являет-
ся динамический режим, который позволяет ана-
лизировать спектры внутреннего трения tgδ [18,
19], являющиеся основой анализа диссипативных
явлений в различных по химической природе,
строению и структуре материалов.

Исследование диссипативных явлений по ана-
лизу спектров внутреннего трения tgδ в различных
по химической природе материалах показывает,
что на температурной зависимости напряжения
или деформации tgδ = f(T) может наблюдаться
как монотонно возрастающий фон диссипатив-
ных потерь при повышении температуры, так и
пики потерь, проявляющиеся на возрастающем
фоне. Для полимерных материалов в области тем-
пературы перехода в высокоэластичное состоя-
ние наблюдается не возрастающий фон, а пик по-
терь.

Анализ температурных зависимостей дисси-
пативных потерь в различных материалах
(структурных системах и подсистемах) позволил
авторам работ [18–20] прийти к следующим вы-
водам.

Если исследуемый материал представляет со-
бой одну структурную подсистему, то на спектре
tgδ = f(T) будет наблюдаться возрастающий фон
внутреннего трения при повышении температуры.
Этот фон аналитически описывается дифферен-
циальным уравнением элементарной модели
Максвелла [21, 22]. Данное описание применимо
до определенного порога внутреннего трения tgδ =
= 1/2π, которому соответствует равенство подве-
денной и диссипированной в материале энергии
внешнего воздействия. После этого в системе на-
блюдаются остаточные деформации и происхо-
дит смена механизма внутреннего трения от не-
упругости к пластической диссипации при любом
значении подведенной к системе энергии внеш-
него воздействия.

Физико-химические и физико-механические
характеристики (упругость, энергия активации,
время релаксации и т.д.) всей системы полностью
определяются этими же характеристиками един-
ственной структурной подсистемы.

Переход системы из одного агрегатного состо-
яния в другое полностью определяется кинетиче-
ской подвижностью структурных элементов дан-
ной подсистемы, которая называется агрегатной
структурной подсистемой.

Для системы, состоящей из i-числа структур-
ных подсистем, на спектре внутреннего трения
tgδ = f(T) экспериментально будет наблюдаться
(i – 1) пик диссипативных потерь, для i-й подси-
стемы, проявляющейся в области глобальной
смены агрегатного конденсированного состоя-
ния системы, будет наблюдаться возрастающий
фон внутреннего трения.
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Системы, не приводящие к глобальному изме-
нению агрегатного состояния всей системы в це-
лом и характеризуемые локальными явлениями
релаксационной неупругости, называются моди-
фицирующими структурными подсистемами.

Для агрегатной структурной подсистемы могут
быть экспериментально определены ее физико-
механические характеристики (вязкость и состав-
ляющие комплексного модуля угругости), а для
модифицирующих подсистем эти характеристики
экспериментально не определяются. Это вызвано
тем, что физико-механические характеристики
агрегатной подсистемы поглощают и нивелируют
проявление локальных характеристик модифи-
цирующих подсистем.

На основании спектров внутреннего трения
различных по химической природе полимерных
систем установлено, что максимумы диссипации
энергии внешнего силового воздействия могут
находиться как в отрицательных температурных
областях (характеризуются как локальные про-
цессы μ-релаксации [22, 23]), так и в области вяз-
котекучего метастабильного структурно-жидкого
состояния [18, 19] и твердого упругого состояния
при температуре ниже температуры стеклования,
среди которых можно выделить процессы сег-
ментальной подвижности макроцепей (так назы-
ваемые процессы β-релаксации [24]). Максиму-
мы потерь в системах, находящихся в твердом
стеклообразном состоянии, проявляются при
температурах, при которых значения вязкости
системы как сплошной среды экспериментально
не определяются, поэтому для описания низко-
температурных процессов диссипации использо-
вание параметра вязкости всей стеклообразую-
щей системы как сплошной среды не представля-
ется возможным.

В работах [22, 23, 25] были обнаружены, поми-
мо основного пика диссипативных процессов α-
релаксации, характеризующего эластичные свой-
ства полимерного материала, локальные дисси-
пативные процессы как ниже [22, 23], так и выше
[22] температуры стеклования, интенсивность
которых гораздо ниже основного пика диссипа-
ции α-релаксации при температуре стеклования.
Поэтому было бы нецелесообразно исследовать
влияние дисперсности наполнителей на релакса-
ционное поведение полимеров, основываясь на
рассмотрении менее интенсивных процессов μ- и
β-релаксации, и характеризовать его изменение в
полимерных системах при наполнении с учетом
фазового перехода при температуре стеклования.

Основываясь на теоретических представлени-
ях о методе релаксационной динамической спек-
троскопии для исследовании свойств сложных
многокомпонентных систем, нами проведен ана-
лиз и сопоставление релаксационного поведения
наполненных металлическими и металлсодержа-

щими наполнителями эластичных полимеров ал-
кил(мет)акрилатов и их сополимеров, а также не-
наполненных полимерных систем с учетом воз-
можности оценки диссипативной подвижности в
полимерах и ее изменении в присутствии напол-
нителей различной дисперсности с точки зрения
формирования новых структурных подсистем.

Экспериментальное исследование основано
на снятии спектров внутреннего трения tgδ поли-
меров, а также установлении температурно-ча-
стотных зависимостей ν = f(Т) при температурах в
области температуры стеклования. Теоретиче-
ский анализ температурно-частотных зависимо-
стей ν = f(Т) позволяет рассчитать значение де-
фекта модуля полимеров, коррелирующего с их
неупругостью, до и после наполнения системы, а
также дисперсности (поверхности) наполнителей
в области температуры стеклования. Показан эф-
фект наполнителей различной химической при-
роды на спектры внутреннего трения и неупру-
гость полимеров различной эластичности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования были привлечены: (мет)ак-
рилатные латексные и стирол-акрилатные ла-
тексные полимеры, содержащие карбоксилсо-
держащую компоненту, с температурами стекло-
вания (Тст) 5, 8, 10 и 12°С соответственно, далее
именуемые как АК1, АК2, АК3 и ЭКО1. Концен-
трация латексов, измеренная гравиометрически,
составилa ~30, 45, 45 и 50%, соответственно.

Значение рН латексов, измеренное с исполь-
зованием рН-метра МР220 (Mettler Toledo), со-
ставило примерно 7.5.

Средний размер частиц латексов и распределе-
ние частиц по размеру оценивали с использова-
нием анализатора размеров частиц методом ди-
намического рассеяния света Zeta sizer Nano-Zs
(Malvern). Их размер варьируется от 10 до 100 нм.

Порошок оксида цинка марки Ч ГОСТ10262-73
вводился при концентрации 1 мас. %. Размер ча-
стиц порошка оценивали на микроскопе Олим-
пус SZX16 c увеличением в 300 раз с фотографи-
рованием его индивидуальных частиц на фоне
калибрационной решетки с шагом 10 мкм. Ми-
нимальный размер оценивается в 20 мкм с по-
следующий их агрегацией.

Мелкозернистый порошок цинка (пудра)
фирмы ООО “Индустрия” марки ПЦ1 с размером
частиц от 0.1 до 8 мкм вводился при концентра-
ции 1 мас. %.

Высокодисперсный порошок железа фирмы
Sigma-Aldrich с молекулярной массой 55.85 и раз-
мером частиц от 0.1 до 3.8 мкм, использованный в
качестве наполнителя, вводился в латекс в кон-
центрации 1 мас. %.
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АСЛАМАЗОВА и др.

Пленки готовили отливом до и после наполне-
ния полимерных дисперсий на тефлоновой под-
ложке.

Спектры внутреннего трения и температурная
зависимость частоты колебательного процесса
получены с привлечением метода динамической
релаксационной спектроскопии [12–16]. Оценка
дефекта модуля проведена на основе анализа тем-
пературно-частотной зависимости в температур-
ном интервале от –150 до +50°С в режиме свобод-
ных затухающих крутильных колебаний при ча-
стоте на горизонтальном крутильном маятнике
[12, 13].

Оценка дефекта модуля, характеризующего
неупругость полимера, проведена на основе ана-

лиза температурной зависимости частоты коле-
бательного процесса в температурном интервале
от –25 до +35°С в режиме свободных затухающих
крутильных колебаний на горизонтальном кру-
тильном маятнике с привлечением метода дина-
мической релаксационной спектроскопии [12, 13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно [14, 16–19], что модуль сдвига системы
G = ρν2 (ν – частота свободных затухающих кру-
тильных колебаний, ρ – плотность полимерной
системы). Основываясь на этой зависимости,
можно сопоставить величину модуля G для нена-
полненных и наполненных систем.

На рис. 1а–1г представлены температурно-ча-
стотные зависимости диссипативных процессов в
полимерах различной эластичности (АК1; АК2;
АК3 и ЭКО1) в присутствии отличающихся дис-
персностью порошков окиси цинка, металличе-
ских порошков железа и цинка.

Как следует из рисунка, диссипативный про-
цесс внутреннего трения в ненаполненных и на-
полненных полимерах имеет релаксационный
механизм, о чем свидетельствует резкое падение
модуля сдвига G в области температуры стеклова-
ния исследуемых систем.

С повышением температуры вплоть до темпе-
ратуры стеклования, соответствующей процессу
α-релаксации, имеет место резкое снижение мо-
дуля сдвига, указывающее на разрушение сшивки
релаксационной структуры и существенное изме-
нение дефекта модуля ΔG, который оценивается
по отрезку, отсекаемому касательными к кривой
температурной зависимости частоты колебатель-
ного процесса. Величина ∆G пропорциональна
соотношению (ν2 – ν1)/(Т2 – Т1) = Δν/ΔТ, где ν1,
ν2 – значения частоты колебательного процесса,
соответствующие окончанию и началу спада кри-
вых зависимости при температурах Т1 и Т2 [26].

Наличие дефекта модуля ΔG проявляется в виде
резкого скачкообразного снижения модуля сдвига
при повышении температуры исследуемой ла-
тексной системы. Температурно-частотные зави-
симости указывают на возникновение молеку-
лярных связей полимера с поверхностью напол-
нителей. Величина дефекта модуля ΔG позволяет
характеризовать упругие свойства системы: при
меньших значениях ΔG полимерная система ха-
рактеризуется более высокими упругими свой-
ствами.

Чем ниже дефект модуля, тем жестче полимер
и тем выше его упругость. Так как модуль сдвига по-
лимера G, характеризующий способность мате-
риала упруго деформироваться под силовой на-
грузкой, прямо пропорционален величине де-
фекта модуля, то характеризуя упругость системы

Рис. 1. Температурно-частотные зависимости для по-
лимеров АК1 (а), АК2 (б), АК3(в), ЭКО1 (г) без (кри-
вые 1), с порошком окиси цинка (кривые 2), железа
(кривые 3) и цинка (кривые 4).
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с учетом ΔG, можно сделать определенный вывод
об изменении модуля сдвига [26].

Значение дефекта модуля ΔG оценивали в за-
висимости от эластичности и наполнения метал-
лическими и металлсодержащими порошками
полимеров по величине спада кривой при темпе-
ратуре стеклования полимера [26].

В табл. 1 представлены рассчитанные из экс-
периментальных температурно-частотных кри-
вых соотношения (ν2 – ν1)/(Т2 – Т1) = Δν/ΔТ, кор-
релирующего с дефектом модуля полимера ΔG,
для исследуемых полимеров различной эластич-
ности при наполнении порошками оксида цинка,
металлического цинка и железа.

Значение соотношения Δν/ΔТ, коррелирую-
щего с дефектом модуля полимера ΔG, указывает
на влияние эластичности на упругие свойства и
неупругость полимерного материала в зависимо-
сти от природы наполнителя и его дисперсности.

Наименьший эффект наполнения наблюдается
в случае высокоэластичного полимера АК1. Этот
эффект возрастает с ростом его температуры
стеклования. Для менее эластичных полимеров
наполнение полимера приводит к более ощути-
мому повышению рассчитываемого соотноше-
ния Δν/ΔТ. Это может указывать на повышение
неупругости (снижению дефекта модуля) поли-
мера. Повышение температуры выше температу-
ры стеклования приводит к одинаковому значе-
нию модуля сдвига.

При сопоставлении с полимерами АК2, АК3 и
ЭКО1 казалось бы, что для высокоэластичного
полимера АК1 природа наполнителя практиче-
ски не влияет характер температурно-частотной
зависимости. Однако, как видно на рис. 2, при из-
менении масштабирования рис. 1а (аналогично
для рис. 1г, 1ж) можно также обнаружить сниже-
ние значения дефекта модуля даже при наполне-
нии полимера АК1 (ΔG0 > ΔGн).

С учетом экспериментальных данных о соот-
ношении Δν/ΔТ, представленных в таблице, мож-
но обнаружить, что снижение дефекта модуля по-
лимера ∆G пропорционально в ряду от ненапол-
ненного полимера к наполненному полимеру, а
также от порошка окиси цинка к металлическим

порошкам цинка и железа, соответствуя росту их
дисперсности, коррелирующей с величиной ак-
тивной поверхности последнего, и показывая су-
щественную роль, с одной стороны, эластично-
сти полимера, и с другой, дисперсности наполни-
теля при переходе от окиси цинка к порошку
железа в проявлении эффекта его поверхности на
величину дефекта модуля.

