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ФІЗИЧНА ХІМІЯ

УДК 541.11

Н.В.Головата*, Н.І.Усенко, Н.В.Котова
ЗАСТОСУВАННЯ МОДЕЛІ “ОТОЧЕНОГО АТОМА” ДО ОПИСУ 
ТЕРМОДИНАМІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ ДЕЯКИХ МЕТАЛІЧНИХ РОЗПЛАВІВ
Київський  національний  університет імені  Тараса Шевченка, 
вул. Володимирська, 64/13, Київ, 01601, Україна
* e-mail:  golovatanataliya@gmail.com

Метод розрахунку термодинамічних властивостей бінарних рідких металічних сплавів,
розроблений на кафедрі фізичної хімії Київського університету імені Тараса Шевченка
Г.І.Баталіним та О.А.Бєлобородовою на базі моделі “оточеного атома”, який надає можли-
вість розраховувати властивості для всього концентраційного інтервалу за обмеженою кіль-
кістю експериментальних даних, застосовано для розплавів систем Mn–Cu(In, Gd, Sm, Nd),
що характеризуються додатними, від’ємними, а також знакозмінними термохімічними влас-
тивостями. Показано добре узгодження експериментальних та розрахованих значень енталь-
пій змішування розплавів вказаних систем.

К л ю ч о в і  с л о в а: модель “оточеного атома”, металічні розплави, термодинамічні
властивості.

ВСТУП. Дослідження останніх років свід-
чать про те, що можливість та умови отриман-
ня нових металічних матеріалів (аморфних, ква-
зікристалічних і нанокристалічних), яким при-
таманний комплекс унікальних технологічних
властивостей, значною мірою пов’язані з особ-
ливостями структурного стану і фізико-хіміч-
ної поведінки рідкої фази.

Одержання надійних експериментальних
термодинамічних даних для рідких сплавів та
їх наступне узагальнення з метою розуміння осо-
бливостей взаємодії їх компонентів необхідні
для встановлення кількісного зв’язку між мак-

роскопічними властивостями розплавів і харак-
тером міжмолекулярних взаємодій у них. Це
є одним з головних завдань фізичної хімії, яке
сприяє розв’язанню багатьох фундаменталь-
них та практичних проблем. Так, надійна тер-
модинамічна інформація щодо властивостей
рідкої фази необхідна для розрахунків фазо-
вих рівноваг у багатокомпонентних системах,
які, в свою чергу, є основою для розробки тех-
нологічних схем отримання та функціонуван-
ня сучасних матеріалів. Ця інформація дозво-
ляє встановити зв’язок між структурою і вла-
стивостями твердої і рідкої фаз та зрозуміти, на-
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скільки рідина зберігає впорядкування, влас-
тиве твердим сполукам. Висвітлення цього пи-
тання є фундаментальним і нагальним завдан-
ням теорії рідкого стану.

Однак визначення термодинамічних вла-
стивостей фаз при високих температурах є
складним і трудомістким експериментальним
завданням, що потребує суттєвих витрат енер-
гії та матеріалів. У зв’язку з цим розробка ме-
тодів моделювання і прогнозування фізико-хі-
мічних, зокрема, термодинамічних, властивос-
тей рідких сплавів має суттєво оптимізувати
процес надходження цієї важливої інформації.

Моделі рідких металічних розчинів повин-
ні враховувати, що розплави металів характе-
ризуються наявністю ближнього порядку, існу-
вання якого на даний час не викликає сумнівів
[1–3]. Розплав не є виключно хаотичним ста-
тистичним розподілом атомів — характерна
для твердого стану взаємодія компонентів спо-
стерігається також і в рідкому стані, що має на-
слідком присутність у розчині свого роду “кла-
стерів” змінного складу — достатньо міцних,
щоб існувати деякий час, значний порівняно
з періодом коливань атомів. У загальному випа-
дку очікується прояв певних особливостей кон-
центраційної залежності вільної енергії при та-
кому складі кластерів, який відповідає скла-
ду сполук, що утворюються в твердому стані.

Існують різні моделі рідких розчинів, які
описують їх термодинамічні функції з ураху-
ванням міжатомних взаємодій, відповідаль-
них за наявність ближнього порядку. В ряді
моделей міжатомні взаємодії враховуються в
припущенні адитивності парних взаємодій. Це
стосується, наприклад, моделі регулярного роз-
чину [4] та “квазіхімічної” моделі Гуггенхайма
[5, 6]. Проте, спираючись на моделі, засновані
на парних взаємодіях, неможливо описувати
асиметричні концентраційні залежності термо-
динамічних функцій змішування, експеримен-
тально встановлені для великого числа металіч-
них систем [7].

Більш придатною для таких випадків ви-
явилася модель “оточеного атома” (surrounded
atom, в подальшому SA), яку запропонували
автори роботи [8]. Подібна модель була розви-
нута також паралельно іншою групою дослі-

дників [6] під назвою моделі "центральних ато-
мів". Сутність цих моделей ідентична, вони
грунтуються на тих самих засадах, тож їх роз-
гляд можна об’єднати під спільною назвою
модель “оточеного атома” (SA). Ця модель є
більш загальною, ніж регулярні моделі, хоча
для неї теж може бути справедливим припу-
щення про адитивність парних взаємодій як ок-
ремий випадок. Основна ідея моделі SA поля-
гає в описі парціальних термодинамічних фун-
кцій системи в термінах імовірностей різних
конфігурацій найближчої оболонки сусідніх ато-
мів. При цьому враховується вплив цих кон-
фігурацій на поле, яке діє на “центральний атом”.

МЕТОД РОЗРАХУНКУ. Модель оточеного
атома, так само як модель регулярного розчину
і квазіхімічна, заснована на застосуванні кано-
нічного розподілу Гіббса, за допомогою якого
можна виразити всі термодинамічні функції роз-
чину через суму його станів. Оскільки точний
розрахунок суми станів розчину — надзвичай-
но складна теоретична задача, в різних статис-
тичних моделях розчинів застосовуються різні
наближення для розрахунку статистичної суми.
Основне наближення полягає в тому, що ста-
тистична сума розчину представляється у ви-
гляді добутку елементарних статистичних сум
для окремих видів руху і конфігураційної суми
станів, яка враховує енергії різноманітних мо-
жливих взаємних розташувань частинок (кон-
фігурацій) у системі. В моделі регулярного роз-
чину суми станів окремих видів руху для час-
тинки у розчині беруть такими ж, як у стані чи-
стого компоненту, у припущенні, що від кон-
фігурації системи вони не залежать. У такому
разі термодинамічні функції змішування регу-
лярного розчину визначаються лише конфі-
гураційною частиною статистичної суми.

У моделі ж SA вводяться до розгляду змі-
ни при утворенні розчину в частотах коливань
для кожної частинки, яка розглядається як ос-
цилятор Ейнштейна в наближенні високих тем-
ператур. Одновимірному осцилятору при висо-
кій температурі відповідає статистична сума
qvib = T/θ. Потенціальна енергія взаємодії дано-
го атома зi своїм оточенням, а також характе-
ристична температура коливань θ змінюються
залежно від природи центрального атома та скла-
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ду його оточення. Елементарним енергоносі-
єм в моделі SA приймається не пара атомів,
а оточений атом, тобто центральний атом у си-
ловому полі своїх Z найближчих сусідів. Та-
кий вибір енергоносія краще узгоджується з
експериментальними даними, наприклад, з роз-
сіювання рентгенівських променів рідкими ме-
талами [1–3]. Слід зазначити, що в якості цент-
рального атомa може бути не тільки окремий
атом, а і комплекс, іон, вакансія або дефект грат-
ки, що розширює межі застосування теорії [8].

Табл. 1 ілюструє внесок різних типів ото-
чення центрального атома в потенціальну енер-
гію взаємодії частинок у розчині та дає уяв-
лення про величини, якими оперує модель SA.

Якщо прийняти, що середнє координаці-
йне число атомів А (В) у розчині дорівнює Z,
то оточення кожного атома може складатись
з різної кількості атомів А та В (колонки 1, 4
табл. 1). mj — це ймовірність знайти централь-
ний атом А, оточений j атомами В та (Z–j) ато-
мами А, а pi — iмовірність знайти централь-
ний атом В, оточений i атомами А та (Z–i) ато-
мами В. Кожне можливе оточення атома А ре-
алізується CZ

 j способами (CZ
j  — число сполу-

чень із Z по j), а кожне оточення В — CZ
 i спо-

собами. Враховуючи загальну кількість атомів
N у розчині (N = NА + NВ), можна записати, що
загальна кількість у розчині атомів А (або В)
у відповідному оточенні становить NCZ

j mj (або

NCZ
i pi). Величини EA

 j  та EB
 i  — це потен-

ціальні енергії взаємодії атомів А або В
зі своїм оточенням. Тож добутки виду
NCZ

j mjEA
 j , наведені в колонках 2 i 5

табл. 1, дають внесок даного оточення
в загальну потенціальну енергію розчи-
ну. Величини θA

 j  та θB
 i  є характерними

температурами коливань, які в моделі SA
змінюються залежно від виду оточення.

Враховуючи все викладене вище,
потенціальну енергію розчину Ф запису-
ють як суму потенціальних енергій кож-
ного атома в силовому полі найближчих
сусідів [8]:

Ф(mj,pi) = NxEA
0  + N(1–x)EB

0  +

                + N ∑
1

Z
CZ

 j mj (EA
 j −EA

0 ) +

                 + N ∑
1

Z
CZ

 i pi (EB
 j−EB

0 ),              (1)             

де х — мольна частка компоненту А; EA(B)
0  —

потенціальна енергія чистих компонентів. Пер-
ші два доданки формули (1) характеризують
потенціальну енергію чистих компонентів, ін-
ші — зміну потенціальної енергії розчину за
рахунок змішування.

Розрахунок числа конфігурацій g(mj,pi),
які відповідають заданим значенням mj та pi,
в теорії “оточеного атома” здійснюється мето-
дом Гуггенхайма. Алгоритм Гуггенхайма для
пар атомів переноситься на оточені атоми. За-
стосування відповідної статистики дозволяє от-
римати формулу для статистичної суми розчи-
ну у вигляді:
Z = ΩконфQкол = ∑ 

mj,pi


g(mj,pi) exp

− 
Ф(mj,pi)

kT

⋅

⋅∏ 
j=0

Z

T/θA

 j 

3NCZ

j mj⋅∏ 
i=0

Z

T/θB

 i

3NCZ

i mi
 .

ОБГОВОРЕННЯ РОЗРАХУНКІВ. Оскільки
теоретично визначити EA

 j , EB
 i , θA

 j  та θB
 i  на

даний час не є можливим, надалі в модель вво-
дяться деякі спрощення, обмежується число па-
раметрів моделі і приймається закон їх зміни
із складом оточення [9]. В роботі [9] було по-
казано, що для металічних розплавів найбільш
прийнятним може бути опис термодинамічних

Застосування моделi “оточеного атома” до опису термодинамiчних ...

Т а б л и ц я  1
Внески різних типів оточених атомів у потенціальну
енергію розчину

Оточені атоми А Оточені атоми В
Склад ото-
чення Енергія Тхар*

Склад
оточення Енергія Тхар*

Z A, 0 B Nm0E
A
0 θΑ 0 A, Z B Np0EB

0 θВ 
(Z–1) A, 1 B NZm1E

A
1 θA

1 1 A, (Z–1) B NZp1E
B
1 θB

1

(Z-j) A, j B NC
Z
 jmjEA

 j θA
 j i A, (Z–i) B NC

Z
 ipiEA

 i θB
 i

0 A, Z B NmZE
A
Z θA

Z Z A, 0 B NpZE
B
Z θB

Z

* Tхар — характеристична температура.

. . . . . . . . . . . . . . .      . . .

. . . . . . . . . . . . . . .      . . .
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властивостей розчину з використанням чоти-
рьох основних параметрів — α, β, σ та π, які
можуть бути знайдені з експериментальних зна-
чень парціальних ентальпій змішування та пар-
ціальних надлишкових ентропій змішування
компонентів при нескінченному розведенні:

    α = 
Z∆H

__
A
∞ + (1−2Z)∆H

__
B
∞

Z(Z−1)(3Z−1)
 ;

    β = 
(1−2Z)∆H

__
A
∞ + Z∆H

__
B
∞

Z(Z−1)(3Z−1)
 ;

    σ = 
Z∆S

_
A
ex ∞ + (1−2Z)∆S

_
B
ex ∞

1.5RZ(Z−1)(3Z−1)
 ;

    π = 
(1−2Z)∆S

_
A
ex ∞ + Z∆S

_
B
ex ∞

1.5RZ(Z−1)(3Z−1)
 .

При цьому найкращі результати можна от-
римати, якщо прийняти параболічний закон для
зміни наведених нижче величин зi складом
оточення:

    υj = N0(EA
 j  – EA

 0) = αj(2Z – j) ;

    νi = N0(EB
 i  – EB

 0) = βi(2Z – i) ;

        ln θA
 j /θB = σj(2Z – j) ;

        ln θB
 i /θA = πj(2Z – i) .

На основі формул, що пов’язують термо-
динамічні функції розчину із сумою станів, у
рамках моделі SA можна отримати такий ви-
раз для ентальпії змішування металічних роз-
плавів [10]:

 У рівнянні (2) параметр λ, який за своєю
сутністю є множником Лагранжа і може при-
ймати одне єдине додатне значення для кож-
ного складу подвійної системи, знаходиться шля-

хом розв’язання рівняння ступеня 2Z відносно
expλ за ітераційною процедурою, що здійсню-
ється  за  програмою, розробленою на кафедрі
фізичної хімії.

На даний час, незважаючи на прогрес у
розвитку теоретичних ab initio методів розра-
хунку енергій зв’язку, структури, термодинамі-
чних властивостей конденсованих фаз для рід-
ких розчинів головним джерелом достовірної
термодинамічної інформації залишається екс-
перимент. Однак у зв’язку з технічними трудно-
щами проведення високотемпературних екс-
периментальних досліджень визначення термо-
динамічних властивостей металічних сплавів
не завжди може бути успішно здійснене. Тому
важливим завданням фізичної хімії сплавів є от-
римання термодинамічної інформації за обмеже-
ною кількістю експериментальних вимірювань.
Зокрема, значний інтерес становить вивчення
можливості оцінки величин надлишкових тер-
модинамічних функцій та активностей компо-
нентів у широкій області концентрацій на ос-
нові калориметричних вимірювань парціаль-
них ентальпій змішування при нескінченному
розведенні. Враховуючи те, що експеримента-
льні дані для розведених розчинів часто від-
сутні, точність визначення цих величин екст-
раполяційними методами оцінити важко. Для
вирішення цих питань на кафедрі фізичної хі-
мії Київського університету імені Тараса Шев-
ченка було розроблено метод розрахунку ента-
льпій змішування бінарних рідких металічних
сплавів в усій області концентрацій за експе-
риментальними даними парціальних енталь-

пій змішування при нескінченному
розведенні або за значеннями інтег-
ральної ентальпії змішування в обме-
жених областях складів [9, 10]. Ство-
рено дві програми, які на основі за-
стосування ітераційного методу доз-
воляють розраховувати ∆Н змішуван-
ня в усій області концентрацій або за
двома значеннями парціальних ен-
тальпій змішування компонентів при

нескінченному розведенні (програма 1), або за
двома експериментальними значеннями інте-
гральної ентальпії змішування (програма 2). Піз-
ніше співробітниками кафедри зазначені програ-
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∆H = –D 
xα∑ 

1

Z
CZ

 j j(2Z−j) exp(jλ + j(2Z−j)[α/RT −1.5σ])

∑ 
1

Z
CZ

 j exp(jλ + j(2Z−j)[α/RT −1.5σ])
 –

– 
(1−x)β∑ 

1

Z
CZ

 i j(2Z−i) exp(iλ + i(2Z−i)[β/RT −1.5π])

∑ 
1

Z
CZ

 i exp(−iλ + i(2Z−i)[β/RT −1.5π])
 .   (2) 
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ми були адаптовані для сучасної обчислюва-
льної техніки [11].

Незважаючи на те, що теорія була розро-
блена в кінці 60-х, використання її положень
для опису термодинамічних властивостей роз-
плавів актуально і сьогодні. Нині моделюван-
ня термодинамічних характеристик бінарних ме-
талічних розплавів на основі теорії SA продов-
жують використовувати для вирішення різно-
манітних завдань [12–14]. Прогрес обчислю-
вальної техніки дозволив вдосконалити проце-
дуру проведення моделювання та збільшити то-
чність розрахунків. Нещодавно авторами цієї
статті модель SA була застосована для корект-
ної інтерполяції ентальпій змішування роз-
плавів ряду подвійних систем [15, 16].

У даній роботі теорію SA використано
для моделювання концентраційних залежно-
стей інтегральних ентальпій змішування по-
двійних розплавів мангану з різними метала-
ми Періодичної системи, а саме сплавів Mn–
Cu(In, Nd, Sm, Gd). Для систем, вибраних для
моделювання, властиві невеликі значення теп-
лових ефектів змішування при утворенні роз-
плавів, тому вони не є придатними для апрок-
симації широко вживаною в термодинаміці рід-

ких сплавів моделлю регулярного асоційовано-
го розчину. Так, сплави Mn–Gd характеризу-
ються незначними від’ємними величинами ен-
тальпій змішування, сплави Mn–Gd — неве-
ликими додатними значеннями, а в системах
Mn–Cu(Nd, Sm) спостерігаються складні зале-
жності ентальпій змішування від складу, що
мають знакозмінний характер. Моделювання
проводилося для систем, в яких раніше нами
вже були визначені концентраційні залежнос-
ті ентальпій змішування, що дає змогу порів-
няти результати експерименту та модельного
опису систем [17–19].

Застосування моделi “оточеного атома” до опису термодинамiчних ...

Порівняння експериментальних (1) і розрахованих
за моделлю SA (2) значень інтегральних ентальпій
змішування розплавів систем: Mn–In (a), Mn–Gd
(б), Mn–Cu (в), Mn–Nd (г), Mn–Sm (д).

а

б

в

г

д
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На першому етапі моделювання було
розраховано значення інтегральних енталь-
пій змішування в усьому інтервалі концен-
трацій за даними з парціальних ентальпій
змішування компонентів при нескінченно-
му розведенні ∆H

__
i
∞ за програмою 1. Результа-

ти модельних розрахунків у порівнянні з
експериментальними даними наведено на
рисунку. Порівняння експериментальних і
розрахованих значень інтегральних енталь-
пій змішування дозволяє зробити висновок,
що модель SA добре відтворює хід концен-
траційної залежності ∆H, це стосується як
абсолютних величин інтегральних енталь-
пій змішування, так і координат екстремумів та
координат точок перетину кривих інтеграль-
них ∆H з віссю абсцис.

Слід відзначити, що за самою своєю сут-
тю ані модифікації моделей регулярних розчи-
нів, ані модифікації моделей асоційованих роз-
чинів не дають змоги відтворити складний хід
залежностей у випадку систем із знакозмін-
ними відхиленнями від ідеальності, в той час
як це завдання успішно вирішує модель SA.
Добре узгодження результатів експерименту і
моделювання за значеннями перших парціa-
льних ентальпій при нескінченному розведен-
ні підкреслює як справедливість основних за-
сад, на яких грунтується теорія SA, так і над-
звичайну важливість перших парціальних ен-
тальпій змішування для передбачення особли-
востей взаємодії компонентів в усьому інтер-
валі концентрацій. Саме ці величини найбільш
чітко свідчать про зміну характеру міжатомної
взаємодії при внесенні окремого атома А в ма-
трицю компонента В. Вони дають переконли-
ву картину перебудови хімічних зв’язків при
переході від стану, в якому атом А зв’язаний
із атомами того самого виду, до стану, в якому
атом А зв’язаний виключно з атомами іншого
компонента. Можна стверджувати, що харак-
тер цієї перебудови повністю визначає енер-
гетику змішування компонентів в усьому кон-
центраційному інтервалі.

На другому етапі моделювання було взя-
то по два експериментальних значення інтег-
ральних ентальпій змішування в кожній систе-

мі та розраховано за програмою 2 модельні зна-
чення перших парціальних ентальпій змішу-
вання компонентів. У табл. 2 наведено порів-
няння експериментальних і змодельованих зна-
чень ∆H

__
i
∞. Зіставлення експериментальних і

змодельованих значень свідчить про добре уз-
годження в межах експериментальної похибки
між ними, а відтак про придатність моделі SA
відтворювати складні знакозмінні концентраці-
йні залежності ентальпій змішування.

ВИСНОВКИ. Таким чином, коректна інтер-
поляція термодинамічних функцій змішування
за допомогою моделі “оточеного атому” залиша-
ється зручним і достовірним способом оцінки
характеру взаємодії компонентів у розплавах,
що дозволяє широко застосовувати цей метод для
передбачення властивостей мало досліджених
в експериментальному плані металічних сис-
тем. Особливо слід відзначити, що серед усіх
моделей розчинів модель “оточеного атома” є
найбільш придатною для опису ентальпій змі-
шування в системах, що характеризуються скла-
дною знакозмінною концентраційною залеж-
ністю цих величин. Модернізоване авторами про-
грамне забезпечення дозволяє проводити мо-
делювання термодинамічних властивостей за-
значених розплавів ефективно і з високою точ-
ністю. Незважаючи на те, що модель добре від-
творює хід концентраційної залежності ∆Н при
невеликих відхиленнях від ідеальної поведін-
ки, при суттєвій взаємодії компонентів, на на-
шу думку, доцільніше використовувати модель
асоційованого розчину [16].