При сопоставлении упругих сил АК1, АК2 и
АК3 наблюдается увеличение дефекта модуля по-
лимера, что коррелирует с ростом Тст и соответ-
ствует снижению его упругости и снижению
жесткости полимера. Рост упругости системы в
наполненной системе по сравнению с ненапол-
ненным полимером может быть обусловлен нару-
шением межмолекулярных связей в присутствии
активного наполнителя.

Таким образом, полученные результаты сви-
детельствуют о возможностях применения метода
динамической релаксационной спектроскопии
для описания протекания диссипативных про-
цессов α-релаксации, дают понимание причин
снижения дефекта модуля материала (расшире-
ния области эластичности) и изменения области
неупругости полимерной системы.

Для более полного представления об эффекте
дисперсных наполнителей на рис. 3 представле-
ны в качестве примеров спектры внутреннего

Рис. 2. Температурно-частотная зависимость в нена-
полненной (кривая 1) и наполненной порошком
цинка (кривая 2) при масштабировании оси ν.
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Таблица 1. Эффект дисперсности наполнителей на соотношение Δν/ΔТ, коррелирующее с дефектом модуля по-
лимеров ΔG

Наполнитель
Поверхность частиц

на 1 г наполнителя, ×10–3, см2

Соотношение Δν/ΔТ ~ ΔG

АК1 АК2 АК3 ЭКО1

0 – 1.5 3.8 8.2 10
ZnО 1.036 0.6 2.5 5.1 –
Zn 2.010 0.3 – 4.0 2.1
Fe 4.005 0.2 1.1 4.3 1.9
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трения полимеров, не наполненных и наполнен-
ных порошками окиси цинка и железа. Из рис.
видно, что уменьшение диссипативных потерь на
спектрах внутреннего трения коррелирует с дан-
ными температурно-частотных зависимостей
рис. 1. Чем выше температура стеклования поли-
мера, тем выше интенсивность диссипативных
процессов в материалах, что соответствует реак-

ции его структурных элементов на внешнее меха-
ническое воздействие. Интенсивность диссипа-
тивных процессов α-релаксации снижается по
мере роста дисперсности наполнителя, подтвер-
ждая нарушение межмолекулярных связей в при-
сутствии его поверхности.

В табл. 2 представлены физико-химические и
физико-механические характеристики всех дис-
сипативных процессов, на основании которых
произведен расчет энергии активации соответ-
ствующих релаксационных процессов.

Расчет энергии активации релаксационных
процессов основан на их теоретическом анализе,
проведенном с привлечением феноменологических
представлений модели стандартного линейного те-
ла и температурно-частотного соотношения Дебо-
ры для каждого максимума диссипативных потерь
на спектре внутреннего трения [27]. Для этого слу-
чая должно выполняться соотношение:

(2)
где τ – время релаксации в максимуме диссипа-
тивных потерь (то есть – при значениях λmax для
всех процессов), с; ω – циклическая частота, с–1.

Время релаксации рассчитывается по уравне-
нию Аррениуса (1), представленному в начале
статьи.

Из соотношений (1) и (2) следует соотноше-
ние (3):

(3)
преобразование которого приводит к уравнению (4)
расчета энергии активации:

(4)
Как следует из табл. 2, значения энергии акти-

вации процессов α-релаксации, обнаруженные на
спектрах внутреннего трения эластомеров различ-
ной эластичности, коррелируют с температурным

ωτ = 1,

( )ωτ =0 exp 1,U RT

( )= ωτ0ln 1 .U RT

Рис. 3. Спектры внутреннего трения для АК1 (а),
АК2 (б), АК3 (в), не наполненных (кривые 1) и на-
полненные порошками оксида цинка (кривые 2) и
железа (кривые 3).
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Таблица 2. Физико-химические и механические характеристики диссипативных процессов, протекающих в не-
наполненном (1) и наполненных (окисью цинка, металлическим цинком и железом) полимерах

Полимер Релаксационный процесс λmax T, oC Т, К5 τmax, с U,
кДж/моль

АК1 αmax0 0.32 13.84 284.8 5 65.7
αmaxZnO 0.13 11.69 283.7 5 65.3
αmaxFe 0.09 9.06 282.0 5 64.7

АК2 αmax1 0.56 12.87 285.9 5 65.6
αmaxZnO 0.24 8.39 281.4 5 64.5
αmaxFe 0.19 8.36 281.1 5 64.5

АК3 αmax1 0.99 13.50 286.5 5 65.7
αmaxZnO 0.72 12.24 285.2 5 65.4
αmaxFe 0.48 9.11 282.1 5 64.70
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положением максимумов этих процессов. Дефект
модуля коррелирует с интенсивностью диссипа-
тивных потерь на спектрах внутреннего трения,
указывая на нарушение межмолекулярных связей
в присутствии наполнителя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из полученных результатов следует, что c уче-

том спектров внутреннего трения при температу-
ре стеклования удается установить и сопоставить
области релаксационной активности в акриловых
полимерах, не наполненных и наполненных вы-
сокодисперсными порошками окиси цинка, ме-
таллическим порошком цинка и железа.

Для латексных акриловых систем феномено-
логический механизм диссипативных потерь
процесса α-релаксации достаточно хорошо опи-
сывается характером температурно-частотной за-
висимости колебательного процесса. Наблюдаемые
экспериментальные данные свидетельствуют о
том, что α-процессы характеризуются релаксаци-
онным механизмом внутреннего трения.

Теоретический анализ спектров внутреннего
трения исследуемых систем свидетельствует о
том, что энергия активации процессов α-релакса-
ции коррелируют с температурным положением
максимумов интенсивности диссипативной по-
движности этих процессов.

Релаксационный процесс сопровождается
ростом энергии активации при введении напол-
нителя, что можно связать с подвижностью
структурных элементов, вызывающих появле-
ние α-процесса на спектре внутреннего трения.
Это обусловлено возможным нарушением меж-
молекулярных связей и взаимодействием поли-
мер-наполнитель, что подтверждается значения-
ми энергии активации.

На спектрах внутреннего трения обнаружива-
ется рост температуры стеклования при переходе
не только от ненаполненного эластичного поли-
мера к наполненному полимеру, но и в ряду окись
цинка-цинк-железо, что связывается с дисперс-
ностью (поверхностью) наполнителей, участвую-
щих в образовании новых релаксационных струк-
тур. Это проявляется в большей степени с ростом
дисперсности наполнителя.

Дефект модуля, характеризующий неупругие
свойства полимерной системы, коррелирует с ин-
тенсивностью диссипативных потерь на спектре
внутреннего трения.

Большие значения энергии активации α-ре-
лаксации в полимерах по сравнению с АК1 обу-
словлены более высокими эластичными свой-
ствами последнего, что обуславливает соответ-
ствующую подвижность звеньев цепей и/или
самих цепей. При этом следует отметить, что эф-
фект природы наполнителя на неупругость по-

лимерной системы ощутим уже при низкой кон-
центрации наполнителя.

Обнаружено расширение области эластично-
сти в наполненных полимерах, проявляющееся в
сдвиге максимумов всех диссипативных процес-
сов α-релаксации в положительную температур-
ную область, что подтверждает образование но-
вых релаксационных структур с участием поверх-
ности порошка наполнителей. Сдвиг максимума
сопровождается снижением интенсивности про-
цесса α-релаксации, что может указывать на на-
рушение межмолекулярных связей в присутствии
наполнителей.

Повышение дефекта модуля эластичных поли-
меров при введении наполнителя коррелирует со
снижением его упругости (ростом эластичности).

Работа выполнена в рамках госзадания ИФХЭ
РАН по теме “Физикохимия функциональных
материалов на основе архитектурных ансамблей
металл-оксидных наноструктур, многослойных
наночастиц и пленочных нанокомпозитов”. Ре-
гистрационный номер НИОКТР АААА-А19-
119031490082-6.
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Исследованы фотоэлектрические и оптические характеристики органического солнечного элемен-
та (ОСЭ) с дырочно-транспортным слоем на основе комплекса полианилина и фотоактивным сло-
ем с объемным гетеропереходом на основе производного политиофена P3HT и фуллерена РС71ВМ.
Результаты моделирования оптических свойств функциональных слоев и экспериментальных из-
мерений характеристик ОСЭ позволили установить оптимальные значения толщины функцио-
нальных слоев для достижения максимального кпд устройства. Определено, что дырочно-транс-
портный слой толщиной 30–60 нм, при этом имеющий пропускание более 80%, эффективно пере-
носит дырки на фотоанод из фотоактивного слоя, в котором темп генерации экситонов составляет
5.6–5.9 × 1016 см–2 с–1. Эти значения темпа генерации экситонов при максимальном общем погло-
щении света в устройстве обеспечивает фотоактивный слой толщиной 90–100 нм.

DOI: 10.31857/S0044185621040240

ВВЕДЕНИЕ

Солнечная энергетика является актуальным
направлением развития мировой энергетики в
связи с остротой проблем экологии и безопасно-
сти традиционных источников электроэнергии.
Современные исследования направлены на раз-
работку эффективных солнечных элементов на
основе органических и полимерных материалов,
которые, хотя и уступают по эффективности фо-
топреобразования традиционным солнечным
кремниевым элементам, привлекают интерес ис-
следователей возможностью получения легких,
недорогих и гибких пленочных устройств боль-
шой площади, не требующих специальных, тру-
доемких технологий для их обработки [1].

Органический солнечный элемент (ОСЭ)
стандартной структуры содержит фотоактивный
слой (ФС), в котором протекает фотогенерация
заряда, и зарядо-транспортные слои для сбора
электронов и дырок на электродах [2]. В органи-
ческом (полимерном) ФС поглощенный молеку-
лой фотон переводит ее в возбужденное состоя-
ние (генерирует экситон), из которого электрон
либо релаксирует в основное состояние, либо пе-
реходит на другую молекулу, образуя свободные но-
сители заряда – электрон и дырку. Диссоциации
экситона на свободные носители заряда происхо-

дит с наибольшей вероятностью между электроно-
донорной и электроноакцепторной молекулами
или на границе раздела фаз электронодонорных и
электроноакцепторных молекул. Следовательно,
для повышения эффективности органическо-
го/полимерного солнечного элемента за счет по-
вышения концентрации носителей заряда необ-
ходимо увеличить площадь границы раздела этих
фаз. В этой связи плодотворным подходом явля-
ется формирование ОГП, который состоит из
взаимопроникающих непрерывных фаз электро-
ноакцепторного и электронодонорного соедине-
ний [2]. Типичные донорные фотопроводники –
производные полифениленвинилена, полиалки-
лтиофены и т.п. Типичным акцепторым материа-
лом для ОГП служат фуллерен и его производные.
Поскольку в органических полупроводниках
длина диффузии экситонов не превышает ~10 нм,
то при создании ОСЭ крайне важная задача - оп-
тимизация структуры и толщины ОГП. Оптими-
зация толщин этих слоев рассматривается как
один из эффективных способов повышения кпд
фотопреобразования ОСЭ, поскольку позволяет
установить условия, при которых интенсивность
света внутри активного слоя будет максималь-
ной, обеспечивая высокую плотность сгенериро-
ванных экситонов [3]. При этом очевидно, что
рост степени поглощения будет пропорционален

УДК 541.65/.654:547.551

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ



426

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 4  2021

ЯКОБСОН и др.

толщине активного слоя, однако, максимальная
толщина будет ограничена возрастающей долей
рекомбинационных потерь [4–6].

Для нахождения оптимума толщин слоев при-
влекаются как эмпирически полученные резуль-
таты [7–10], так и результаты математического
моделирования [3–5, 7, 9–11]. Очевидно, что
найденные значения будут справедливы для каж-
дой конкретной системы в зависимости от строе-
ния ОСЭ и материалов, используемых для фор-
мирования слоев. Подавляющее число работ по-
священо структурам со стандартным ФС на
основе смеси поли-3-гексилтиофена и производ-
ного фуллерена (P3HT-PCBM) и дырочным
транспортным слоем (ДТС) на основе комплекса
производного политиофена с полистиролсульфо-
натом (ПЭДОТ-ПСС) [4–8, 10–12]. Следует, од-
нако, отметить, что зачастую авторами исследо-
ван ряд толщин ФС и ДТС с достаточно широким
шагом (от 50 нм и выше) [8, 9]. В настоящей рабо-
те материалом для ДТС служил комплекс прово-
дящего полимера – полианилина с поли-2-акри-
ламидо-2-метил-1-пропансульфоновой кисло-
той (ПАНИ-ПАМПСК) [13]. В отличие от
комплекса ПЭДОТ-ПСС, который характеризу-
ется образованием твердой фазы в дисперсии при
хранении, относительно высокой кислотностью,
гигроскопичностью слоя [2], ПАНИ-ПАМПСК ли-
шен указанных недостатков, обладает достаточ-
ным уровнем проводимости [14, 15], стабильно-
стью электрических и оптических свойств в те-
чение более 2-х лет [16] и может быть успешно
применен в качестве дырочно-транспортных
слоев ОСЭ с объемным гетеропереходом [17].
Исследований, посвященных оптимизации тол-
щин слоев устройства структуры ДТС (ПАНИ-
ПАМПСК)/ФС (P3HT-PCBM) до настоящего
времени проведено не было.