Н.В.Головата, Н.І.Усенко, Н.В.Котова 

Т а б л и ц я  2
Експериментальні та змодельовані за SA парціальні
ентальпії змішування компонентів рідких сплавів
Mn–Cu(In, Nd, Sm, Gd) (кДж⋅моль–1)

Сплав  ∆H
__

Me
∞ ∆H

__
Me
∞ (SA)  ∆H

__
Mn
∞ ∆H

__
Me
∞ (SA)

Mn–Cu 20.10 ± 4.90 28.99 –18.0 ± 6.60 –14.50
Mn–In 16.72 ± 2.33 19.05 9.53 ± 1.79   10.32

Mn–Nd –3.75 ± 1.82 –4.92 7.32 ± 2.28   10.74

Mn–Sm –5.30 ± 1.53 –6.71 6.76 ± 1.59     8.35

Mn–Gd –7.55 ± 1.70 –9.25 –3.69 ± 1.70   –4.70
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ПРИМЕНЕНИЕ МОДЕЛИ “ОКРУЖЕННОГО АТО-
МА” К ОПИСАНИЮ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ
СВОЙСТВ НЕКОТОРЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ РАС-
ПЛАВОВ

Н.В.Головатая *, Н.И.Усенко, Н.В.Котова
Киевский  национальный  университет 
имени  Тараса  Шевченко,  ул. Владимирская, 64/13,
Киев, 01601, Украина
* e-mail:  golovatanataliya@gmail.com

Метод расчета термодинамических свойств
бинарных жидких металлических сплавов, разра-
ботанный на кафедре физической химии Киевско-
го университета имени Тараса Шевченко Г.И.Ба-
талиным и Е.А.Белобородовой на базе модели “ок-
руженного атома”, который дает возможность рас-
считывать свойства для всего концентрационного
интервала по ограниченному числу эксперимента-
льных данных, применен для расплавов систем Mn–
Cu(In, Gd, Sm, Nd), характеризующихся положи-
тельными, отрицательными, а также знакоперемен-
ными термохимическими свойствами. Показано
хорошее согласование экспериментальных и рас-
считанных значений энтальпий смешения распла-
вов  указанных  систем.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: модель “окруженного ато-
ма”, металлические расплавы, термодинамические
свойства.

APPLICATION OF THE "SURROUNDED ATOM"
MODEL TO THE DESCRIPTION OF THE THER-
MODYNAMIC PROPERTIES OF SOME METALLIC
MELTS
N.V.Golovata *, N.I.Usenko, N.V.Kotova
Taras Shevchenko National University of Kyiv,
64/13 Volodymyrska Str., Kyiv, 01601, Ukraine
* e-mail:  golovatanataliya@gmail.com

Previously at the Physical Chemistry Department
of Taras Shevchenko National University of Kyiv
G.I.Batalin and O.A.Beloborodova developed the
method for calculating the thermodynamic properties
of binary liquid metal alloys based on the "surroun-
ded atom" model. This method gave the possibility to
calculate the thermodynamic properties of binary
systems through the entire composition range using
very few experimental data. In present paper, this
method was used for the melts of the Mn–Cu (In, Gd,
Sm, Nd) binary systems, that demonstrate positive,
negative or alternating in sign thermochemical pro-
perties. A good agreement between the experimental
and calculated values of the enthalpies of mixing has

been demonstrated for these systems. The described
technique can be widely used to predict the thermo-
dynamic properties of metal systems yet unexplored.

K e y w o r d s: "surrounded atom" model, metallic
melts, thermodynamic  properties.
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О СТРОЕНИИ СЛОЖНЫХ ОКСИДНЫХ РАСПЛАВОВ (ч.1)
1 Киевский национальный университет имени Тараса Шевченко, 
ул. Владимирская, 64/13, Киев, 01601, Украина
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Киев, ул. Академика Кржижановского, 3, Киeв, 03680, Украина
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Рассмотрены некоторые проблемы строения некристаллических конденсированных веществ
(на примере оксидных материалов) на базе уплотненных нанообразований, расположенных
в разряженной квазигазовой матрице. Показано, что между частицами и матрицей происхо-
дит непрерывное диффузное взаимодействие.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: строение оксидного расплава, дифракция, дискретная частица,
непрерывная среда, нанообразования, квазигазовая матрица.

ВВЕДЕНИЕ. Неупорядоченному строению,
которое свойственно некристаллическому кон-
денсированному состоянию, посвящен один из
важнейших разделов современной науки. Одна-
ко для некристаллического конденсированного
состояния нет строгой теории, описывающей связь
межатомных расстояний и определенной атомной
координации со свойствами различных веществ в
широком температурном и концентрационном ин-
тервалах. Из-за отсутствия дальнего порядка в стро-
ении при исследовании неупорядоченных матери-
алов неприменимы приемы, основанные на тран-
сляционной симметрии системы. Вообще диф-
ракционная картина от жидкого (аморфного) веще-
ства является существенно усредненной по време-
ни и пространству, поскольку в жидкости в не-
сколько раз усиливаются процессы переноса, при
довольно длительном времени эксперимента, поэ-
тому здесь основное значение имеют исследова-
ния ближнего порядка. Согласно работе [1], бли-
жний порядок — упорядоченное расположе-
ние атомов, движение которых взаимно скорре-
лировано в пределах нескольких межатомных
расстояний. Долгое время за основу строения
расплавов выбирали газоподобное состояние
при отсутствии элементарного упорядочения,
затем, с развитием диаграмм состояния, основ-
ным методом оценки взаимодействия частиц в
расплавах стал анализ этих диаграмм. Таким

образом, накопленные к тому времени обшир-
ные данные по термодинамическим, кинетиче-
ским и физико-химическим свойствам оксид-
ных расплавов подтвердили теоретические поло-
жения о сходстве ближайших межатомных рас-
стояний и координационных чисел в жидкос-
ти (расплаве) и твердом теле [1]. На основe тако-
го подхода развился физико-химический ана-
лиз, который только качественно, на основании
исследованных свойств, предсказывал возмо-
жное строение расплава. Единственным пря-
мым способом исследования строения распла-
ва были сведения, полученные в результате ди-
фракционного эксперимента (рентгено-, элект-
роно- и нейтронография). Несмотря на то, что ин-
формативность этих методов для жидкого состо-
яния довольно мала, все современные предста-
вления о строении расплава базируются на них
и успехах в развитии теории жидкого состояния.

В данной статье рассмотрены некоторые со-
ображения авторов [2–7] и других исследова-
телей [8–12], которые придерживаются близ-
ких взглядов. Цель работы — построение мо-
дели оксидного расплава, которая значительно
увеличит информативность дифракционного эк-
сперимента для расплавов.

 Основа модели. Согласно данным работ
[1, 13], при небольших перегревах жидкость по
своему строению, характеру теплового движе-
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ния  и ряду механических свойств имеет сход-
ство с кристаллом. Плавление кристалла устра-
няет лишь трехмерную периодичность, но сохра-
няет ближний порядок в расположении атомов.
Ликвидация дальнего порядка не сильно ска-
зывается на изменении термодинамических сво-
йств: удельного объема, атомной теплоемкости,
изотермической сжимаемости, определяемых вза-
имным расположением атомов и силой связи ме-
жду ними, но существенно влияет на трансля-
ционную подвижность частиц (коэффициенты
самодиффузии различных по классу веществ
возрастают при плавлении на 2–4 порядка). В
настоящее время накоплены обширные экспе-
риментальные данные по свойствам металли-
ческих и ионных расплавов, что, наряду с пря-
мыми структурными исследованиями, дает воз-
можность создать теоретические предпосылки
для предсказания строения расплавов. Однако
в настоящее время отсутствуют всеобъемлющие
модели жидкого состояния, что значительно сдер-
живает прогресс в этой области.

Строение оксидных расплавов на ос-
нове уплотненных дискретных нанообразо-
ваний в разупорядоченной квазигазовой ма-
трице. По результатам многолетнего исследо-
вания сложных оксидных расплавов нами было
высказано предположение, что жидкость (расп-
лав) не является полностью гомогенной систе-
мой. Наша модель основана на том, что веще-
ство в жидком виде состоит из уплотненных на-
нообразований, которые располагаются внутри
относительно разряженной и сильно разупоря-
доченной матрицы. По некоторым параметрам
она близка к газообразному состоянию. Соотно-
шение доли вещества в матрице и нанообра-
зованиях зависит от внешних воздействий —
температуры и давления. При низких темпе-
ратурах размеры наногруппировки максималь-
ны, а матрица наименее концентрированная.
При повышенных температурах верхние слои
группировки разлагаются до достижения равно-
весия, при этом кислородные слои с катионами
больших размеров и малой силой поля пере-
ходят в газообразную матрицу, размер наногруп-
пировки уменьшается. Дальнейшее повышение
температуры может привести к полному пере-
ходу катионов и анионов группировки в газо-

подобную матрицу и созданию условий для ис-
парения расплава.

Основу уплотненных нанообразований со-
ставляет остов из атомов кислорода, в тетраэд-
рических и октаэдрических полостях которого
располагаются катионы. Микрогруппировка мо-
жет быть построена двумя путями — по крис-
таллическому или жидкостному типу.

При кристаллическом строении после пла-
вления образуется кислородная атомная упа-
ковка по типу нанокристалла. Небольшие раз-
меры наногруппировки и поверхностные явле-
ния, которые сказываются на нескольких атом-
ных слоях, заметно уменьшают интенсивность
дифракционного рассеяния от такого нанокри-
сталла. Эти нанокристаллы могут быть зароды-
шами кристаллической фазы, увеличиваясь при
кристаллизации, благодаря соединению со сво-
ими аналогами и обогащению за счет квазига-
зовой матрицы.

Микрогруппировки жидкостного типа не яв-
ляются кристаллами, хотя центр такого нанооб-
разования может быть подобен симметрично-
му зародышу кристаллика, который состоит из не-
скольких атомов. Далее вокруг такого центра
группируются несколько шарообразных слоев
из кислородных атомов и в расплаве форми-
руется плотная шарообразная упаковка атомов.

В плотной кристаллической и жидкостной ки-
слородной упаковке образуются два вида поло-
стей, которые могут заполняться катионами (тет-
раэдрические и октаэдрические). Размеры каждо-
го вида полостей в кристаллической упаковке оди-
наковые. В жидкостной шарообразной упаковке ка-
ждый верхний слой будет образовывать полости с
возрастающим размером от центра к периферии. Это
даст возможность заселять тетрапустоты нижних
слоев упаковки только катионами с малым ионным
радиусом и большой силой поля (B3+, Al3+So4+). Пус-
тоты несколько увеличенного размера следую-
щих слоев будут заселены катионами алюминия,
причем этот катион может занимать как тетра-,
так и октапустоты. Остальные катионы с боль-
шими ионными радиусами заполнят только ок-
тапустоты последующих расширяющихся сло-
ев. На наш взгляд, это шарообразное образова-
ние, которое формируется как капля жидкости,
когда на нее не действуют посторонние силы.
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Полученные результаты обобщены в ра-
боте [14], но существуют некоторые моменты,
которые не вписываются в эту модель. Оксид-
ные расплавы представляют собой сложные си-
стемы, в которых образуются дискретные нано-
образования жидкостного или кристаллическо-
го типа, которые находятся в диффузном взаи-
модействии с неупорядоченной квазигазовой сре-
дой, формирующей каркас (матрицу) жидкост-
ной структуры. В большинстве случаев диск-
ретные нанообразования не связаны между со-
бой, формируя капельную структуру [2, 6, 7].

Увеличение объема при плавлении связа-
но с образованием квазигазовой матрицы [2, 6],
хотя в самих наночастицах могут происходить
процессы, которые приводят к их уплотнению,
за счет огромных сил поверхностного натяже-
ния при малых радиусах частиц.

После ликвидации дальнего порядка при
плавлении начинается формирование наночас-
тичек и их рост (за счет диффузии атомов из ма-
трицы), что сопровождается усилением обрат-
ных диффузных процессов в матрицу в связи с
увеличением числа атомов в капле. В опреде-
ленный момент достигается равновесие — по-
полнение наночастичек из матрицы — и обрат-
ная диффузия в матрицу уравновесится. При
этом прекратится рост “капли” и стабилизирует-
ся состав неупорядоченной матрицы. Конечная
стабилизация состава наночастички происхо-
дит после экранирования ее отрицательного по-
верхностного заряда другими атомами из мат-
рицы (см. ниже).

Дискретные нанообразования могут иметь
близкую к правильной шарообразную форму (в ви-
де капли), если частичка жидкостного типа. Квази-
кристаллическая частичка, скорее всего, будет иметь
неправильную форму, по виду напоминающую
нанокристалл [2, 6, 15].

В любом из двух случаев наночастичка бу-
дет обладать поверхностным отрицательным за-
рядом, поскольку ее основу составляет кислоро-
дный остов с катионами внутри его. Для нейт-
рализации поверхностного заряда остов экрани-
руется катионами из матрицы. Скорее всего, это
будут катионы с большим ионным радиусом и
малой силой поля (Ba2+, Ca2+., Mn2+, Na+, K+). Кис-
лородное окружение таких катионов формиру-

ется, с одной стороны, за счет остова наночасти-
чки, а с другой — благодаря кислороду матри-
цы. Очевидно, потребуется несколько катион-ани-
онных слоев, чтобы нейтрализовать поверхност-
ный заряд частицы. Большую роль при этом мо-
жет играть индукционный эффект [16].

Жидкостная наночастичка (капля) по фор-
ме близка к сфере, которую формируют неско-
лько периферийных кислородных слоев, постро-
енных по принципам шаровой плотной упако-
вки. Тетраэдрические и октаэдрические полос-
ти упаковки будут увеличиваться от центра к
периферии (расширяющаяся упаковка), что даст
возможность тетраэдрические пустоты слоев,
близких к центру, заселить малыми катионами
с большой силой поля (Si4+, B3+, Al3+). Окта-
эдрические пустоты последующих слоев запо-
лняются большими катионами, причем более
крупные катионы заселяют октаэдрические пус-
тоты по принципу, чем больше катион, тем бли-
же он к периферии “капли” [2, 6, 7].

Кристаллическая наночастичка может фор-
мироваться и синтезом из матрицы, и как про-
дукт распада при плавлении кристаллов, воз-
можно одновременное использование обоих пу-
тей. В такой частичке при реализации плот-
ной упаковки атомов тетраэдрические и окта-
эдрические пустоты имеют строго ограничен-
ные размеры.

Поверхностное натяжение у наночастицы
создается на ее границе с квазигазовой средой
матрицы. В случае сферической наночастички
жидкостного типа поверхностное натяжение мо-
жно рассматривать как силу, действующую на
единицу площади контура поверхности и стре-
мящуюся сократить поверхность до минимума
при заданном объеме. Эта сила может достигать
значительной величины. Вообще поверхностное
натяжение у наночастиц жидкостного типа при-
ведет к тому, что она будет иметь форму шара,
поскольку ее свободная энергия стремится к ми-
нимуму. Это значит, что наночастица стремится
принять форму с минимальной поверхностью.

Рост или уменьшение размеров наночастиц
зависит от внешних факторов. При росте или
уменьшении нанокристалла расходуется энер-
гия на образование поверхности раздела. Ес-
ли размер наночастички меньше некоторого кри-
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тического, то энергетически выгодно его разру-
шение, поскольку в этом случае поверхностная
энергия превышает выигрыш от энергии с ус-
тойчивого состояния. Если размер частички бо-
льше некоторого критического, то энергетичес-
ки выгоден ее дальнейший рост. Общее изме-
нение свободной энергии системы ∆F опреде-
ляется выражением:

∆F = 4πd2∆fs –  4/3πd3∆f , (1)
где r — размер частицы; ∆F — изменение сво-
бодной энергии на единицу объема;    ∆fs —из-
менение свободной энергии при формировании
поверхностного натяжения на единицу площа-
ди;  ∆fv — изменение свободной энергии при фор-
мировании единицы объема частички.

Подтверждение изложенных вышe поло-
жений, кроме [14], можно найти в работах [2–7].

Дополнительно сделаны выводы, которые
вытекают из наших исследований, что анионы
фтора из CaF2 не участвуют в формировании
плотноупакованных образований.

Таким образом, результаты исследований,
которые можно применить ко многим сложным
оксидно-фторидным расплавам, свидетельству-
ют о том, что во всех исследованных нами мно-
гокомпонентных оксидных расплавах реализуе-
тся подобное строение, основанное на уплотнен-
ных дискретных наногруппировках и разупо-
рядоченной квазигазовой матрице. Элементар-
ными структурными единицами дискретной на-
ночастички является оксидный тетраэдр Me4

X+

и октаэдр Me6
Y+ (X = 4 или 3, Y = 3 или 2).

На наногруппировку оксидного расплава
действуют сжимающие силы, которые препят-
ствуют увеличению ближайших межатомных рас-
стояний вблизи температур плавления [2, 6, 7].

В расплавленных многокомпонентных окси-
дных системах существует свободный микро-
объем, который может насыщаться микрочасти-
цами за счет контактирующих с ним металличе-
ской и газовой фаз. Этот объем отвечает за емкость.

На разрушение дальнего порядка при
плавлении затрачивается незначительное
количество энергии, которое сравнимо с
энергией фазовых превращений в крис-
таллическом веществе, что связано с незна-
чительными структурными перестройка-

ми, но неcравнимо с энергией кристаллической
решетки или теплотой кипения, поскольку при
разрушении дальнего порядка реализуется только
ближнее упорядочение частиц внутри наногруп-
пировки на расстоянии 1.2–2.5 нм.

Эти моменты и были учтены при постро-
ении новой модели, основанной на дискретной
частице плотной упаковки атомов кислорода,
в пустотах которой располагаются катионы.

Главная проблема, по нашему мнению, за-
ключается в графическом отображении наших
представлений. Особенно трудно представить гра-
фически сложные трехмерные объекты на дву-
мерном листе. Вторая проблема — заполнение
пустот внутри группировки. Например, при атом-
ной доле кислорода, равной 0.6, на каждых 100
ионов расплава приходится 60 анионов кисло-
рода и 40 катионов, которые нужно поместить
в 120 тетраэдрических и 60 октаэдрических пу-
стот. На поверхности группировки образуется
двойной электрический слой, его внешняя часть
образована кислородными анионами, а нижняя
— катионами, которые их компенсируют, что
формирует силы поверхностного натяжения и
они стараются сжать группировку.

Общее уменьшение плотности при плав-
лении, вероятно, связано с увеличением объема
за счет расталкивания шаровых микрогруппи-
ровок, хотя одновременно происходит внутрен-
нее их сжатие, и с внутренним увеличением
плотности, что подтверждается нашими иссле-
дованиями [2, 6, 14].

Согласно нашим представлениям, строение
частицы нанометрических размеров расплава на-
поминает строение коллоидной частицы (мицел-
лы) [1], которая формируется на основе агрегата
плотной упаковки атомов кислорода с внутрен-
ними катионами и катионов, которые достраива-
ют агрегат и вместе с ним образуют ядро мицел-
лы. Общий вид мицеллы, согласно представле-
нию авторов работ [17–19], показан на схеме:
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Рассмотрим модель, в которой использова-
ны некоторые наши идеи и других авторов работ
[14, 17–19]. После плавления формируется среда,
состоящая из мицелл (схема), которые распола-
гаются в обобщенной диффузной непрерывной
квазигазовой матрице. Мицеллы слабо взаимодей-
ствуют между собой, однако существует равновес-
ный обмен частицами с диффузной матрицей, если
температура и внешнее давление не изменяются.

Агрегат мицеллы имеет сложную форму
(рис. 1). Его середина состоит из атомов, кото-
рые отвечают составу наиболее устойчивых со-
единений. Расстояние кислород–кислород при-
близительно одинаково, октаэдрические и тет-
раэдрические пустоты отвечают соотношениям
в кристалле. Далее идет переходный слой агре-
гата. Это сильно деформированное атомное об-
разование, которое является мостиком от квази-
кристаллического типа строения вещества к ша-
рообразному слою жидкости. Затем идет слой,
который достраивает агрегат. Здесь также возни-
кает плотная упаковка атомов кислорода, однако
расстояние кислород–кислород увеличивается
при переходе к периферии частицы. Благодаря
такому свойству можно построить несколько сло-
ев кислородных атомов с формой, очень близкой
к сферической. Катионы малых размеров будут
находиться ближе к центру агрегата, а большие
— на его периферии. Для нейтрализации отри-
цательного поверхностного заряда агрегата  во-
круг него будут располагаться катионы, которые
не вписываются в агрегат мицеллы. Это преиму-
щественно катионы больших размеров. Анионы
фтора из фторида кальция не замещают кисло-
род в плотной упаковке [14].

Таким образом, само строение предложен-
ной мицеллы отвечает всем требованиям кол-
лоидной химии. Мицеллы расплавленного шла-
ка находятся в динамическом равновесии с

диффузной средой и состав мицелл и диффуз-
ной среды зависит от температуры и давления.

Возможное строение периферийных сло-
ев агрегата мицеллы, где нижний слой обра-
зован меньшими тетраэдрами, а верхний боль-
шими, показано на рис. 2. Катионы на рисунке
не воспроизведены.

На рис. 3 схематично показано строение
расплава на основе мицелл плотной упаковки
при низких и высоких температурах.

Сферические группировки расплава стре-
мятся расположиться в потенциальных ямах, соз-
данных силовыми полями окружающих наногруп-
пировок. Очевидно, равнодействующая всех сил,
действующих на сферически симметричную груп-
пировку, будет стремиться к нулю. К образовани-
ям такого типа также можно применить принци-
пы атомных шаровых упаковок. С повышением
температуры увеличиваются колебательные дви-
жения группировок вокруг равновесных положе-
ний. Дополнительная энергия, которая передает-
ся системе, приведет к увеличению расстояния
между группировками и к уменьшению плотнос-

О строении сложных оксидных расплавов

Рис. 1. Строение ядра ми-
целлы (изображены толь-
ко кислородные атомы).