Актуальной остается задача теоретического
предсказания диапазона оптимальных толщин
слоев ОСЭ, обеспечивающих максимальную про-
изводительность устройства. Предварительная
оценка диапазонов толщины функциональных
слоев ОСЭ, комбинация которых с высокой до-
лей вероятности будут соответствовать устрой-
ству с максимальной эффективностью, позволит
сократить затраты материалов и времени на под-
готовку серии экспериментальных образцов, и
материалов в особенности, в случае поиска новых
материалов для ОСЭ. Среди методов моделирова-
ния широкое распространение получил метод
матриц переноса [4–6, 11, 13], примененный в ра-
боте [18] к расчету поглощенной оптической
энергии в многослойной структуре. Однако огра-
ниченное число работ посвящено прямому срав-
нению результатов, полученных эксперимен-
тально и с помощью моделирования, что оставля-
ет открытым вопрос справедливости

используемой модели и выводов в каждом рас-
сматриваемом случае.

Целью настоящей работы является оптимиза-
ция структуры органического фотовольтаическо-
го устройства с дырочно-транспортным слоем на
основе комплекса ПАНИ-ПАМПСК и стандарт-
ным фотоактивным слоем с объемным гетеропе-
реходом путем экспериментального поиска тол-
щин и условий нанесения ФС и ДТС, обеспечи-
вающих максимальную эффективность работы
ОСЭ на их основе, а также с привлечением числен-
ного моделирования методом матриц переноса. Со-
поставление экспериментальных результатов с
результатами моделирования позволит оценить
адекватность используемой модели, а также
определить оптические параметры системы, даю-
щие максимальный кпд экспериментальных об-
разцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе были исследованы ОСЭ со

структурой, представленной на схеме 1. Для при-
готовления образцов ОСЭ использовали очищен-
ную стеклянную подложку, покрытую проводя-
щим слоем оксида индия-олова – ITO (удельное
поверхностное сопротивление 15 Ом/h, Kintec),
который выступал в роли фотоанода.

Схема 1. Структура органического солнечного 
элемента: прозрачная подложка (1,1 мм) / фотоанод 
ITO (100 нм)/ дырочно-транспортный слой ПАНИ-

ПАМПСК (~30-90 нм)/ фотоактивный слой 
P3HT:РС71ВМ (~30-100 нм)/ электрон-транспортный 

слой LiF (0,9 нм) / фотокатод Al (80 нм).
 На данную подготовленную подложку нано-

сили ДТС, в качестве которого был выбран водо-
растворимый комплекс проводящего полимера по-
лианилина – ПАНИ-ПАМПСК, зарекомендовав-
ший себя в качестве перспективного материала
для формирования тонких пленок с дырочной
проводимостью [14]. Комплекс ПАНИ-
ПАМПСК был получен по описанной ранее ме-
тодике [13]. Формирование тонких пленок ком-
плекса ПАНИ-ПАМПСК проводили методом
послойного нанесения на установке Dipping Ro-
bot DR-0 (R&K Gmbh). При однослойном нане-
сении подложку выдерживали в течение 60 с в
водной дисперсии комплекса ПАНИ-ПАМПСК с
концентрацией ~10–12 мг/мл, нагретой до 55°С, за-
тем вытягивали со скоростью – 0.03 см/c. При дву-
слойном нанесении ДТС полученный после пер-

Электрон-транспортный слой (LiF)

Катод (Al)

Фотоактивный слой (смесь донора и акцептора)

Дырочно-транспортный слой (ПЭДОТ-ПСС)

Анод (ITO)

Подложка (стекло, гибкая пластина)
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вого цикла слой сушили 200 с на воздухе и далее
вытягивали образец со скоростью 0.2 см/с без вы-
держивания подложки в дисперсии. Третий слой
получали аналогично второму.

Дальнейшие операции выполняли в перчаточ-
ном боксе с сухой атмосферой аргона  [19]. Фор-
мирование ФС проводили из смеси растворов элек-
тронодонорного полимера поли-3-гексилтиофена
(P3НT, Rieke Metals) и электроноакцепторного
производного фуллерена (PC71BM, SES Research)
в хлорбензоле с массовым соотношением компо-
нентов P3HT : РС71ВМ = 1 : 0.8. Для оптимизации
толщины ФС были использованы две комбина-
ции растворов различных концентраций: P3HT –
10 мг/мл : РС71ВМ – 8 мг/мл и P3HT – 11 мг/мл :
: РС71ВМ – 8.8 мг/мл. Также толщину ФС изме-
няли путем варьирования скорости и времени
центрифугирования. Толщину слоев, определяли
с помощью профилометра KLA-Tencor D-100
Profiler. Сверху ФС наносили электрон-транс-
портный слой LiF толщиной 0.9 нм и фотокатод
Al толщиной 80 нм методом вакуумного термиче-
ского напыления со скоростью 1.2 Å/с при оста-
точном давлении 10–6 Торр в вакуумной установ-
ке Edwards Evaporator Auto500.

Измерения вольт-амперных характеристик
ОСЭ выполняли с помощью источника-измери-
теля Keithley 2400 в герметичном боксе с сухой ат-
мосферой аргона при освещении ксеноновой
лампой имитатора солнечного излучения New-
port (Oriel Instruments) при стандартной мощно-
сти светового потока 100 мВт/см2 (AM1.5G).

Моделирование оптических параметров ОСЭ
проводили с использованием метода матриц пе-
реноса, подробно описанного в [18]. Метод за-

ключается в представлении ОСЭ в виде набора
плоских слоев, каждый из которых характеризу-
ется своей толщиной и комплексным показате-
лем преломления, описываемым в рамках модели
Максвелла−Гарнета [20]. Оптические константы
(показатель преломления n' и коэффициент экс-
тинкции k) для пленки ПАНИ-ПАМПСК и слоя
ITO были определены экспериментально с помо-
щью эллипсометра UVISEL2VUV (Horiba). Спек-
тральная зависимость эллипсометрических углов Ψ
и Δ снималась с шагом 5 мэВ при угле падения
70°. Обработка исходных данных проводилась с
использованием программы DeltaPsi2. При ин-
терпретации данных эллипсометрии ITO диспер-
сию оптических постоянных описывали с помо-
щью классической модели дисперсии Лоренца
[21]. При обработке данных для полимера ПА-
НИ-ПАМПСК была использована модель “New
Amorphous”, успешно применяемая к аморфным
органическим полупроводникам и полимерам
[22]. В рамках модели выражения показателя пре-
ломления и коэффициента экстинкции также
имеют лоренцеву форму:

где n∞ – показатель преломления при ω → ∞; ω –
частота световой волны, эВ; ωg – ширина запре-
щенной зоны, эВ; ωj – энергия, при которой ко-

2 2
2 2

2

2 2

( )
( ) , [ ( ) ],

( )
2 ( )

( )
,

( ) ( )
0,

j j
j j g

jj j

j j j g

j g
g

j j

g

B C F
n n B

C f

f
k

∞
ω − ω +

ω = + = Γ − ω − ω
Γω − ω + Γ

= Γ ω − ω
 ω − ω

ω > ωω = ω − ω + Γ
 ω ≤ ω

Рис. 1. Зависимость темпа генерации экситонов в активном слое (а) и общего поглощения в приборе (б) от толщины
ФС для фиксированных значений толщин ДТС.
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эффициент экстинкции максимален (пик погло-
щения), эВ; fj – амплитуда пика коэффициента
экстинкции; Гj – параметр ширины, эВ; j = 5. При
решении обратной задачи эллипсометрии уста-
новливали параметры конкретной модели путем
сравнения экспериментальных и рассчитанных
эллипсометрических спектров. Оптические пара-
метры ФС и слоя Al были взяты из работ [20] и
[21], соответственно, т.к. наши условия формиро-
вания данных слоев аналогичны условиям в этих
работах. При расчетах слой LiF не учитывали из-
за его пренебрежимо малой толщины. Вывод
уравнений, использованных для расчета оптиче-
ских параметров, приведен в статьях [25, 26]. Для
расчета темпа генерации экситонов в активном
слое использовали формулу:

где  – толщина активного слоя,  – темп ге-
нерации экситонов в плоскости произвольной
координаты z,  – удельная поглощенная
мощность излучения длины волны λ, определяе-
мая коэффициентом поглощения и интенсивно-
стью света внутри ОСЭ,  – эффективность
конверсии фотон-экситон;  – спектральная
плотность интенсивности солнечного излучения
с нормировкой  (использован табули-

( ) ( ) ( ) ( )
∞

λ

 λ= = λ γ λ λ  
 

  
0 0 0

  ,
d d

G G z dz S Q z d dz
hc

d ( )G z

( )λQ z

( )γ λ
( )λS

( )λ λ = 1 S d

рованный спектр АМ1.5G). При этом γ (λ) =1, как
это показано для полимерных композитов с
PCBM [11], включая рассматриваемую донорно-
акцепторную систему P3HT и PCBM, поскольку
в этих системах каждый поглощенный фотон
генерирует экситон, который быстро (за время
≤45 фс) распадается на электрон и дырку с
вероятностью, близкой к единице [27].

Удельную поглощенную мощность излучения
рассчитывали согласно уравнению

где P(λ, z) – интенсивность света внутри ОСЭ.
Поглощение света в ФС, Aact(λ), определяли

согласно выражению:

где A(λ) – коэффициент поглощения на длине
волны λ. Расчет общего поглощения световой
энергии в устройстве проводили по следующей
формуле:

( ) = 4 ( , ) ( , )/ ,Q z k z P zλ π λ λ λ
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Таблица 1. Толщина ФС при максимальном темпе генерации экситонов в активном слое и максимальном по-
глощении в приборе для фиксированной толщины ДТС

Толщина ДТС, нм 0 30 60 90

Толщина ФС при максимальном темпе генерации экситонов 
и максимальном поглощении в приборе, нм

90 80 70 70

Максимальный темп генерации экситонов в активном слое, 
см–2 с–1

6.13 × 1016 5.87 × 1016 5.61 ×1016 5.05 × 1016

Максимальное поглощение в приборе, % 32.6 33.8 35.0 35.9

Таблица 2. Рабочие характеристики ОСЭ структуры ITO (100 нм)/ПАНИ-ПАМПСК (30–80 нм)/P3HT : PC71BM
(40 нм)/LiF (1 нм)/Al (60 нм)

* Здесь и далее JКЗ – плотность тока короткого замыкания в точке нулевого смещения потенциала; UОЦ – напряжение от-
крытой цепи в точке с нулевым значением тока; FF – фактор заполнения; КПД фотопреобразования, который определяется

выражением: , где P – мощность падающего света, равная 100 мВт/см2 в стандартном условии

АМ1.5.

Толщина ДТС, нм
Характеристики ОСЭ*

JКЗ, мА/см2 UОЦ, В FF, % КПД, %

30 5.09 0.65 38.1 1.3
60 5.51 0.63 39.9 1.4
80 4.25 0.66 43.4 1.2

× × ×
= КЗ ОЦ 100%

КПД
J U FF

P
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где  – поглощение в активном слое ОСЭ света
длиной волны λ,  – интенсивность света на вхо-
де в ОСЭ. Все расчеты были выполнены в спек-
тральном диапазоне излучения от 360 до 800 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Важную роль в структуре ОСЭ играет дыроч-
но-транспортный слой, предназначенный для
эффективного сбора дырок на фотоаноде и бло-
кирования электронов [2]. Толщина ДТС может
влиять на значения рабочих характеристик ОСЭ
[2], поэтому сначала был проведен численный
расчет изменения оптических характеристик
ОСЭ при изменении толщины ДТС в интервале
0–90 нм. При этом для нахождения оптимальной
комбинации толщины ФС и ДТС расчеты вели
для диапазона толщины ФС от 20 до 150 нм. На
рис. 1 представлены зависимости темпа генера-
ции экситонов в активном слое и общего погло-
щения световой энергии в устройстве от толщины
ФС для значений толщин ДТС 0, 30, 60 и 90 нм.

actA
0P

В табл. 1 приведены значения толщин ФС для
каждой исследованной толщины ДТС, соответ-
ствующие максимальному темпу генерации экси-
тонов в активном слое и максимальному погло-
щению в приборе.

Как видно из рис. 1 и табл. 1, увеличение тол-
щины ДТС ведет к смещению максимума зависи-
мости темпа генерации экситонов в активном
слое и поглощения в приборе от толщины ФС в
сторону меньших толщин ФС. Кроме того, с ро-
стом толщины ДТС наблюдается снижение мак-
симального значения темпа генерации экситонов
и повышение максимального значения поглоще-
ния. Противоположно направленное влияние
толщины ДТС на эти два фактора, по-видимому,
должно приводить к тому, что результирующие
значения кпд устройства не будут сильно зависеть
от толщины ДТС.