Рис. 2. Возможное заселе-
ние тетраэдрических пустот
в плотной упаковке атомов
кислорода в периферийных
слоях  агрегата  мицеллы. 

Рис. 3. Строение оксидного расплава на основе ми-
целл плотной кислородной упаковки (показаны то-
лько кислородные атомы) при низких (а) и высоких
(б) температурах.

 a

 б
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ти (рис. 3, б). Дальнейший рост температуры дол-
жен приводить к двум процессам. Первый связан
с тем, что верхние шарообразные слои мицеллы
будут интенсивнее взаимодействовать со средой
матрицы и равновесие такого взаимодействия
будет смещаться в сторону распада поверхнос-
тных слоев и образования мицелл меньшего раз-
мера. При высоких температурах колебание ми-
целл внутри потенциальных ям усиливается и
при определенных условиях некоторые наногру-
ппировки выйдут из потенциальных ям (в осо-
бенности на поверхности) и начнется кипение,
при котором в расплаве образовываются пус-
тоты вместо испарившихся группировок, что
вызывает еще большую дестабилизацию распла-
ва и увеличивает интенсивность кипения.

Вблизи температуры кристаллизации рас-
стояния между группировками сокращаются (рис.
3, а), но даже незначительные колебания нано-
группировок должны приводить к их дальней-
шему сближению (вблизи температуры кристал-
лизации) и, соответственно, к срастанию. Рост кри-
сталлов может происходить и за счет обогаще-
ния атомами из квазигазовой матрицы. Этот про-
цесс требует определенного времени, чтобы все
атомы за счет диффузии нашли свое место уже
в поликристаллической среде. При температуре
кристаллизации энергетически выгодным стано-
вится образование больших кристаллов с жест-
кими связями, в которых тепловые колебания ка-
тионов и анионов распределяются внутри более
стойкой кристаллической решетки.

На рис. 4 представлены типы кластеров, ко-
торые имеют несколько больший размер, чем их
аналоги жидкостного типа и обладают неправи-
льной формой. Соответственно площадь их по-
верхности не будет минимальной при определен-
ной внутренней энергии. Поверхностное натяже-
ние поэтому будет слабым. Вокруг такого обра-
зования подобно первому случаю будут форми-
роваться поверхностные слои из больших кати-
онов с малой силой поля, которые, в свою оче-
редь, экранируются анионами и т.д. Это будет
продолжаться, пока не скажется индукционный
эффект. Однако такие поверхностные слои значи-
тельно слабее связаны с ядром мицеллы и будут
интенсивнее взаимодействовать с квазигазовой
средой, чем мицелла жидкостного типа [20, 21].

Дискретные кристаллические наночастич-

ки  могут быть двух типов. Первый — образова-
ния по типу молекулярных кластеров плотной
упаковки атомов с поверхностью, близкой к пра-
вильному многраннику. Поскольку поверхность
такого кластера близка к сферической, то налицо
стремление этого агрегата занять минимальный
объем при минимуме площади его поверхности.
Второй тип — наночастички, имеющие форму кри-
сталла и не всегда являющиеся сферически сим-
метричными. Такие частицы могут обладать свой-
ствами, существенно отличающимися от квази-
жидкостных частиц и молекулярных квазисим-
метричных кластеров.

Следует обратить внимание, что формиро-
вание ядра молекулярного кластера происхо-
дит в соответствии с концепцией плотной упа-
ковки [22, 23]. Число атомов в таком плотноупа-
кованном ядре, построенном в виде правиль-
ного многогранника, вычисляют по формуле:

N = 1/3(10n3 + 15n2 + 11n + 3) , (1)
где n — число слоев около центрального атома.

Вероятно, уравнение (1) справедливо для
однокомпонентных расплавов или для плотной
упаковки каких-либо атомов, например, кисло-
рода. Минимальное ядро содержит 13 атомов
(один центральный и 12 атомов первого слоя).
При многослойной упаковке получается набор
магических типов атомов (в зависимости от чи-
сла слоев) 13, 55, 147, 309, 561, 923, 1445, 2057,
2869 и т.д. Для квазижидкостной упаковки пред-
полагается, что центральная часть ядра мицел-
лы имеет такую форму. Коллоидные частички
могут длительное время существовать в жидко-
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Рис. 4. Кластеры, состоящие из магических типов ато-
мов (а)  и  нанокластер  для  металла  и оксида  (б) [23].
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сти, не осаждаясь и не коагулируя. Очевидно,
что наночастицы, о которых идет речь, являю-
тся стабильными и устойчивыми. На рис. 4, а
показаны некоторые типы магических клас-
теров, цифры под ними обозначают число ато-
мов в нем. Над числом 55 показан атомный
кластер Маккея.

Следует отметить, что физическая дифра-
кционная картина, которая получается в резу-
льтате дифракционного эксперимента распла-
ва, состоит из двух частей. Первая дает возмож-
ность получить параметры ближнего порядка,
которые свойственны мицелле, а вторая часть
несет информацию о диффузной составляющей
квазигазовой матрицы.

На рис. 5 отражено возможное окружение
наномицелл атомами квазигазовой среды для
частичек нанокристаллического типа. В ре-
зультате сложного анализа мы пришли к вы-
воду, что подобное строение имеют расплавы
системы CaO–Al2O3–SiO2 и CaO–Al2O3–SiO2–TiO2, где в виде квазикристаллического ядра

мицеллы выступает нанокристалл муллита (SiO2–2Al2O3) или силлиманита (SiO2–Al2O3), а для
нейтрализации поверхностного заряда повер-
хности группировки используются последова-
тельные слои катионов и анионов из расплава.

ВЫВОДЫ. Строение сложного оксидного
расплава имеет более многообразный и струк-
турированный характер, чем постулируется по
современным представлениям. В общем (осо-
бенно при температурах вблизи плавления) ок-
сидный расплав состоит из дискретных нано-
образований, которые располагаются в квази-
газовой непрерывной матрице. Нанообразова-
ния могут быть построены по кристаллическо-
му (несимметричному) или жидкостному (сим-
метричному шарообразному) типу. Характер вза-
имодействия между дискретным нанообразова-
нием и непрерывной неупорядоченной мат-
рицей напоминает взаимодействие мицеллы и
межмолекулярной жидкости. При низких тем-
пературах после плавления расположение ми-
целл в жидкости становится упорядоченным
(рис. 3, а). Повышение температуры приводит к
разупорядочению в расположении наномицелл,
уменьшению их размера за счет перехода вер-
хних слоев в квазигазовую матрицу, до полно-
го разрушения при высоких температурах.
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Розглянуто деякі проблеми будови некрис-
талічних конденсованих систем (на прикладі оксид-
них матеріалів) на основі ущільнених наночасток,
які розташовані в розрядженій квазігазовій матри-
ці. При цьому відбувається безперервна дифузна
взаємодія  між  частками  і  матрицею.

К л ю ч о в і  с л о в а: будова оксидного розплаву,
дифракція, дискретна частка, безперервне середо-
вище, ннаноутворення, квазігазова матриця.

О строении сложных оксидных расплавов

Рис. 5. Предполагаемая модель строения “распла-
ва” на основе системы CaO–Al2O3–SiO2–TiO2. а —
наночастичка  муллита в  окружении катионов  Са2+;
б — катион  Са2+;  в — катион  Al3+;  г — анион  О2–;
 д — катионы  Si4+ и Al3+;  е — катион  Ti4+.
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Some problems of the structure of non-crystalline
condensed materials (on the example of oxide materials)
on the basis of compacted nanoparticles, which are loca-
ted in a discharged quasi-gas matrix, are considered. In
this case, there is a continuous diffuse interaction between
the particles and the matrix.
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Изучена адсорбция ионов меди (II) на активированном углеродном волокне, модифициро-
ванном этилендиамином, диэтиламином, моноэтаноламином, сульфоланилэтилендиамином.
Показано, что модифицированные волокна являются эффективными адсорбентами, сте-
пень извлечения ионов меди (II) из низкоконцентрированных растворов достигает 80–90 %.
Полученные изотермы адсорбции хорошо описываются моделями Ленгмюра и Дубинина–
Радушкевича, что позволяет сделать вывод об энергетической однородности поверхностного
слоя модифицированных образцов и об участии микропор в адсорбции. Константы адсорбци-
онного равновесия в 46 раз, а энергии адсорбции в 1.3–1.5 раза превышают величины, уста-
новленные для немодифицированных волокон.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: углеродные волокна, модифицирование  поверхности, амино-
группы, адсорбция меди.

ВВЕДЕНИЕ. В настоящее время углерод-
ные сорбенты широко  используются в тех-
нологических процессах адсорбционной очи-
стки, разделения, выделения и концентриро-
вания газов и жидкостей [1–4]. Эти материалы
характеризуются высокой сорбционной емко-
стью, катионообменными свойствами, терми-
ческой устойчивостью и сравнительно невы-
сокой стоимостью. В отличие от минеральных
сорбентов углеродные материалы сохраняют
сорбционные свойства в условиях значитель-
ной влажности, а в водных растворах стабиль-
но работают в широком интервале рН [5–8].

Углеродные волокна (УВ), получаемые
при карбонизации и активации полимерных во-
локон, имеют значительную доступную повер-
хность и могут применяться при изготовлении
фильтров различной формы с высокой механи-
ческой прочностью и малым сопротивлением
потоку. Для придания УВ специфических ад-
сорбционных свойств в их поверхностный слой

вводят Hal-, N- и S-содержащие функциональ-
ные группы [9–13]. Такое модифицирование
существенно изменяет свойства поверхности во-
локон, влияет не только на кислотно-основные
характеристики, но и обеспечивает необходимые
ионные, донорно-акцепторные и другие взаимо-
действия сорбента с различными веществами,
в том числе с ионами металлов.

Цель данной работы — изучение адсорб-
ционных свойств углеродного волокна, модифи-
цированного аминогруппами, по отношению к
Cu2+-ионам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исход-
ным материалом было промышленное активи-
рованное углеродное волокно Бусофит (Бус),
получаемое при карбонизации и активации тех-
нической вискозной нити (ОАО Светлогорск-
Химволокно, Беларусь). Удельная поверхность
и суммарный объем пор для него составляют:
SВЕТ = 1380 м2/г, Vs = 0.63 см3/г.

Для введения аминогрупп в поверхнос-
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тный слой углеродного волокна использовали
предварительное бромирование как эффектив-
ный способ для функционализации поверхнос-
ти N- и S-содержащими группами [14]. УВ бро-
мировали жидким бромом на протяжении 1 ч,
затем обрабатывали 10 %-м раствором окса-
лата калия для удаления физсорбированного
брома и тщательно промывали дистиллиро-
ванной водой. Образцы сушили при 120 оС. Ами-
нирование выполняли при 100 оС на протяже-
нии 24 ч, применяя спиртовые растворы ами-
нов — этилендиамин (En), диэтиламин (Et2N),
моноэтаноламин (MEA) и сульфоланилэтилен-
диамин (SuEn) [15]. Полученные образцы обо-
значены как Бус/Br2/En, Бус/Br2/Et2N, Бус/Br2/
MEA и Бус/Br2/SuEn соответственно.

Элементный анализ образцов проводили
на приборе VARIO MICRO CHNS (Германия). Уде-
льную поверхность и сорбционный объем пор
определяли методом низкотемпературной адсорб-
ции азота с использованием порозиметра Tri-
Star Micromeritics C10900A.

Адсорбцию ионов меди (II) из водных ра-
створов углеродными волокнами исследовали
спектрофотометрически с помощью UV-Vis спек-
трофотометра Varian Cary 50 Scan. Предваритель-
но высушенные и взвешенные образцы (50 мг)
УВ заливали растворами нитрата меди (20 мл)
различной концентрации (7⋅10–5–2⋅10–4 моль/л)
и встряхивали при 25 °С в течение 24 ч. Затем рас-
творы фильтровали и использовали фильтрат
и исходные растворы нитрата меди для купри-
зонового метода определения меди в рас-
творах [16]. Во всех экспериментах мак-
симум поглощения растворов регистриро-
вался при 600 нм, что полностью согласу-
ется с литературными данными [16, 17].

Мерой адсорбционной эффективнос-
ти волокна выступала степень извлече-
ния меди (χ), которую рассчитывали со-
гласно формуле:

 χ = (C0 − Ce)/C0⋅100, (1)   
где С0 и Се — исходная и равновесная
концентрации, моль/л Cu2+-ионов соот-
ветственно.

Равновесную адсорбцию меди (а) оп-
ределяли по уравнению:

a = [(C0 − Ce)⋅V] /m, (2)
где V — объем раствора, л, взятого для адсорб-
ции; m — масса образца УВ, г.

Адсорбционные свойства модифициро-
ванных УВ были проанализированы с помо-
щью уравнений Ленгмюра (3) и Дубинина–Ра-
душкевича (4):

a = amKC/(1+KC), (3)
где am — максимальная адсорбция меди (ІІ);
K — константа адсорбционного равновесия,

loga = logamicro – KDR(log(Cm/Ce))2, (4)
где amicro — максимальная адсорбция меди (ІІ) в
микропорах; EDR — энергия адсорбции; Сm —
максимальная концентрация меди (ІІ) в растворе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Аминирова-
ние углеродного волокна Бусофит приводит к
уменьшению удельной поверхности (SВЕТ) и
сорбционного объема пор (VS) (табл. 1). Наибо-
льший эффект наблюдается для Бус/Br2/SuEn,
для которого значение SВЕТ уменьшается на
~65 %, а VS — на ~62 %, что может быть связа-
но с блокированием пор при присоединении
больших остатков SuEn. Уменьшение значений
этих величин для остальных аминированных
образцов несколько менее существенно (~40 %).

Аминогруппы поверхностного слоя моди-
фицированных волокон ковалентно связаны с
поверхностью, их разложение наблюдается  в тем-
пературном интервале 170–460 °С [15]. Испо-
льзованная в работе методика аминирования

Т а б л и ц а  1
Структурно-сорбционные свойства и элементный состав
углеродного волокна,  модифицированного аминами

Образец SВЕТ,
м2/г

VS,
см3/г

Содержание
элементов, % мас. сN

∗,
ммоль/гC H S N O

Бус 1380 0.63 93.7 0.7 0.2 0.4 5.0 —
Бус/Br2/En   830 0.38 84.7 1.6 0.1 5.1 7.6 0.87
Бус/Br2/Et2N   880 0.41 87.8 1.5 0.2 2.9 7.6 0.62
Бус/Br2/MEA   790 0.37 86.1 1.6 0.2 3.1 9.0 0.95
Бус/Br2/SuEn   480 0.24 76.3 2.1 5.1 4.2 12.3 0.66

* Определено в работе [15].

Адсорбция меди(ІІ) на активированном углеродном волокне ...

ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2018, т. 84, № 1 21



обеспечивает формирование 0.66–0.95 ммоль/г
аминогрупп при полном отсутствии брома в
поверхностном слое. Согласно результатам эле-
ментного анализа (табл. 1), по содержанию азо-
та образцы, модифицированные аминами, мо-
жно разместить в следующий ряд: Бус/Br2/En >
Бус/Br2/SuEn > Бус/Br2/MEA > Бус/Br2/Et2N. Для
образцов, модифицированных En и SuEn, наб-
людается наибольшая концентрация азота, по-
скольку данные амины содержат в своей струк-
туре два атома азота. В аминированных образ-
цах содержание кислорода в 1.5–2.5 раза выше,
чем в исходном УВ, что объясняется частич-
ным гидролизом брома при его реакции с ами-
нами. Продуктом гидролиза брома являются фе-
нольные группы.

На рис. 1 приведены зависимости степени
извлечения ионов меди (II) от исходной кон-
центрации в растворе для немодифицирован-
ного и аминированных волокон. Для образца
Бус/Br2/MEA величина χ имеет наибольшие
значения во всем исследованном интервале
концентраций (7⋅10–5–2⋅10–4 моль/л), что может
объясняться высокой доступностью адсорбци-
онного центра и образованием более устойчи-
вых поверхностных комплексов в результате ко-
ординации катионов меди с участием азота и
кислорода, входящих в состав моноэтанолами-
на. Для Бус/Br2/SuEn χ принимает минима-
льные  значения, что может быть связано со сте-
рическими затруднениями и меньшей доступ-
ностью аминогрупп в случае аминов, содержа-
щих большие органические остатки.

Исследованные образцы по степени извле-
чения ионов меди (II) можно разместить в ряд:
Бус/Br2/MEA > Бус/Br2/En > Бус/Br2/Et2N > Бус >
> Бус/Br2/SuEn. Таким образом, адсорбционная
эффективность аминированных образцов в ос-
новном определяется наличием доступных ами-
ногрупп, образующих устойчивые поверхност-
ные комплексы с катионами меди.

На рис. 2 приведены изотермы адсорб-
ции меди на образцах Бус, Бус/Br2/Et2N, Бус/
Br2/En и Бус/Br2/MEA. Данные изотермы отно-
сятся к І типу, который характерен для хемо-
сорбции (сильной адсорбции), или для адсорб-
ции на микропористых адсорбентах. Изотер-
мы были обработаны в координатах линеари-

зованных форм уравнения Ленгмюра и Дуби-
нина–Радушкевича. Выбранные модели явля-
ются оптимальными в описании адсорбции ио-
нов меди (II) на аминированных образцах угле-
родного волокна, о чем свидетельствуют малые
относительные ошибки в определенных параме-
трах уравнений (3) и (4) (табл. 2).

Хорошее соответствие эксперименталь-
ных данных уравнению Ленгмюра указывает

Рис. 1. Зависимость степени извлечения от исход-
ной концентрации ионов меди (II) для аминирован-
ных   образцов   Бусофита:   1 – исходный Бусофит;
 2 – Бус/Br2/Et2N; 3 – Бус/Br2/En; 4 – Бус/Br2/MEA;
5 – Бус/Br2/SuEn.

Рис. 2. Изотермы адсорбции меди (ІІ) для аминиро-
ванных образцов Бусофита:  1 – исходный Бусофит;
2 – Бус/Br2/Et2N;  3 – Бус/Br2/En;  4 – Бус/Br2/MEA.
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на энергетическую однородность адсорбцион-
ных центров, которыми выступают поверхнос-
тные аминогруппы модифицированного воло-
кна. Как видно из приведенных результатов, ами-
нированные образцы характеризуются доволь-
но низким значением величины am (4–5⋅10–5

моль/г), что объясняется меньшей, по сравне-
нию с исходным Бусофитом, удельной повер-
хностью. Низкие значения am также могут быть
связаны с небольшим исследованным концен-
трационным интервалом и неравномерным по-
крытием поверхности аминогруппами. В слу-
чае близкого расположения аминогрупп наибо-
лее вероятнa “эквивалентная” схема адсорбции,
то есть ион меди (II) взаимодействует с двумя ами-
ногруппами. Если же аминогруппы являются изо-
лированными, то выгодна “эквимолярная” схема
и каждая аминогруппа будет взаимодейство-
вать с ионом меди (II) (возможно, с ионом CuOH+).

Аминированные образцы по сравнению с
исходным Бусофитом характеризуются в 4–6
раз большими значениями константы адсорб-
ции K, что свидетельствует о более сильном свя-
зывании меди (II) в поверхностном слое при
участии аминогрупп. Значительное увеличение
величины K для аминированных образцов мо-
жет объясняться “эквивалентной” схемой адсорб-
ции ионов меди (II).

Соответствие экспериментальных данных
уравнению Дубинина–Радушкевича позволяет
сделать вывод, что адсорбция ионов меди (II)
на модифицированных образцах протекает с
участием микропор. Оцененное максимальное

количество меди, которое может быть адсор-
бировано (amicro), зависит и от величины
удельной поверхности, и от наличия функ-
циональных поверхностных групп. Присут-
ствие аминогрупп приводит к увеличению
энергии адсорбции ионов меди (II) в 1.3–
1.5 раза по сравнению с исходным образ-
цом. Согласно полученным данным, нали-
чие аминогрупп в поверхностном слое
является определяющим фактором для эф-
фективного извлечения небольших кон-
центраций ионов меди (II) из растворов.

ВЫВОДЫ. Изучена адсорбция ионов
меди (ІІ) образцами активированного уг-
леродного волокна Бусофит, модифициро-

ванного аминогруппами. Полученные изотер-
мы адсорбции хорошо описываются моделя-
ми Ленгмюра и Дубинина–Радушкевича. По
своей адсорбционной способности аминиро-
ванные образцы можно разместить в следу-
ющий ряд: Бус/Br2/MEA > Бус/Br2/En > Бус/
Br2/Et2N > Бус/Br2/SuEn. Наибольшая степень
извлечения меди (ІІ) наблюдается для образ-
ца Бусофита, модифицированного моноэта-
ноламином, несмотря на меньшую по сравне-
нию с образцами Бус/Br2/En и Бус/Br2/Et2N
удельную поверхность. Установлено, что основ-
ным фактором, определяющим адсорбционную
способность модифицированных образцов воло-
кна, является наличие аминогрупп, которые об-
разуют устойчивые поверхностные комплексы
с катионами меди.