Действительно, как видно из табл. 2, в которой
приведены численные характеристики образцов
ОСЭ, изменение толщины ДТС не оказывают за-
метного влияния на значения кпд. Согласие между
экспериментально полученными и расчетными

Таблица 3. Характеристики ОСЭ структуры ITO (100 нм)/ ПАНИ-ПАМПСК (30–60 нм)/P3HT : PC71BM (от 30
до 100 нм)/LiF (1 нм)/Al (60 нм)

Условия нанесения ФС Характеристики ОСЭ

соотношение
P3HT : PC71BM
(мг/мл : мг/мл)

частота 
вращения, 

об./мин

время
вращения, с

толщина слоя 
ФС, нм JКЗ, мА/см2 UОЦ, В FF, % КПД, %

10 : 8 1500 60 30–40 4.07 0.63 49.8 1.3

10 : 8
900 60

50–60 5.85 0.64 51.3 1.9
2000 45

11 : 8.8 600 60 90–100 8.05 0.63 48.3 2.4

11 : 8.8
900 60

90–100 8.82 0.64 53.4 3.0
2000 45

Рис. 2. Изменение темпа генерации экситонов в активном слое (а) и общего поглощения в приборе (б) в зависимости
от толщины ФС.
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данными подтверждает применимость выбран-
ной расчетной модели.

При нанесении ДТС толщиной менее 30 нм
возможно формирование не сплошного слоя.
Приготовление ДТС толщиной более 60 нм неце-
лесообразно, т.к. нарушается равномерность тол-
щины слоя по площади образца. Таким образом,
целесообразно использовать ДТС толщиной в
интервале 30–60 нм, что обеспечивает эффектив-
ный сбор дырок на фотоаноде и достаточный уро-
вень темпа генерации экситонов в ФС при сохра-
нении относительно высокого значения погло-
щения в приборе.

Важно отметить, что для приготовления экс-
периментальных образцов ОСЭ нанесение ДТС
осуществляли методом послойного вытягивания
из дисперсии комплекса ПАНИ-ПАМПСК. В от-
личие от широко применяемого метода центри-
фугирования, данный метод позволяет формиро-
вать слои из растворов/дисперсий соответствую-
щих материалов при комнатной температуре на
подложках большой площади с высокой воспро-
изводимостью толщины и качества слоев. Ис-
пользование такой масштабируемой автоматизи-
рованной технологии нанесения слоев особенно
актуально при переходе от лабораторных иссле-
дований к практическим разработкам фотоэлек-
трических устройств.

Оптимизации толщины ФС ОСЭ уделяется
особое внимание как способу повышения эффек-
тивности работы устройства. Это связано с тем,
что с ростом толщины активного слоя, с одной сто-
роны, увеличивается степень поглощения света, с
другой стороны, увеличивается время диффузии
свободных носителей заряда в слое, поэтому сни-
жается их концентрация из-за рекомбинацион-
ных потерь [4–6, 24]. При этом эксперименталь-
ные и теоретические исследования показывают,
что оптимальная толщина полимерного фотоак-
тивного слоя обычно не превышает 120–150 нм
[3–5, 8, 11].

В этой связи было изучено влияние толщины
и способа нанесения ФС на основе стандартной
композиции с объемным гетеропереходом
(P3HT : PC71BM) и дырочным транспортным
слоем на основе комплекса ПАНИ-ПАМПСК на
рабочие характеристики ОСЭ (табл. 3). Видно,
что с увеличением толщины слоя ФС они повы-
шаются. Очевидно, что могут изменяться только
оптические свойства (например, степень пропус-
кания) и характеристики поверхности слоя (на-
личие дефектов сплошности пленки, шерохова-
тость).

Относительно высокие фотоэлектрические ха-
рактеристики показали образцы ОСЭ с ФС, по-
лученным из более концентрированного раство-
ра, при следующем режиме нанесения: вращение
подложки со скоростью 900 об./мин в течение

60 с и затем 2000 об./мин в течение 45 с. При ско-
рости центрифугирования 600 об./мин получали
неравномерный по толщине слой, что ухудшало
кпд ОСЭ. Таким образом, однородность слоя по
толщине играет значительную роль в эффектив-
ности работы устройства.

Для оценки влияния толщины ФС на характе-
ристики устройства было проведено моделирова-
ние оптических параметров полимерного полу-
проводника методом матриц переноса. При этом
эффективный показатель преломления был опи-
сан в рамках модели Максвелла–Гарнета. Струк-
тура расчетной ячейки соответствовала экспери-
ментальному образцу ОСЭ. Толщину ФС варьи-
ровали в интервале от 20 до 150 нм.

На рис. 2 представлены графики зависимости
темпа генерации экситонов в активном слое (а) и
общего поглощения в приборе (б) от толщины ФС.

Как видно, с ростом толщины ФС наблюдает-
ся резкое повышение темпа генерации экситонов
вплоть до толщины ФС ~80 нм, после чего на-
блюдается небольшое его снижение с выходом на
плато. Такой же характер наблюдается для зави-
симости общего поглощения в устройстве от тол-
щины ФС, максимум которой тоже приходится
на значения 80–90 нм.

Полученные результаты согласуются с полу-
ченными экспериментально данными, согласно
которым кпд фотопреобразования при толщинах
активного слоя 90–100 нм превышает таковой
для толщины 50–60 нм. При этом из расчетов
видно, что повышение толщины ФС более 100 нм
не представляется целесообразным, т.к. ведет к
снижению как общего поглощения в приборе, так
и темпа генерации экситонов. Последнее согла-
суется с данными, полученными другими автора-
ми, которые установили, что при толщине актив-
ного слоя до 100 нм сгенерированные носители
заряда успевают достигнуть поверхность электро-
да до того, как происходит их рекомбинация [5].

Таким образом, расчетные данные, получен-
ные в настоящей работе, показывают, что макси-
мальный кпд экспериментально полученного
ОСЭ, по-видимому, реализуется за счет сочета-
ния наибольшего темпа генерации экситонов в
активном слое и максимального общего погло-
щения света в устройстве.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследовано влияние толщины функ-

циональных слоев ОСЭ на фотоэлектрические ха-
рактеристики устройства, в котором в качестве ДТС
был использован комплекс ПАНИ-ПАМПСК, в
качестве ФС – смесь полимера P3HT и фуллерена
РС71ВМ, образующих объемный гетеропереход.
Для формирования ОСЭ также был предложен
способ нанесения ДТС заданной толщины мето-
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дом послойного вытягивания (dip coating) образца
из водной дисперсии комплекса ПАНИ-ПАМПСК.
Он позволяет формировать тонкие пленки с высо-
кой воспроизводимостью толщины и качества слоев
на подложках большой площади.

Результаты моделирования оптических характе-
ристик ОСЭ с помощью метода матриц переноса и
представления эффективного показателя пре-
ломления в рамках модели Максвелла–Гарнета по-
казали, что в диапазоне толщины ДТС 30–90 нм
поглощение света и темп генерации экситонов в
устройстве имеют наибольшие значения при тол-
щине ФС 60–100 нм. Эти результаты хорошо со-
гласуются с результатами экспериментов. Сопо-
ставление однородности слоев по толщине и
вольт-амперных характеристик ОСЭ показало, что
диапазоны оптимальной толщины ДТС и ФС рав-
ны 30–60 и 90–100 нм, соответственно. Таким об-
разом, использованные модельные представления
применимы для оценки диапазона оптимальных
параметров функциональных слоев ОСЭ, а для
оценки эффективности работы устройства доста-
точно выполнить расчет темпа генерации эксито-
нов в ФС и общего поглощения световой энергии.
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Предложена модель формирования сферических и древовидных частиц при выращивании алмаз-
ных пленок методом химического газофазного осаждения (CVD) с использованием для активации
электрического разряда постоянного тока. Сферические частицы алмаза образуются при равенстве
поверхностных энергий различных граней алмаза, которое возникает при росте с определенной
температурой, зависящей от параметров газовой среды. Рост древовидных частиц создается движе-
нием заряженных частиц вдоль линий электрического поля.

DOI: 10.31857/S0044185621040070

ВВЕДЕНИЕ
Алмазные пленки на различных подложках

представляют значительный интерес для многих
потенциальных применений, в частности, для за-
щитных покрытий, элементов электронных схем,
оптических систем, в устройствах для механиче-
ской обработки материалов и других [1–4]. Не-
смотря на длительный период их изучения, оста-
ется ряд вопросов, связанных с влиянием усло-
вий роста пленок на их свойства. Изучение
эволюции структуры алмазных пленок при изме-
нениях условий их выращивания, может позво-
лить понять механизмы роста и получать пленки
из частиц с заданными свойствами.

Нами рассмотрена структура алмазных пле-
нок, выращенных методом химического газофаз-
ного осаждения при относительно низких темпе-
ратурах, где наблюдается появление сферических
образований и древовидных структур [5].

РОСТ АЛМАЗНЫХ ПЛЕНОК
МЕТОДОМ CVD

Согласно классической теории [5] для роста
алмазных пленок методом CVD из газовой смеси
метан/водород в этой смеси создается область с
высокой температурой, где происходит образова-
ние атомарного водорода и углеводородных ради-
калов. На подложке с более низкой температу-
рой, расположенной около этой области, адсор-
бируется атомарный водород и он реагирует с

радикалами, образуя атомы углерода на поверх-
ности. Эти реакции из-за высокой химической
активности атомарного водорода и радикалов
происходят при достаточно низких температурах.
Атомарный водород также стравливает возника-
ющие аморфные структуры из углерода.

Диффузия адсорбированных комплексов с
атомами углерода по подложке позволяет сфор-
мировать на ней кристаллическую структуру ал-
маза. Экспериментально установлено, что суще-
ствует определенный интервал температур, в ко-
тором может образовываться кристаллический
алмаз [5]. Верхний предел этого интервала опре-
деляется температурой, при которой атомарный
водород десорбирует с поверхности подложки и
на поверхности возникает аморфная углеродная
пленка из разложившихся углеводородов или ни-
чего не нарастает.

Нижний предел этого интервала определяется
соотношением между скоростью перемещения с
помощью диффузии адсорбированных комплек-
сов с атомами углерода в кристаллический узел на
поверхности и скоростью поступления на поверх-
ность новых атомов углерода. Для получения
кристаллической структуры первая скорость
должна быть выше второй. В противоположном
случае на поверхности подложки возникает
аморфный углеродный слой, так как атомы не
могут создать правильную кристаллическую
структуру.

УДК 620.186

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 4  2021

ФОРМИРОВАНИЕ СФЕРИЧЕСКИХ И ДРЕВОВИДНЫХ ЧАСТИЦ 433

Для оценки нижнего предела температуры
подложки, при которой происходит кристаллиза-
ция алмаза, рассчитаем коэффициент поверх-
ностной диффузии углерода и проведем сравне-
ние скорости диффузии со скоростью поступле-
ния новых атомов.

Как известно коэффициент диффузии описы-
вается выражением:

где Е – энергия активации диффузии, R – газовая
постоянная, и Т – температура. Для оценки мно-
жителя Do использована полуэмпирическая фор-
мула Ленгмюра–Дешмана:

где d – постоянная решетки, h – постоянная
Планка и А – число Авагадро [6]. Если считать,
что при поверхностной диффузии атомов углеро-
да по поверхности алмаза разрывается одна связь,
то энергию активации диффузии можно считать
равной энергии связи С–С (85 ккал/моль). При этом
величина Do = 0.01 см2/c и D = 0.01е(–85000/RT) см2/с.

Для определения скорости поступления новых
атомов на поверхность при росте рассмотрим сле-
дующую модель. Элементарная ячейка кристал-
лического алмаза является гранецентрирован-
ным кубом, содержащим 8 атомов, с размером
ребра 0.356 нм. В предлагаемой модели считается,
что кристаллическая структура алмаза формиру-
ется, если атом углерода, адсорбированный на
поверхности элементарной ячейки, успевает дой-
ти до узла кристаллической решетки (этот путь
принимается равным ребру) быстрее, чем на эту
поверхность поступит новый атом из атмосферы.
Для расчета времени поступления атомов будем
считать, что скорость роста алмазной пленки
имеет величину порядка 13 мкм/ч (величина вы-
брана для удобства расчета и близка к экспери-
ментальным данным). Тогда на поверхность эле-
ментарной ячейки за 1 с поступит N = 1.3 ×
× 10‒4 × 8/3600 × 0.356 × 10–7 = 8 атомов. Следо-
вательно, время t между поступлением атомов уг-
лерода на поверхность элементарной ячейки рав-
но 0.125 с.

Расстояние (L), которое пройдет за это время
атом углерода по поверхности описывается в со-
ответствии с соотношением L = (Dt)1/2 выражени-
ем: L = 0.1е(–85000/4Т)(0.125)1/2 см.