АДСОРБЦІЯ  МІДІ (ІІ) НА АКТИВОВАНОМУ ВУГ-
ЛЕЦЕВОМУ  ВОЛОКНІ,   МОДИФІКОВАНОМУ
АМІ- НОГРУПАМИ
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Вивчено адсорбцію іонів міді (II) на активова-

Т а б л и ц а  2
Результаты обработки изотерм адсорбции ионов меди
(ІІ) на аминированных образцах Бусофита с помощью
ура- внений  Ленгмюра (3) и Дубинина–Радушкевича (4)

Образец
Уравнение (3) Уравнение (4) 

am⋅105,
моль/г

K⋅10–3

л/моль
amicro⋅104,
моль/г

EDR,
кДж/моль

Бус  5.9 ± 0.2   24 ± 1 8.5 ± 0.9 16.1 ± 0.5
Бус/Br2/En  4.89 ± 0.07 105 ± 6 2.3 ± 0.2 22.4 ± 0.7
Бус/Br2/Et2N  4.29 ± 0.07 147 ± 6 1.6 ± 0.1 24.4 ± 0.6
Бус/Br2/MEA  4.92 ± 0.08 160 ± 5 1.7 ± 0.1 25.4 ± 0.3
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ному вуглецевому волокні, модифікованому ети-
лендіаміном, диетиламіном, моноетаноламіном, суль-
фоланілетилендіаміном. Показано, що модифікова-
ні волокна є ефективними адсорбентами, ступінь ви-
лучення іонів міді (II) з низькоконцентрованих роз-
чинів досягає 80–90 %. Отримані ізотерми адсорб-
ції добре описуються моделями Ленгмюра і Ду-
бініна–Радушкевіча, що дозволяє зробити висновок
про енергетичну однорідность поверхневого шару
модифікованих зразків і про участь мікропор в ад-
сорбції. Константи  адсорбційної рівноваги в 4–6
раз, а енергії адсорбції в 1.3–1.5 рази перевищують
величини, встановлені для немодифікованих волокон.

К л ю ч о в і  с л о в а: вуглецеві волокна, моди-
фікування  поверхні,  аміногрупи,  адсорбція  міді.
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Adsorption of copper (II) ions on an activated car-
bon fiber modified with ethylenediamine, diethylami-
ne, monoethanolamine, sulfolanylethylenediamine was
studied. It is shown that the modified fibers are effec-
tive adsorbents, the degree of extraction of copper (II)
ions from low-concentration solutions reaches 80–90 %.
The obtained adsorption isotherms are well described
by the models of Langmuir and Dubinin–Radushke-
vich, which allows us to conclude that the surface layer
of the modified samples is homogeneous and that mic-
ropores participate in adsorption. The adsorption equi-
librium constants are 4–6 times, and the adsorption
energies are 1.3–1.5 times higher than the values es-
tablished  for  unmodified   fibers.

K e y w o r d s: carbon fibers, surface modification,
amino groups, copper adsorption.
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КАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ ФОСФОРИЛЬОВАНОГО 
АКТИВОВАНОГО ВУГІЛЛЯ В РЕАКЦІЇ ДЕГІДРАТАЦІЇ ІЗОПРОПАНОЛУ
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Фосфорилюванням активованого вугілля в температурному інтервалі 500–800 °С одержано
кислотно-основні каталізатори, які містять у поверхневому шарі до 1 ммоль/г фосфатних
груп. Вивчено термодесорбційні та хімічні властивості поверхневого шару каталізаторів
і показано, що оптимальною температурою фосфорилювання є 700 °С, незалежно від часу
обробки. Досліджено дегідратацію ізопропанолу на фосфоровмісних каталізаторах і вста-
новлено, що в температурному інтервалі 130–250 °С відбувається селективне перетворен-
ня ізопропанолу в пропілен. Температура 100 %-ї конверсії ізопропанолу для найбільш
активних зразків складає 170–180 °С. Активність одержаних каталізаторів визначається за-
гальною концентрацією фосфоро- та кисневмісних кислотних поверхневих груп.

К л ю ч о в і  с л о в а: активоване вугілля, фосфорилювання, модифікування поверхні,
дегідратація ізопропанолу, термодесорбція.

ВСТУП. Ненасичені вуглеводні, такі як
етилен, пропілен та інші, є важливими сполу-
ками для хімічної промисловості і на даний
час одержуються високотемпературним крекін-
гом нафти. Каталітична дегідратація спиртів є
перспективним методом одержання ненасиче-
них вуглеводнів, оскільки перебігає за значно
нижчих температур з високими виходами ці-
льових продуктів. Впровадженню цього про-
цесу, як альтернативи переробки нафти, спри-
яє значний розвиток біотехнології [1], який за-
безпечує отримання спиртів з поновлюваних
джерел шляхом ферментації природних вугле-
водів (рослинна біомаса, лігноцелюлозні від-
ходи і залишки цукрової промисловості) [2, 3].

Зручними каталізаторами процесів дегід-
ратації спиртів є активовані вуглецеві матері-
али (ВМ), кислотність яких визначається кар-
боксильними групами, і може бути суттєво збі-
льшена формуванням шару сульфонатних або
фосфатних груп [4–6]. Фосфатні групи, на від-
міну від сульфонатних і карбоксильних, мають
дуже високу термічну стійкість [7, 8] та мо-

жуть бути введені як на стадії одержання ма-
теріалу, при хімічній активації різної сирови-
ни, так і фосфорилюванням вже готового ВМ.
Основною особливістю модифікування під час
хімічної активації є тісний зв’язок параметрів
поруватої структури ВМ з концентрацією вве-
деного фосфору (до 10 % мас.) [9, 10]. При хі-
мічній активації можливе не лише формуван-
ня кислотних фосфатних груп, а й включення
фосфору у вуглецеву матрицю, утворення фос-
фонатів та інших продуктів відновлення фос-
фору [11]. Фосфорилювання вже готових ВМ
відрізняється високою селективністю утворен-
ня фосфатних груп із збереженням поруватої
структури вуглецевого матеріалу.

Метою даної роботи є вивчення процесу
модифікування ВМ фосфорною кислотою та
дослідження каталітичної активності отриманих
зразків у реакції дегідратації ізопропанолу.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Для при-
готування каталізаторів використовували акти-
воване вугілля марки СКН з питомою повер-
хнею SВЕТ=1300 м2/г та сорбційним об’ємом
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Vs=1.09 см3/г. Каталізатори готували просо-
чуванням СКН (0.5 г) 0.8 мл 85 % фосфорної
кислоти. Після просочування зразки піддавали
термічній обробці при температурах ТТО 500,
600, 700 та 800 оС. Було одержано три серії зра-
зків: для серії I час просочування складав 4 год,
час термообробки 1 год, для серії II — 24 і 1 год,
для серії III — 24 і 2 год відповідно. Зразки І,
ІІ і ІІІ серій позначені як СКН(І)-ТТО, СКН(ІІ)-
ТТО та СКН(ІІІ)-ТТО. Вміст фосфору в зразках
визначали гравіметричним методом. Наважку
(0.3 г) вугілля переводили в розчинний стан
сплавлянням з сумішшю NaOH–NaNO2. Отри-
маний розплав розчиняли у воді, додавали роз-
чин HNO3 до рН 1–2, потім 10 мл 25 %-го
NH4NO3 і 10 мл 10 %-го водного розчину мо-
лібдату амонію при ретельному перемішуван-
ні і температурі 50 оС. Жовтий осад гідрату фо-
сфомолібдату амонію, що випадав, відфільтро-
вували, промивали розчином NH4NO3, водою,
висушували до постійної маси при темпера-
турі 100–120 оС і зважували. Концентрацію га-
зоподібних СО2 і СО, які є продуктами розкла-
дання поверхневих функціональних груп, ви-
значали методом ТПДІЧ (термопрограмована
десорбція з ІЧ-реєстрацією продуктів) при на-
гріванні зразків в аргоні зі швидкістю 10 °С/хв.
[5]. Продукти розкладання поверхневого шару
вихідного та фосфорильованих зразків визна-
чали методом ТПДМС (термопрограмована де-
сорбція з МС реєстрацією продуктів). Концен-
трацію функціональних груп кислотної приро-
ди (СА) на поверхні каталізаторів визначали
титруванням за методом Бьома [12]. Реакцію
газофазної дегідратації ізопропанолу (ДІ) вив-
чали в проточній каталітичній установці з ІЧ-
спектрометричним визначенням компонентів.
Газ-носій аргон (загальний потік 45 см3/хв)
насичували парою ізопропанолу (концентрація
спирту в потоці 1.22⋅10–3 моль/л) та подавали
в реактор; маса каталізатора складала 0.1 г. Мі-
рою каталітичної активності виступали темпе-
ратури, за яких спостерігаються 50 %-ві (t50%)
та 100 %-ві (t100%) перетворення ізопропано-
лу в пропілен.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ . На рис. 1, а
наведено частини ТПДМС спектрів для вихід-
ного СКН. Продуктами розкладання поверх-

невого шару СКН є Н2О, СО і СО2. Виділення
води спостерігається в температурному інтер-
валі 30–800 оС і включає десорбцію її фізсор-
бованої форми та утворення води в результаті
розкладання кисневмісних поверхневих груп.
На поверхні СКН присутня невелика кількість
карбоксильних, ангідридних та лактонних груп,
про що свідчить незначне виділення СО2 і СО
у температурному інтервалі 200–600 оС. Най-
більш інтенсивним є виділення СО в темпе-
ратурному інтервалі 600–800 оС, що поясню-
ється розкладанням фенольних поверхневих
груп. Одержані методом ТПДІЧ концентрації
СО та СО2 вказують на наявність у поверхне-
вому шарі СКН, в основному, фенольних груп.
Ці результати узгоджуються з концентрацією
кислотних груп (СА), яка була визначена тит-
риметричним методом (таблиця). Отже, СКН мі-
стить невелику кількість поверхневих груп, се-
ред яких переважають фенольні групи (СО-цен-

Рис. 1. Частини ТПДМС спектрів для зразків:
а – СКН, б – СКН(І)-700.

а

б
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три), тому фосфорилювання може бути достат-
ньо ефективним при температурах 600–800 оС,
оскільки в цих умовах перебігатиме розкладан-
ня фенольних груп і в реакцію будуть залуча-
тися додаткові активні центри поверхні. Про-
ведення фосфорилювання за температур, вищих
за 800 °С, супроводжуватиметься як інтенсив-
ним випаровуванням фосфорної кислоти і ок-
сиду фосфору, так і окисно-відновними реак-
ціями, з утворенням фосфонатів та елементно-
го фосфору, що є небажаним.

Ефективність фосфорилювання та зміни у
функціональному покриві СКН визначали із за-
стосуванням елементного аналізу на вміст фо-
сфору, методів ТПДІЧ, ТПДМС і титруванням
за методом Бьома. Результати дослідження зра-
зків І серії (час просочування СКН фосфорною
кислотою 4 год, час фосфорилювання 1 год) на-
ведено в таблиці. Як видно, високотемпера-
турне фосфорилювання приводить до введен-
ня в поверхневий шар СКН до 0.7 ммоль/г

фосфору. Максимальна концентрація фо-
сфору (СР) спостерігається для зразка,
одержаного при 700 °С. Основними про-
дуктами розкладання поверхневого шару
фосфорильованого СКН (рис. 1, б) є вода
та оксиди вуглецю. Значне виділення во-
ди в температурному інтервалі 150–400 оС
може пояснюватися її відщепленням від
фосфатних груп з утворенням поліфос-
форних кислот. Виділення СО2 з поверхні
фосфорильованих зразків спостерігається
лише у слідових кількостях, що вказує на
практично повне видалення з поверхні кар-
боксильних, ангідридних та лактонних
груп. На поверхні залишаються лише фе-
нольні групи, про що свідчить значне ви-
ділення СО за високих (>600 oС) темпе-
ратур. Величина СА суттєво переважає СР,
що обумовлено наявністю фенольних та ін-
ших кисневмісних груп кислотної приро-
ди на поверхні фосфорильованих зразків.