Для температуры 950 К это выражение дает
значение L порядка 0.3 нм, что близко к длине
ребра элементарной ячейки алмаза, поэтому
можно считать, что эта температура является
критической при формировании кристалличе-
ского алмаза. При меньших температурах роста
на поверхности подложки будет формироваться
аморфный углеродный слой. Дополнительные
эффекты влияния облучения электронами или

= (–
o

)  ,E RTD D e

= 2
o ) ( ,D d Ah E

электрического поля могут ускорять диффузию
атомов и уменьшать полученное значение кри-
тической температуры.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Были изучены алмазные пленки, выращенные
методом химического газофазного осаждения
(CVD) с использованием тлеющего разряда по-
стоянного тока для активации газовой смеси.
Рост пленок был проведен в установке, которая
описана в [7], из газовой смеси СH4/Н2, содержа-
щей 3% СН4. Чистота используемых газов состав-
ляла 99.99%. Для активации газовой смеси был
применен электрический разряд постоянного то-
ка между катодом из вольфрамовой проволки и
подложкой. Температура катода во время роста,
была определена по данным оптического пиро-
метра и составляла ~2500 К.

Пленки были выращены на подложках из мо-
либдена или меди, что позволяло менять характер
взаимодействия таких подложек с углеродом. Так
медь не взаимодействует с углеродом в отличие от
молибдена, который образует карбиды, способ-
ствующие возникновению алмазного слоя [5].

Температура подложек зависит от тока разряда
и их размера, что позволяло при остальных посто-
янных условиях менять температуру подложек
путем использования подложек различного раз-
мера.

Морфологические исследования выращенных
пленок проводились с использованием сканирую-
щего электронного микроскопа Philips SEM-500.
Для подавления заряжения алмазных пленок на
них наносился слой графита в вакуумном универ-
сальном посту. Подготовленная таким образом
поверхность объектов исследования обеспечивала
сток заряда в процессе микроскопических иссле-
дований. Ускоряющее напряжение микроскопа
составляло 12 кэВ и изображения объектов в ис-
следованиях получены во вторичных электронах.

Регистрация спектров комбинационного рас-
сеяния пленок проводилась с использованием
спектрометра комбинационного рассеяния Sen-
terra “Bruker”. Для получения спектров использо-
вался полупроводниковый лазер с длиной волны
532 нм. Фокусировка лазерного пучка проведена
с использованием 50× объектива, для которого
диаметр освещаемой площадки составляет 2 мкм.
Для уменьшения эффекта нагревания лазерным
излучением все спектры были зарегистрированы
при минимальной мощности лазера (0.2 мВт) при
накоплении сигнала 50 либо 1000 с.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены структуры пленок, выра-
щенных на подложках с температурой 1000 и 1050 К
при общем давлении газовой смеси 230 Торр за 1 ч.
Выбранные температуры близки к полученному
из расчетов значению критической температуры
950 К и должны содержать аморфную и кристал-
лическую фазы.

Как видно из рис. 1 пленки состоят из сфери-
ческих частиц. Материал подложки не влияет на
сферическую форму частиц, хотя плотность таких
частиц значительно выше в случае молибденовых
подложек из-за наличия на их поверхности ча-
стиц карбида молибдена. Подобие формы частиц
указывает на одинаковый механизм роста в отно-
сительно больших алмазных частицах.

На рис. 2 приведен типичный спектр комбина-
ционного рассеяния таких пленок. Анализ фор-
мы этого спектра в соответствии с работой [8],
показывает что пленки состоят из кристалличе-
ского алмаза (линия 1331 см–1) и аморфного угле-
рода (линии в области 1360 (D) и 1600 (G) см–1).
Наличие кристаллического алмаза не приводит к
образованию полиэдрических форм в пленках.

Для объяснения зарегистрированного форми-
рования сферических частиц алмаза может быть
предложена следующая модель. В соответствии с
теоремой Вульфа форма кристаллов определяется
значениями поверхностной энергии на различ-
ных гранях. В работе [9] проведен расчет поверх-
ностной энергии для граней алмаза (100), (110) и
(111) в условиях роста химическом газофазном
осаждении. В этой работе рассчитаны темпера-
турные зависимости поверхностных энергий раз-
ных граней кристалла алмаза во время его роста
химическим газофазным осаждением из смеси
углеводородов и водорода. Расчет проведен на ос-
нове модели, в которой считается, что во время
роста часть оборванных связей углерода на по-
верхности алмаза насыщается водородом. С ис-
пользованием изотермы Лэнгмюра для оценки
заполнения водородом поверхности, определены
заполнения водородом различных граней алмаза

при разных температурах и изменения величины
поверхностной энергии различных граней во вре-
мя роста, вызванные присутствием водорода на
поверхности. Как следует из полученных в этой
работе данных, существует температура, при ко-
торой величины поверхностной энергии для
различных граней совпадают. Для случая, когда
парциальное давление атомарного водорода,
возникающего при активации молекулярного
водорода, равно 1 × 102 Па, эта температура со-
ставляет ~1000 К. Равенство поверхностных
энергий различных граней означает отсутствие
анизотропии поверхностной энергии и рост кри-
сталлов происходит аналогично росту капли жид-
кости в виде сферы. Температура 1000 К близка к
экспериментальному значению температуры,
при превышении которой на сферических части-
цах начинают появляться кристаллические гра-
ни, как это видно на рис. 3, где рост пленки про-
веден на подложке из меди с температуре 1100 К.

Наблюдаемая на такой сфере площадка имеет
квадратную форму и может быть создана гранью
(100). Данные расчетов в работе [9] показывают,
что наибольшую поверхностную энергию алмаз-
ной поверхности при больших температурах име-
ет плоскость (100). В соответствии с теоремой
Вульфа это должно приводить к большей скоро-
сти роста грани (100) и ее более быстрому возник-
новению при росте, по сравнению с другими гра-
нями, что наблюдается на рис. 3.

Влияние соотношения между скоростью по-
ступления новых атомов на поверхность подложки
и распределением их там с помощью диффузии
по узлам кристаллической решетки проявляется в
случае роста алмазных пленок при высоком со-
держании метана в газовой смеси. На рис. 4 при-
ведена картина древовидных структур, которые

Рис. 1. Вид сферических частиц алмаза, выращенных
на подложках из молибдена с температурой 1000 К (а)
и меди с температурой 1050 К (б).

(б)30 мкм 30 мкм(a)

Рис. 2. Типичный спектр комбинационного рассея-
ния сферических частиц.
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появляются в этом случае около резких прямо-
угольных углов и краев поверхности подложки.
Такие структуры состоят из отдельных изогнутых
столбиков, начинающихся из одной области под-
ложки и направления их роста соответствует на-
правлению силовых линий электрического поля
между катодом и подложкой.

Их образование можно объяснить тем, что воз-
никшие в плазме отрицательно заряженные ком-
плексы, содержащие атомы углерода, двигаются
вдоль силовых линий и сгущение силовых линий
на вершине прямоугольной подложки вызывает
значительное увеличение потока отрицательных
комплексов на угол подложки. Такое увеличение
приводит к формированию аморфной пленки
(диффузия не успевает распределить атомы угле-
рода по узлам решетки). На рис. 5 приведен спектр
комбинационного рассеяния таких структур, ко-
торый соответствует высококачественному графи-
ту. Форма и рост таких структур зависят от гео-
метрии краев подложки.

Древовидная структура имеет набор стволов
диаметром 50–70 мкм и длиной порядка 200 мкм.
Наличие нескольких стволов возможно связано с
электростатическим отталкиванием между ними
во время роста.

Экспериментальное изучение полученных об-
разцов проведено на оборудовании ЦКП ФМИ
ИФХЭ РАН.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки (№АААА-А19-119011790097-9).
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Рис. 3. Вид сферических частиц алмаза, выращенных
при температуре 1100 К.
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Рис. 4. Древовидная структура, возникающая на краю
подложки при росте алмазной пленки из газовой сме-
си с содержанием метана 5% при температуре под-
ложки 1400 К.
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Рис. 5. Спектр комбинационного рассеяния древо-
видной структуры.
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Смеси полипропилена (ПП) (10 мас. %) с AgJ, V2O3, AgNO3, феноловым красным и фенолфталеи-
ном подвергали пластическому деформированию под давлением 1 ГПа на аппарате высокого дав-
ления типа наковален. Методом ДСК установлено, что энтальпия плавления ПП в смесях с неорга-
ническими компонентами возрастала до 310 и 1840 Дж г–1; в исходном ПП энтальпия плавления со-
ставляет 62 Дж г–1. В деформированной смеси с AgNO3 плавление описывалось суперпозицией
шести эндотермических пиков. Энтальпия кристаллизации ПП из расплава в смесях с ионными
кристаллами (AgJ, AgNO3) достигала 360 и 264 Дж г–1, соответственно. На термограммах смесей с
феноловым красным и фенолфталеином присутствуют суперпозиции эндотермических пиков
плавления мелких полимерных кристаллитов и экзотермических пиков холодной кристаллизации.
Энтальпии эндотермических процессов в деформированных смесях с феноловым красным и фе-
нолфталеином совпадали. В этих смесях энтальпии кристаллизации ПП из расплава совпадали с
энтальпиями холодной кристаллизации.

Ключевые слова: высокое давление, пластическая деформация, полипропилен, плавление, кристал-
лизация
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ВВЕДЕНИЕ
Полимерные композиционные материалы

широко используется в самых разных областях
науки и техники [1, 2], в том числе в качестве кон-
струкционных и функциональных материалов
[3–8].

При получении полимерных композицион-
ных материалов широко используется метод пла-
стического деформирования [9, 11]. При совмест-
ном воздействии одноосного сжатия и сдвига в
полимерных материалах протекают процессы
структурной перестройки как кристаллической,
так и аморфной фазы [10, 11]. Это позволяет ак-
тивно воздействовать на структуру полимерных
материалов. В частности, пластическое деформи-
рование гетерогенных смесей в аппаратах Бридж-
мена может сопровождаться образованием про-
тяженных межфазных границ, на которых проис-
ходит перераспределение электрических зарядов.
При этом на разнородных соприкасающихся

межфазных границах возникают заряды противо-
положных знаков, в результате чего формируются
двойные электрические слои. Налагаемое на
композит высокое давление обеспечивает плот-
ный межфазный контакт, что способствует со-
хранению высокоактивных состояний атомов и
молекул на свежеобразованных поверхностях.

В этой связи можно ожидать, что использова-
ние в качестве органический подсистемы компо-
зитов полиолефинов, а в качестве наполнителя –
функционализирующих органических или неор-
ганических низкомолекулярных соединений,
позволяет получать новые композиционные ма-
териалы с выраженными электрическими и элек-
трофункциональными свойствами [6, 12, 31].
Очевидно, исследование процессов формирова-
ния таких композиционных материалов пред-
ставляет несомненный практический интерес.

Ранее в работе [13] было установлено, что в ПП
под давлением 0.5–2.0 ГПа происходит снижение

УДК 

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ
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молекулярной массы. Деструкция полимера в та-
ких условиях слабо зависит от давления обработ-
ки, но сильно от степени деформации – угла по-
ворота наковален. Так, если в исходном полимере
характеристическая вязкость составляла 6.25, то
после деформирования под давлением 1 ГПа и уг-
ле поворота наковален 600 град характеристиче-
ская вязкость снижалась до 1.25.

В работах [14, 15] было установлено, что на ди-
фрактограммах ПП, деформированного под дав-
лением 1 ГПа, отсутствовали рефлексы кристал-
лической фазы, а два широких диффузных гало
свидетельствовали либо о потере трехмерного по-
рядка, либо о формировании кристаллитов с раз-
мером областей когерентного рассеяния не более
2–4 нм.

По данным ИК-спектроскопии макромолекулы
ПП в результате деформирования под давлением
2 ГПа переходили из спиральной конформации в
конформацию плоского зигзага [16]. Этот резуль-
тат свидетельствует о высокой сегментальной по-
движности в полимере в процессе пластического
деформирования.

В работе [17] исследовали молекулярную по-
движность в деформированном полиэтилене ме-
тодом ЭПР, а также методом измерений спада
свободной индукции и установили, что в аморф-
ной фазе полимера образуются упорядоченные об-
ласти малого размера, плотность которых оказа-
лась выше плотности исходной аморфной фазы.

В работах [18, 19] методом ДСК было установ-
лено, что на термограмме деформированного под
давлением ПП при Т = 66°С присутствует экзо-
термический пик с энтальпией 4.9 Дж г–1, кото-
рый связывали с плавлением и рекристаллизаци-
ей очень маленьких кристаллитов. В работе [19]
на термограмме деформированного ПП наряду с
эндопиком плавления регистрировали экзопик с
максимумом при 110°С, который можно было на-
блюдать только при первом нагревании. Этот пик
связывали с процессом холодной кристаллиза-
ции ПП. Было также установлено, что энтальпии
тепловых процессов в деформированных образ-
цах зависели от электрофизических условий, при
которых проводили деформирование. Изменить
электрофизические условия, в которых пребыва-
ет материал образца во время обработки под вы-
соким давлением, можно за счет формирования в
смесях двойных электрических слоев путем вве-
дения в полимер различных компонентов.

Очевидно в полиолефинах в процессе пласти-
ческого деформирования реализуется подвиж-
ность на сегментальном уровне. Это обстоятель-
ство, по-видимому, во многом определяет пере-
стройки надмолекулярной структуры, как в
аморфной фазе, так и в кристаллической. В би-
компонентных смесях за счет высокой молеку-
лярной подвижности можно ожидать формиро-

вание в приграничных слоях разнородных ком-
понентов метастабильных фаз, создание которых
в обычных условиях невозможно из-за их термо-
динамической несовместимости. По завершению
деформирования и снятию давления в смесевых
образцах сохранятся межфазные границы, а зна-
чит и двойные электрические слои, а также свя-
занная с ними поляризация атомов и молекул.

Таким образом, восстановление полимерной
структуры в деформированных смесях будет про-
текать в образце, значительная часть материала
которого находится в поле действия электриче-
ских полей. И, более того, часть фрагментов мак-
ромолекул может образовать с молекулами второ-
го компонента гомогенные смеси в пограничных
областях (слоях).

В этой связи представляло интерес исследо-
вать методом ДСК тепловые процессы в дефор-
мированных смесях ПП с различными низкомо-
лекулярными компонентами, как неорганиче-
скими, так и органическими.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования были вы-

браны: порошкообразный полипропилен (ПП) с
размером частиц 20–50 мкм, температурой плав-
ления 161°С и энтальпией плавления 65 Дж г–1, а
в качестве низкомолекулярных соединений ис-
пользовали AgJ, V2O3, AgNO3, феноловый крас-
ный и фенолфталеин. Подобный выбор компо-
нентов связан с тем, что AgJ и AgNO3 являются
ионными кристаллами; в V2O3 преобладают ос-
новные свойства, то есть существенный вклад в
формирование межатомных связей оказывает
ионная составляющая. Фенолфталеин и феноло-
вый красный являются кислотно-основными ин-
дикаторами, молекулы которых легко поляризу-
ются в зависимости от среды, в которой они нахо-
дятся. Смеси содержавшие 10 мас. % ПП
готовили в ступке, а затем подвергали пластиче-
скому деформированию под давлением 1 ГПа при
комнатной температуре на аппарате высокого
давления типа наковален. Диаметр рабочих по-
верхностей наковален составлял 20 мм, а угол по-
ворота наковален – 500 град. Для анализа исполь-
зовали материал из кольцевой зоны 10–20 мм.
Анализ образцов проводили на микрокалоримет-
ре Q100 TA Instruments; массу образцов варьиро-
вали в пределах 2–7 мг; скорость нагрева состав-
ляла 20 град мин–1. При исследовании процесса
кристаллизации образцы, нагретые до 190°С,
охлаждали со скоростью 10 град мин–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На термограмме нагревания исходного ПП

присутствовал одиночный эндотермический пик
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плавления с максимумом при 161°С и энтальпией
∆Н = 65 Дж г–1; на термограмме охлаждения реги-
стрировали экзотермический пик кристаллиза-
ции с максимумом при 105°С и энтальпией ∆Н =
= 72 Дж г–1. Ширина эндотермического и экзо-
термического пиков практически не различалась
и составляла на полувысоте пика 12 град.

На термограмме нагревания ПП, деформиро-
ванного под давлением 1 ГПа, присутствовали
несколько пиков (рис. 1). При температуре 67°С
присутствовал экзотермический пик с энтальпи-
ей ∆Н = 2.7 Дж г–1, который, скорее всего, связан
с кристаллизацией коротких фрагментов макро-
цепей, образовавшихся при деструкции полимера
[18]. В таком образце процесс плавления описы-
вается двумя близко лежащими пиками с темпе-
ратурами при 158 и 161°С. В Т-диапазоне 107–
182°С регистрировали суперпозицию двойного
эндопикапика плавления и экзотермического
пика, который проявлялся как при температурах
ниже Тпл полимера, так и при температурах выше
плавления ПП (рис. 1). Выделение тепла реги-
стрируют, как при кристаллизации твердых тел,
так и при химических реакциях. Если бы в поли-
мере, как при деформировании, так и при нагре-
вании, протекали химические процессы, то это
непременно сказалось бы на протекании процес-
са кристаллизации полимера из расплава. Но, на
термограмме охлаждения деформированного об-
разца нагретого до 190°С присутствовал экзотер-
мический пик, который по своим параметрам
(температура максимума, энтальпия) совпадал с
пиком кристаллизации исходного полимера. Тот
факт, что параметры процесса кристаллизации из
расплава для деформированного полимера совпа-
дали с аналогичными параметрами исходного
ПП, свидетельствует о том, что экзопроцесс на
термограммах нагревания деформированного по-
лимера относится к кристаллизации ПП, а не к
химическому процессу.

Из-за сильного перекрывания эндо- и экзопи-
ков оценить их энтальпии можно только прибли-
зительно. Так, если энтальпию плавления ПП
оценивать по интенсивности эндопика ниже ли-
нии БВ, тогда энтальпия будет 24 Дж г–1. Энталь-
пия экзопроцесса будет складываться из энталь-
пии пика выше линии АБ (9 Дж г–1) и энтальпии
пика выше линии ВГ (4 Дж г–1), а также энталь-
пии внутри контура БВЕД (9.2 Дж г–1) и составит
22.2 Дж г–1. При такой оценке энтальпия кристал-
лизации оказывается равной энтальпии плавле-
ния.

Таким образом, энтальпии плавления и кри-
сталлизации из расплава в исходном ПП были
близки, а в деформированном полимере практи-
чески совпадают.

Термограммы нагревания деформированных
смесей существенно различались (рис. 2). Так на
термограммах смесей 10 мас. % ПП – AgJ и 10 мас. %
ПП – V2O3 в Т-диапазоне плавления полимера
доминировали одиночные эндотермические пи-
ки – энтальпия плавления в смеси с AgJ составила
310 Дж г–1 , а в смеси с V2O3 – 1840 Дж г–1; в случае
смеси с AgJ ширина пика составляла 13 град, а в
смеси с V2O3 – 49 град. Уширение пика указывают
на широкий набор размеров полимерных кри-
сталлов, формируемых в смесях в процессе обра-
ботки под давлением.

Помимо пика плавления на термограмме сме-
си с AgJ при Т = 55°С присутствовал экзотерми-
ческий пик с энтальпией 4 Дж г–1, а на термограм-
ме с V2O3 – эндотермический пик с максимумом
при Т = 54°С и энтальпией 7 Дж г–1.

На термограмме нагревания деформированной
смеси с AgNO3 плавление полимера описывалось
суперпозицией шести эндопиков (рис. 2), суммар-
ная энтальпия которых составила 1620 Дж г–1. Эн-
дотермические процессы, так же как и в смеси с
V2O3, протекали во всем температурном диапазоне.

Параметры процессов плавления ПП а смесях
приведены в табл. 1. Из данных таблицы видно,
что энтальпия плавления ПП в смеси с AgJ воз-
росла в 5 раз, в смеси с V2O3 почти в 30 раз, а в сме-
си с AgNO3 – в 26 раз. Энтальпия плавления отра-

Рис. 1. Термограмма нагревания исходного ПП (1) и
деформированного под давлением 1 ГПа (2).
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жает величину энергии, которую необходимо за-
тратить для разрушения межмолекулярных
связей в кристалле. В исходном ПП энтальпия
плавления определяется энергией ван-дер-вааль-
сового взаимодействия в полимерных кристалли-
тах. Увеличение энтальпии плавления ПП в де-
формированных смесях может быть связано с
тем, что в энергию межмолекулярного взаимо-
действия существенный вклад вносит электро-
статическое взаимодействие, возникающее при
формировании двойных электрических слоев.

Во всех смесях зарегистрировано снижение Тпл
полимера; это, скорее всего, связано с уменьше-

нием размеров полимерных кристаллов в дефор-
мированных смесях.

Тот факт, что на термограммах деформирован-
ных смесей ПП с неорганическими соединениями
зарегистрированы только эндопики плавления,
может быть связан с тем, что полимер уже нахо-
дится в закристаллизованном состоянии. Кри-
сталлизация могла пройти либо в процессе де-
формирования, либо после завершения дефор-
мирования при снятии давления.

На термограмме охлаждения образцов смеси с
AgJ нагретых до 190°С присутствовал одиночный
экзопик, соответствующий кристаллизации ПП.
Кристаллизация ПП протекала при температуре
на 14 град выше, чем в исходном полимере, а эн-
тальпия не только не вернулась к значению, ха-
рактерному для исходного ПП, а еще и увеличи-
лась на 50 Дж г–1 по сравнению с энтальпией
плавления деформированного полимера (рис. 3).
В смеси с V2O3 параметры процесса кристаллиза-
ции не отличались от параметров процесса в ис-
ходном ПП. Таким образом, в смеси с V2O3 не-
смотря на значительное отличие параметров про-
цесса плавления от аналогичных параметров для
исходного полимера при кристаллизации из рас-
плава формировалась надмолекулярная структу-
ра как в исходном полимере. На термограмме
охлаждения деформированной смеси с AgNO3
нагретой до 190°С присутствовали два близко ле-
жащих экзпика с максимумами при 108 и 122°С с
суммарной энтальпией 220 Дж г–1 и экзопик с
максимумом при 88°С и энтальпией 4–5 Дж г–1.

Мультимодальное плавление – несколько эн-
допиков на термограммах нагревания – описано
в литературе и связано с несколькими причина-
ми. При нагревании бикомпонентных смесей ин-
дивидуальных полимеров на термограммах при-
сутствуют эндопики, соответствующие плавле-
нию обоих компонентов [20, 21]. Бимодальное
плавление установили в привитых сополимерах
[22], а также в статистических [23, 24].

Мультимодальное плавление регистрировали
также и в индивидуальных полимерах. Так плав-

Рис. 2. Термограмма нагревания смеси ПП с AgJ (1),
V2O3 (2) и AgNO3 (3).
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Таблица 1. Температуры плавления (Тпл, °С), температуры кристаллизации (Ткристализации, Т°С), энтальпии плав-
ления (∆Нпл, Дж/г), энтальпии кристаллизации (∆Нкристал, Дж/г) в исходном ПП и деформированном под дав-
лением 1 ГПа, а также в деформировванных смесях с различными компонентами

Матрица Плавление Кристаллизация

Тпл ∆Нпл, Дж/г Ткристализации ∆Нкристал, Дж/г

ПП исходный 161 62 110 78
ПП деформир 160 24? 109 78
AgJ 153 310 124 360
V2O3 137 1840 110 68
AgNO3 73–81–105–134–140–158 1620 122–109–88 264
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ление сверхразветвленного полиэтилена низкой
плотности описывалось несколькими эндопика-
ми [23]. Бимодальное плавление проявилось в об-
разцах поли-3-гидроксибутирата высаженного их
хлороформа [25]. Бимодальность плавления в
большей степени выражена в образце с большей
молекулярной массой. Эндо пик при более низ-
кой температуре связывали с формированием
мелких кристаллитов.

Формирование надмолекулярной структуры
полимеров при охлаждении из расплава зависит
от скорости охлаждения. Однако, перестройки в
надмолекулярной структуре протекают и при хра-
нении полимера при комнатных условиях. Так на
термограмме свежеприготовленного ПП присут-
ствовали два эндотермических пика, а через 50 сут
хранения при комнатных условиях на термограм-
ме можно было наблюдать пять эндопиков [21].

На термограмме синдиотактического поли-
стирола закристаллизованного при 260°С присут-
ствовал одиночный эндопик плавления полимера
с максимумом при 272°С и энтальпией 30.5 Дж г–1.
На термограмме образца закристаллизованного
при 230°С можно было наблюдать четыре эдопи-
ка в интервале температур 257–273°С, суммарная
энтальпия которых составила 25.2 Дж г–1 [26].

На термограмме смеси поливинилового
спирта с 4 и 10 мас. % монтмориллонита присут-
ствовали два эндотермических пика – при 222°С
(плавление исходного ПВС) и второй пик при
215°С [27].

На рис. 4 представлены термограммы смесей
ПП с феноловым красным и фенолфталеином,
которые отличаются друг от друга и, тем более, от
термограмм ранее описанных смесей.

На термограмме нагревания смеси с феноловым
красным присутствует экзопик кристаллизации с
максимумом при 76°С и энтальпией 66 Дж г–1, а при
92°С начинается плавление, которое описывается
суперпозицией трех эндотермических пиков с
максимумами при 115, 137 и 157°С; суммарная эн-
тальпия плавления составляет 296 Дж г–1.

На термограмме смеси с фенолфталеином
присутствует двойной пик плавления с максиму-
мами при 78 и 90°С, суммарная энтальпия которого
составляет 240 Дж г–1. В Т-диапазоне 110–140°С
присутствуют два экзопика разной интенсивности,
максимумы которых находятся при 117 и 133°С, а
суммарная энтальпия составляет 120 Дж г–1.
В Т-диапазоне 140–180°С доминирует эндопик с
максимумом при 160°С, у которого на низкотем-
пературной стороне можно выделить плечо при

Рис. 3. Термограмма нагревания смеси ПП с феноло-
вым красным (1) и фенолфталеином (2).
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145°С; суммарная энтальпия этого процесса со-
ставляет 75 Дж г–1.

При сравнении термограмм смесей с феноло-
вым красным и с фенолфталеином можно заме-
тить, что при 76°С в смеси с феноловым красным
протекает экзопроцесс, а в смеси с фенолфталеи-
ном при температурах 78 и 90°С – эндопроцесс.
При 115 и 137°С в смеси с феноловым красным
имеют место эндопроцессы, а в смеси с фенол-
фталеином при 117 и 133°С – экзопроцессы. Та-
ким образом, в смесях с феноловым красным и
фенолфталеином при одних и тех же температу-
рах протекают тепловые процессы противопо-
ложного знака. При этом суммарная энтальпия
эндопроцессов в смеси с феноловым красным со-
ставляет 296 Дж г–1, а в смеси с фенолфталеином –
313 Дж г–1, то есть практически совпадают.

При изучении термограмм деформированных
смесей с феноловым красным и фенолфталеи-
ном обращают на себя внимание два факта. Хо-
лодная кристаллизация смеси с феноловым
красным протекает при 76°С с энтальпией экзо-
процесса 66 Дж г–1, а при охлаждении смеси на-
гретой до 190°С кристаллизация протекает с эн-
тальпией 76 Дж г–1. Холодная кристаллизация
смеси с фенолфталеином протекает при 117 и
133°С с энтальпией 122 Дж г–1, а кристаллизация
из расплава протекает с энтальпией 125 Дж г–1.

Холодная кристаллизация не уникальное яв-
ление, присущее только материалам, прошедшим
специальную обработку. Так на термограмме
аморфного полиэтилентерефталата при 78°С по-
лимер переходит из стеклообразного состояния в
высокоэластическое, плавится при 246°С, а при
136°С кристаллизуется. В работе [28] было уста-
новлено, что в отожженном поли(L-лактиде) на
термограмме ДСК присутствует одиночный эн-
допик плавления с максимумом при 175°С. На
термограмме закаленного образца регистрирова-
ли скачок теплоемкости при переходе из стекло-
образного в высокоэластическое состояние, эк-
зопик кристаллизации при 130°С и эндопик плав-
ления при 175°С. На термограмме ДСК
полилактида при Т = 60°С происходит переход из
стеклообразного состояние в высокоэластиче-
ское, при Т = 150–155 полимер плавится, а в диа-

пазоне 85–140 протекает холодная кристаллиза-
ция [29].

Как видно из данных табл. 2 на термограммах
деформированных смесей в диапазоне 40–180°С
существует пять преимущественных температур,
при которых протекают тепловые процессы, как
экзо-так и эндотермические. В работе использо-
вали различающиеся по своей химической при-
роде компоненты, а температуры тепловых про-
цессов совпадают. Это обстоятельство может
означать, что тепловые процессы протекают
именно в полимерной фазе. Для протекания теп-
ловых процессов в твердом теле – кристаллиза-
ция, плавление – необходима атомно-молеку-
лярная подвижность.

В работе [30] при исследовании термостиму-
лированных токов в деформированном ПП в тем-
пературном диапазоне 30–140°С установили, что
на температурных зависимостях тока при 40, 60,
80 и 105°С присутствуют максимумы тока. В ис-
ходном полимере пик тока регистрировали при
60°С – при этой температуре возрастает сегмен-
тальная подвижность полимерных цепей.

Термостимулированный ток определяется
электронами, захваченными структурными де-
фектами. При нагревании полимера дефекты с
захваченными электронами выходят из материа-
ла образца – это и проявляется в виде пиков на
температурных зависимостях тока. Наличие мак-
симумов на температурной зависимости тока
свидетельствует об увеличении молекулярной по-
движности при температурах, при которых про-
являются максимумы термостимулированного
тока. Таким образом, в деформированном ПП на
температурной зависимости тока наряду с пиком
при 60°С, который присутствует и в исходном по-
лимере, присутствуют пики и при других темпе-
ратурах. Это обстоятельство свидетельствует о
том, что при этих температурах возрастает моле-
кулярная подвижность в полимере.

При сравнении температур тепловых эффек-
тов в деформированных смесях и температур мак-
симумов термостимулированных токов в дефор-
мированном ПП видно, что температуры 60, 80 и
103°С град совпадают. Таким образом, протека-
ние тепловых процессов в деформированных
смесях связано с возрастанием молекулярной по-

Таблица 2. Температуры тепловых процессов (Т1, °С...Т5, °C) для деформированного ПП и деформированных
смесей ПП с разными компонентами

Смесь Т1, °С Т2, °С Т3, °С Т4, °С Т5, °С

ПП деформировн 67 экзо 160 эндо + 160 экзо
AgNO3 78–80 эндо 105 эндо 134 эндо 139 эндо 158 эндо
Феноловый красный 75 экзо 115 эндо 136 эндо 157 эндо
Фенолфталеин 78–90 эндо 117 экзо 133 экзо 140 эндо 160 эндо
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ЖОРИН и др.

движности в определенных температурных диа-
пазонах при нагревании смесей.

Восстановление кристаллической структуры
ПП, аморфизованной при пластическом дефор-
мировании под высоким давлением, осуществля-
ется через холодную кристаллизацию. Одновре-
менно с кристаллизацией протекает процесс
плавления образующейся кристаллической фазы.
Кристаллизация такого образца, нагретого до
190°С, протекает с такими же параметрами, как и
в исходном полимере.

В смесях с неорганическими компонентами
ПП начинает плавиться уже при 40°С – это озна-
чает, что полимер после деформирования нахо-
дится в закристаллизованном состоянии. Низкие
температуры, при которых плавится полимер,
свидетельствуют о формировании в смесях мел-
ких полимерных кристаллитов. Во всех смесях
энтальпии плавления больше, чем в исходном
ПП (62 Дж г–1), а в смесях с AgNO3 и V2O3 дости-
гают 1620 и 1840 Дж г–1, соответственно. Для сме-
си с AgNO3 характерно мультимодальное плавле-
ние – на термограмме смеси присутствует супер-
позиция шести эндотермических пиков.
Кристаллизация в смесях с неорганическими
компонентами, нагретых до 190°С, протекает при
109°С (как в исходном полимере) и при 122°С.
В смеси с V2O3 энтальпия кристаллизации соста-
вила 68 Дж г–1, а в смесях с AgJ и с AgNO3 – 360 и
264 Дж г–1, соответственно. Обращает на себя
внимание тот факт, что большие значения эн-
тальпий плавления присущи смесям, которые со-
держат компоненты с ионными связями. Высо-
кие значения энтальпий кристаллизации ПП в
смесях свидетельствуют о формировании в поли-
мере сильных межмолекулярных связей.

На термограммах смесей ПП с органическими
компонентами присутствовали суперпозиции эн-
до – и экзотермических пиков. В смеси с феноло-
вым красным тепловые эффекты начинались при
50°С с экзопроцесса, который при 90°С перехо-
дил в эндопроцесс тримодального плавления. Эк-
зопроцесс может быть связан, либо с кристаллиза-
цией части аморфного еще не закристаллизовав-
шегося полимера, либо с перекристаллизацией
кристаллического полимера.

На термограмме смеси с фенолфталеином в
диапазоне 40–110°С протекает эндопроцесс плав-
ления мелких кристаллитов, который при 110°С
переходит в экзопроцесс холодной кристаллиза-
ции, а при температуре выше 140°С происходит
плавление ПП. Энтальпия плавления ПП в смеси
с феноловым красным составляет 296 Дж г–1, а
суммарная энтальпия эндопроцессов в смеси с
фенолфталеином составляет 313 Дж г–1.

Кристаллизация ПП из расплава в смесях с ор-
ганическими компонентами описывалась оди-

ночными экзопиками. Следует отметить, что в
смеси с феноловым красным энтальпия кристал-
лизации ПП из расплава (76 Дж г–1) практически
совпадает с энтальпией холодной кристаллиза-
ции (66 Дж г–1). В случае смеси с фенолфталеи-
ном энтальпия кристаллизации ПП из расплава
(125 Дж г–1) совпадала с энтальпией холодной
кристаллизации (122 Дж г–1).

При пластическом деформировании в биком-
понентных смесях формируются разветвленные,
плотно прилегающие друг к другу разнородные
поверхности. При этом увеличивается число по-
верхностных атомов и молекул по сравнению с
внутренними. На соприкасающихся разнород-
ных поверхностях формируются двойные элек-
трические слои – возникают заряды противопо-
ложного знака. При этом между атомами и моле-
кулами разнородных материалов реализуется
электростатическое взаимодействие.

Таким образом, не только атомы и молекулы в
поверхностных слоях, но и прилегающие к по-
верхности оказываются в зоне действия сильных
электрических полей. Это обстоятельство приве-
дет к поляризации электронной структуры боль-
шого числа атомов и молекул, а, следовательно, к
изменению их химической активности и струк-
турной перестройке как кристаллической, так и
аморфной фазы. Очевидно, это позволяет актив-
но воздействовать на молекулярно-химические и
структурно-морфологические характеристики
полимерных материалов.
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ВОЗМОЖНОСТИ РЕГУЛИРОВАНИЯ ТЕКСТУРНЫХ ПАРАМЕТРОВ 
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Синтез пористых углеродных материалов осуществлен двумя путями – химическим и механохими-
ческим дегидрохлорированием поливинилхлорида в присутствии щелочи и последующей двухста-
дийной термообработкой полученных поливиниленов (карбонизацией до 400°С и углекислотной
или щелочной активацией при температуре 850–900 и 800°С соответственно). Полученные про-
дукты исследованы методами просвечивающей электронной микроскопии и низкотемператур-
ной адсорбции азота. Показано, что в зависимости от условий синтеза углеродные материалы по-
сле активации обладают развитой удельной поверхностью 350–1100 м2/г и удельным объемом пор
0.3–0.47 см3/г с варьируемым вкладом микропор от 30 до 85%. Таким образом, подтверждается эф-
фективность выбранного подхода к контролируемому синтезу пористых УМ из ПВХ.

Ключевые слова: поливинилхлорид, поливинилены, дегидрохлорирование, механоактивация, кар-
бонизация, пористые углеродные материалы
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из актуальных задач в области синтеза

функциональных углеродных материалов является
разработка технологически приемлемых спосо-
бов регулирования параметров пористой структу-
ры применительно к таким областям использова-
ния как адсорбенты, носители катализаторов и
электродные материалы.

В предшествующих исследованиях нами уде-
лялось большое внимание возможности ис-
пользования в качестве доступных прекурсоров
углеродных материалов карбоцепных хлорпо-
лимеров, таких как поливинилхлорид (ПВХ),
хлорированный поливинилхлорид, полимеры и
сополимеры винилиденхлорида, производимых в
промышленном масштабе. Был предложен под-
ход к синтезу углеродных материалов (УМ), осно-
ванный на двухступенчатом формировании sp2-уг-
леродных структур, первой стадией которого явля-
ется дегидрохлорирование исходных хлорполимеров
в присутствии оснований с целью образования обо-
гащенных углеродом поливиниленовых макроце-
пей. Было установлено, что полученные таким

путем поливинилены при относительно низких
температурах (200–400°С) образуют sp2-углерод-
ные структуры за счет межцепной конденсации
[1–3]. Дальнейшая термообработка полученных
УМ в различных активирующих средах (Н2О,
СО2) обеспечивает образование пористых УМ с
различным соотношением микро и мезопор. Сле-
дует отметить, что указанный подход к синтезу
УМ из хлорполимеров позволяет решить актуаль-
ную экологическую проблему – создание безди-
оксиновой технологии переработки отходов ПВХ
и других хлорполимеров с получением востребо-
ванных УМ, так как дегидрохлорирование поли-
мерных цепей обусловливает к переводу ковалент-
но-связанного хлора в ионное состояние. Таким
образом, может быть исключена возможность об-
разования высокотоксичных хлорорганических
соединений в традиционно используемых про-
цессах переработки полимерных отходов (мусо-
росжигание и т.п.) с использованием высокотем-
пературных обработок.

Было показано, что предложенный подход к
синтезу УМ из хлорполимеров может быть реали-
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зован как при щелочном дегидрохлорировании
полимеров в растворах в органических раствори-
телях, так и механоактивированным дегидрохлори-
рованием ПВХ с использованием высокоэнергети-
ческой планетарной мельницы [4, 5]. В последнем
случае резко сокращается продолжительность про-
цесса от нескольких часов до нескольких минут и
отпадает необходимость в использовании боль-
ших объемов органических растворителей.

Настоящая работа посвящена исследованию
возможности формирования пористых углерод-
ных материалов с контролируемыми текстурны-
ми параметрами с использованием развитых под-
ходов к дегидрохлорированию ПВХ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ1

В качестве исходного полимерного материала
использовали поливинилхлорид суспензионный,
ПВХ-С-СИ-70, ТУ 2212-012-46696320-2008, про-
изводство САЯНСКХИМПЛАСТ, г. Саянск.

Дегидрохлорирование осуществляли двумя
путями – химически (в растворе) и механохими-
чески. В первом случае в 1 мас. % раствор полимера
в диметилсульфоксиде вводили КОН (соотноше-
ние полимер : щелочь 1 : 2 мас.), синтез проводили
при 20°С в течение 6 ч при постоянном переме-
шивании. Полученный продукт отфильтровывали,
промывали водой в аппарате Сокслета до отсут-
ствия в фильтрате ионов Cl– и сушили при 100°С.

Механообработку ПВХ осуществляли в высоко-
энергетической центробежно-планетарной мель-
нице АГО-2 (навеска 5 г, ускорение шаров 60 g,
мощность вводимая шарами 100 Вт/г). В качестве
дегидрохлорирующего агента использовали КОН.
В барабан мельницы загружали 2 г ПВХ, 2 г гид-
роксида металла, 0.5 г изопропилового спирта, 0.5 г
диметилсульфоксида. Соотношение ПВХ : осно-
вание составляло 1 : 1 мас. Время механообработ-
ки составляло 5–10 мин.

Термообработку полученных щелочных аддук-
тов осуществляли в трубчатой печи СНОЛ 7.2/1100
в токе Ar в две стадии: 200°С (2 ч) и 400°С (2 ч).

Углекислотной активации подвергали УМ,
очищенный от щелочи и хлорида К, образовав-
шегося в результате дегидрохлорирования поли-
мера, экстракцией подкисленной СН3СООН во-
дой в аппарате Сокслета. Температура активации
СО2 – 850°С, продолжительность – 30 мин, ско-
рость пропускания газа – 5 см3/мин. Щелочную
активацию осуществляли для УМ, полученного
механоактивированным дегидрохлорированием
ПВХ в присутствии КОН с последующей карбо-
низацией до 400°С. В этом случае карбонизован-

1 Исследования проведены с использованием оборудования
ЦКП “Национальный центр исследования катализаторов”
Института катализа СО РАН.

ный продукт не очищали от органических приме-
сей, а подвергали высокотемпературной обработ-
ке в токе Ar при 800°С в течение 1 ч. Полученный
продукт очищали путем экстракции подкислен-
ной СН3СООН водой в аппарате Сокслета.

Спектры комбинационного рассеяния света
(КРС) записывались на дисперсионном спектромет-
ре DXR Smart Raman фирмы “ThermoScientific”,
снабженном приставкой для регистрации обрат-
но рассеянного света, в диапазоне 50–3500 см–1.
В качестве детектора применяли матрицу прибо-
ра с зарядовой связью. Длина волны возбуждаю-
щего лазерного излучения – 633 нм, мощность
лазера – 5 мВт. Приведенные в статье спектры
КРС получены вычитанием флуоресцентного
фона из записанных спектров.

Характеристики удельной поверхности и по-
ристой структуры исследуемых образцов были
получены из анализа изотерм адсорбции-десорб-
ции N2 при –195.97°С (77.4 К), измеренных на
объемной вакуумной статической установке
ASAP-2020M “Micromeritics”. Диапазон относи-
тельных давлений Р/Ро паров азота составлял от
10–6 до 0.996. Перед проведением адсорбционных
измерений исследуемые образцы вакуумировали
при 300°С в течение 10 ч до остаточного давления
не менее 10–3 Па. Расчеты удельной поверхности
(Sуд) по общепринятому методу Брунауэра–Эм-
мета–Тэйлора (метод БЭТ) выполняли по изо-
терме адсорбции в интервале равновесных отно-
сительных давлений Р/Ро = 0.01–0.1. Значения
объема пор (Vадс) определяли по величине адсорб-
ции азота при Р/Ро = 0.990. Расчет объема микро-
пор (Vмикро) проводили методом сравнительного
анализа (t-метод) [9]. Средний диаметр пор оце-
нивали по формуле D = 4Vадс/SБЭТ. Для получения
дифференциальных характеристик кривых рас-
пределения пор по размерам (КРПР) применяли
стандартный метод Баррета–Джойнера–Хален-
ды (метод BJH) для адсорбционной ветви [10].

Морфология полученных материалов иссле-
довалась методом просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ) с использованием просве-
чивающего электронного микроскопа высокого
разрешения JEM 2100 “JEOL” (ускоряющее на-
пряжение 200 кВ, разрешение по кристалличе-
ской решетке 0.14 нм) с энергодисперсионным
рентгеновским спектрометром INKA 250 “Oxford
Instruments”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Дегидрохлорирование ПВХ под действием ще-
лочи осуществлялось в двух вариантах: (1) в 1%
растворе полимера в диметилсульфоксиде в при-
сутствии гидроксида калия (20оС); (2) механоак-
тивированное дегидрохлорирование ПВХ в при-
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сутствии КОН с использованием высокоэнерге-
тической центробежно-планетарной мельницы
АГО-2.

Следует отметить, что дегидрохлорирование
ПВХ в растворе при комнатной температуре про-
исходит в течение 6 ч, а для механоактивирован-
ного дегидрохлорирования в выбранных услови-
ях достаточно нескольких минут. Методом спек-
троскопии КРС было подтверждено
образование поливиниленов в принятых усло-
виях дегидрохлорирования ПВХ (интенсивные
узкие линии при 1104 и 1485 см–1, характерные
для полиеновых цепей) [3–5] и последующее
формирование sp2-углеродных структур при тер-
мообработке до 400°С (наличие типичных для
аморфных УМ линий при 1321 см–1 – D-полоса и
1601 см–1 – G-полоса, а также отсутствием линий
рассеяния, характерных для полиеновых цепей)
[3, 11].

Синтез УМ из поливиниленов, образующихся
в результате обоих вариантов дегидрохлорирова-
ния ПВХ осуществляли по следующим стадиям:
очистка поливиниленов от присутствующих в ре-
акционной среде гидроксида и хлорида калия пу-
тем экстракции водой; карбонизация поливини-
ленов путем термообработки до 400°С.

Для развития пористой структуры полученных
УМ использовали активирующие агенты как
окислительного (CO2, Н2О), так и восстанови-
тельного (H2) характера.

Кроме того в случае механоактивированного
дегидрохлорирования ПВХ была исследована
возможность осуществления щелочной актива-
ции УМ с использованием в качестве активирую-
щего агента избытка КОН, введенного при дегид-
рохлорировании.

Предпосылками для реализации такого варианта
формирования пористой структуры в получаемых
нами УМ является серия работ, посвященных по-
лучению адсорбентов с заданными параметрами
пористой структуры путем термообработки УМ
различного происхождения при температурах
700–900°С в присутствии щелочи [12–17].

Текстурные характеристики полученных УМ,
активированных в различных условиях, приведе-
ны в табл. 1.

Как видно, природа активирующего агента
оказывает существенное влияние на текстурные
параметры пористых УМ. Так, в окислительных
средах (Н2О, СО2) образуются микро-, мезопори-
стые УМ с удельной поверхностью более 1000 м2/г
и с преобладающей долей микропор: при актива-
ции СО2 доля мезопор составляет всего 15%, при
активации Н2О – 32%. Из анализа полученных
изотерм адсорбции азота с применением метода
BJH следует, что при активации Н2О мезопоры
преимущественно образуются в области 5–50 нм,
тогда как при активации СО2 мезопоры >10 нм
практически отсутствуют. Таким образом, акти-
вация СО2 в большей степени способствует фор-
мированию однороднопористой структуры, а
именно микропористой. Активация в восстано-
вительной среде (Н2) приводит к почти трехкрат-
ному снижению объема микропор, по сравнению
с активацией СО2 и Н2О, и это делает вклад мезо-
пор более выраженным (около 70% от Vадс). По-
ристое пространство для этого углеродного мате-
риала в основном формируется за счет более
крупных мезопор и небольшой доли макропор в
области 10–100 нм. КРПР имеет широкое распре-
деление с максимумом на кривой распределения
~35 нм (рис. 1, кривая 1).

Влияние способа дегидрохлорирования также
играет существенную роль – при углекислотной
активации УМ, полученного карбонизацией по-
ливинилена, образующегося при механоактиви-
рованном дегидрохлорировании ПВХ, формиру-
ется (микро-, мезо-) пористый материал с преоб-
ладающей долей мезопор (73%). Это может быть
обусловлено характерными для механохимиче-
ских синтезов – локальными скачками темпера-
туры и деструктивными процессами. Исходя из
рассчитанных дифференциальных характери-
стик, основной вклад в развитие мезопористости
этого УМ вносят поры в области 5–50 нм с макси-
мумом на КРПР ~20 нм (рис. 1, кривая 4). Инте-

Таблица 1. Параметры пористой структуры активированных углеродных материалов на основе ПВХ

Метод
дегидрохлорирования

Условия активации
SBET,
м2/г

Vадс,
см3/г

Vмикро, 
см3/г

D, нм Доля
мезопор, %активирующий 

агент Т, оС

В растворе СО2

900

1102 0.47 0.40 1.7 15
Н2О 1080 0.57 0.39 2.1 32
Н2 356 0.34 0.11 3.8 68

Механоактивация СО2 850 470 0.45 0.12 3.8 73
КОН 800 605 0.30 0.21 2.0 30
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ресно, что в результате щелочной активации для
продукта механохимического синтеза УМ, на-
блюдается преобладание микропор, но и вклад
мезо-, а также практически в равной степени и
макропор в адсорбционный объем остается весь-
ма существенным (30%).

Для исследования структуры полученных по-
ристых УМ использовали метод ПЭМ.

Результаты исследования структуры методом
ПЭМ для пористых углеродных материалов, по-
лученных с использованием механохимического
дегидрохлорирования ПВХ, показали, что как по-
сле углекислотной (рис. 2), так и после щелочной
[11] активации наряду с изотропными структурами
аморфного углерода произвольной формы наблю-
даются структуры типа “смятые листы бумаги”.

Для них характерно упорядоченное (близкое к
параллельному) взаимное расположение графе-
новых плоскостей. Расстояния между плоскостя-
ми составляло 0.35 нм (рис. 2в). Согласно опубли-
кованным ранее данным [3], подобные структуры
не обнаруживались для активированных УМ, по-
лученных с использованием щелочного дегидро-
хлорирования ПВХ в растворе. Наблюдаемые от-
личия, по-видимому, связаны с отмеченной выше
спецификой механохимических превращений.

Согласно результатам энергодисперсионного
рентгеновского элементного анализа для всех по-
лученных в данной работе пористых УМ содержа-
ние углерода составляло не менее 93%, а содержа-
ние хлора – не более 0.5%.

Полученные результаты дополнительно под-
тверждают эффективность развиваемого подхода
к контролируемому синтезу УМ из ПВХ, включая
возможность варьирования текстурных характе-
ристик получаемых пористых материалов в ши-
роких пределах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана возможность направленного регу-
лирования параметров пористой структуры уг-
леродных материалов на основе ПВХ, синтези-
руемых по предложенной двухстадийной схеме,
включающей щелочное дегидрохлорирование
ПВХ с целью получения поливиниленов в каче-
стве реакционноспособных предшественников
пористых углеродных материалов, образующихся
при термообработках, включающих формирова-
ние микро-, мезопористых структур в присут-
ствии различных активирующих агентов.

Были применены различные приемы управле-
ния структурой конечных УМ, включая 2 вариан-
та осуществления дегидрохлорирования ПВХ (в
растворе ПВХ в полярном растворителе в присут-
ствии щелочи и механоактивированного щелоч-

Рис. 1. Кривые распределения пор по размерам
(КРПР) для УМ, полученных дегидрохлорированием
ПВХ в растворе, с последующей термообработкой с
использованием различных активирующих агентов –
Н2 (1), СО2 (2), Н2О (3), а также УМ, полученных ме-
ханохимическим дегидрохлорированием ПВХ с ис-
пользованием в качестве активирующих агентов –
СО2 (4) и КОН (5).
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Рис. 2. ЭМ-изображения морфологии (а) и структуры (б, в) углеродного материала, полученного углекислотной акти-
вацией углеродного материала, образующегося в результате механообработки ПВХ и КОН.
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ного дегидрохлрирования ПВХ) и термообработку
полученных поливиниленов в присутствии акти-
вирующих агентов как окислительного (CO2,
Н2О, КОН), так и восстановительного (Н2) типа.

Определены условия синтеза пористых мате-
риалов с удельной поверхностью от 350–1100 м2/г
с существенными различиями в соотношении
объемов микро- и мезопор. Полученные резуль-
таты представляют интерес для разработки мето-
дов синтеза пористых УМ, применительно к раз-
личным областям использования – в качестве ад-
сорбентов, носителей катализаторов, электродных
материалов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
в рамках государственного задания Института ката-
лиза СО РАН (проект АААА-А21-121011490008-3).
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