На рис. 2 наведені залежності вихо-
ду пропілену від температури на зразках
І серії. Видно, що всі зразки мають знач-
ну каталітичну активність і забезпечу-
ють повне перетворення ізопропанолу в
пропілен. Особливістю температурних за-
лежностей швидкості ДІ для фосфорильо-

ваного СКН є стрімке збільшення ступеня пере-
творення при зростанні температури. Збільшен-
ня виходу пропілену від 10 до 90 % спостері-
гається при рості температури лише на 30 °С.

Рис. 2. Температурні залежності ступеня перетворен-
ня  ізопропанолу  для  зразків  І серії: 1 – СКН(І)-500;
2 – СКН(І)-600;  3 – СКН(І)-700;  4 – СКН(І)-800.

Хімічні, термодесорбційні та каталітичні властивості
фосфорильованого СКН 

Зразок
СР CCO СА t50% t100% Еа,

кДж/мольммоль/г °С

І серія зразків

СКН 0   0.85* 0.61 365** — —
СКН(І)-500 0.21 0.39 0.31 237 280 130
СКН(І)-600 0.62 1.11 1.12 200 226 117
СКН(І)-700 0.79 1.32 1.37 181 207 103
СКН(І)-800 0.56 0.32 0.74 209 248 136

IІ серія зразків

СКН(ІI)-500 0.23 0.36 0.42 232 273 190
СКН(ІІ)-600 0.66 1.36 1.29 194 218 122
СКН(ІІ)-700 1.04 1.50 1.71 170 194 93
СКН(ІІ)-800 0.68 0.40 0.87 211 247 155

IIІ серія зразків

СКН(ІІІ)-500 0.32 0.50 0.56 222 261 258
СКН(ІІІ)-600 0.52 0.96 0.97 206 237 187
СКН(ІІІ)-700 0.59 1.43 1.22 191 217 112
СКН(ІІІ)-800 0.34 0.14 0.40 236 — 186

* З поверхні зразка виділяється ще 0.13 ммоль/г СО2;
** ступень перетворення складає 19 %.
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Досить крутий хід залежностей при великих
виходах пропілену свідчить про доступність бі-
льшості активних центрів. Активність зразків
І серії дуже сильно змінюється в залежності від
температури фосфорилювання (рис. 2). t50% є
високою для зразка СКН(І)-500, що пов’язано
із недостатньою реакційною здатністю вугле-
цевої матриці щодо приєднання фосфорної ки-
слоти за цих температур та відсутністю знач-
ної кількості функціональних кисневмісних
груп, які можуть виступати реакційними цент-
рами взаємодії з фосфорною кислотою. Каталі-
тична активність є найвищою для зразка СКН(І)-
700 (найнижча t50%), що ми пов’язуємо з най-
більшим вмістом фосфору в цьому зразку. t50 %
для СКН(І)-700 складає 181 оС, що є кращим
показником, у порівнянні з одержаними в ро-
боті [8]. Знайдена оптимальна температура при-
щеплення фосфору (700 °С) обумовлена знач-
ною швидкістю взаємодії фосфорної кислоти
з вуглецевою матрицею та інтенсивною дест-
рукцією фенольних груп за цієї температури.
При подальшому зростанні температури помі-
тним стає процес десорбції фосфору з поверх-
ні і каталітична активність зразка СКН(І)-800
зменшується порівняно з СКН(І)-700.

Вміст фосфору в зразках ІІ серії (час про-
сочування СКН фосфорною кислотою 24 год,
час фосфорилювання 1 год) є більшим, порів-
няно з І серією, і досягає 1 ммоль/г (таблиця).
Зразки ІІ серії містять більшу кількість повер-
хневих кисневмісних груп та мають вищу ка-
талітичну активність у реакції ДІ. Найвищу ак-
тивність, так само, як і для зразків І серії, має
зразок, фосфорильований при 700 °С. Для ньо-
го t50% є меншою на 9 °С, а t100% на 13 °С, по-
рівняно з СКН(І)-700. Отже, збільшення часу
просочування до 24 год позитивно позначає-
ться на ефективності фосфорилювання та ка-
талітичній активності отриманих зразків.

При одержанні зразків ІІІ серії було збіль-
шено час фосфорилювання до двох годин. З да-
них таблиці видно, що збільшення часу фос-
форилювання призводить до зменшення вміс-
ту фосфору та кисневмісних функціональних
груп в зразках, що негативно позначається на
каталітичній активності зразків даної серії.
Імовірно, за більшого часу витримки значна час-

тина фосфорної кислоти десорбується або ре-
агує з поверхнею з утворенням елементного
фосфору, чи вбудовується у вуглецеву матри-
цю. Величини t50% і t100% для зразків ІІІ серії
є більшими на 20–25 °С, порівняно зі зразка-
ми ІІ серії. Виключенням є зразок СКН(ІІІ)-
500, який показав активність вищу, порівняно
з СКН(ІІ)-500. Цей факт можна пояснити по-
зитивним впливом більшого часу обробки за
низьких температур.

Для всіх зразків спостерігається досить
чітка відповідність між ефективною енергією
активації (Еа), визначеної з початкової ділянки
кінетичної кривої, та каталітичною активніс-
тю. Для найменш активних зразків, з невели-
ким вмістом фосфору, ефективна енергія акти-
вації реакції ДІ складає 150–200 кДж/моль. Най-
активніші зразки характеризуються суттєво мен-
шими значеннями ефективної енергії активації
(93–112 кДж/моль), що можна пояснити лег-
шим перебігом реакції за узгодженим механі-
змом [13]. Цей механізм передбачає взаємодію
реагенту з декількома поверхневими групами,
в результаті чого суттєво полегшується про-
ходження реакції. Деяким підтвердженням мо-
жливості реалізації узгодженого механізму є
знайдена кореляція між каталітичною актив-
ністю та загальною концентрацією кислотних
поверхневих груп (рис. 3). Отже, каталітична ак-
тивність залежить не лише від вмісту фосфору

Рис. 3. Залежність t50% від загальної концентрації
кислотних груп на поверхні фосфорильованих
зразків  І–ІІІ  серій.

Каталітична активність фосфорильованого активованого вугілля ...
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в зразках, важливою є наявність інших функ-
ціональних груп, які можуть виступати цент-
рами адсорбції спирту та прискорювати реак-
цію дегідратації ізопропанолу.

ВИСНОВКИ. Проведено модифікування по-
верхні активованого вугілля СКН фосфорною ки-
слотою в температурному інтервалі 500–800 °С
та показано, що цей метод фосфорилювання є
ефективним і приводить до введення в повер-
хневий шар СКН до 1 ммоль/г фосфору. Неза-
лежно від часу просочення та часу обробки
СКН найбільшу каталітичну активність мають
зразки, для яких температура фосфорилюван-
ня складає 700 °С. Показано, що фосфорильо-
вані зразки СКН мають високу каталітичну ак-
тивність у реакції дегідратації ізопропанолу до
пропілену. Повне перетворення ізопропанолу
на найбільш активних зразках спостерігається
при Т < 200 °С. Встановлено, що каталітична
активність фосфоровмісного СКН зростає зі збі-
льшенням загальної концентрації кислотних по-
верхневих груп.

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ФОСФОРИЛИ-
РОВАННОГО АКТИВИРОВАННОГО УГЛЯ  В РЕ-
АКЦИИ  ДЕГИДРАТАЦИИ ИЗОПРОПАНОЛА
В.Е.Диюк1, А.Н.Задерко1, А.В.Мисчанчук2

1Киевский  национальный  университет 
имени  Тараса  Шевченко,  ул. Владимирская,
64/13, Киев, 01601, Украина
2Институт  химии  поверхности  имени А.А.Чуйко
НАН Украины,  ул. Генерала Наумова, 17, 
Киев, 03164, Украина
* e-mail:  vdiyuk@gmail.com

Фосфорилированием активированного угля в
температурном интервале 500–800 °С получены
кислотно-основные катализаторы, которые содер-
жат в поверхностном слое до 1 ммоль/г фосфатных
групп. Изучены термодесорбционные и химичес-
кие свойства поверхностного слоя полученных
катализаторов и показано, что оптимальной темпе-
ратурой фосфорилирования является 700 °С, неза-
висимо от времени обработки. Изучена реакция
дегидратации изопропанола на фосфорсодержа-
щих катализаторах и установлено, что в темпера-
турном интервале 130–250 °С происходит селек-
тивное превращение изопропанола в пропилен.
Температура 100 % конверсии изопропанола для
наиболее активных образцов составляет 170–180
°С. Показано, что каталитическая активность фос-

форилированного активированного угля опреде-
ляется общей концентрацией фосфор- и кислород-
содержащих  кислотных  функциональных  групп.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: активированный уголь, фос-
форилирование, модифицирование поверхности,
дегидратация  изопропанола, термодесорбция.

CATALYTIC ACTIVITY OF PHOSPHORYLATED
ACTIVATED  CARBON  IN  THE REACTION OF
ISOPROPANOL  DEHYDRATION
V.E.Diyuk1*, A.N.Zaderko1, A.V.Mischanchuk2

1Taras Shevchenko National University of Kyiv,
64/13 Volodymyrska Str., Kyiv, 01601, Ukraine
2Chuiko Institute of Surface Chemistry, National
Academy of Sciences, 17 General Naumov Str.,
Kiev, 03164, Ukraine
* e-mail:  vdiyuk@gmail.com

By phosphorylation of activated carbon in the
temperature range, 500–800 °C was obtained acid-
base catalysts, which contain up to 1 mmol/g phosphate
groups in the surface layer. Thermodesorption and
chemical properties of the surface layer of the obtai-
ned catalysts were studied and it was shown that the
optimum phosphorylation temperature is 700 °C,
without of the processing time dependency. The de-
hydration reaction of isopropanol over phosphorus-
containing catalysts was studied and it was establi-
shed that selective conversion of isopropanol to
propylene is carried out in the temperature range of
130–250 °C. The temperature of 100 % conversion
of isopropanol for the most active samples is 170–
180 °C. It was shown that the catalytic activity of
phosphorylated activated carbon is determined by
the total concentration of phosphorus- and oxygen-
containing acid functional groups.

K e y w o r d s: activated carbon, phosphorylation,
surface modification, dehydration of isopropanol,
thermal desorption.
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ВПЛИВ ДОБАВОК ЦЕРІЮ НА СЕНСОРНІ ВЛАСТИВОСТІ НАНОРОЗМІРНИХ
НАПІВПРОВІДНИКОВИХ МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ SnO2—Sb2O5
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Синтезовано нанорозмірні сенсорні напівпровідникові матеріали Ce/SnO2–Sb2O5 з різним
вмістом церію, досліджено їх фізико-хімічні властивості та вивчено основні параметри (елек-
тричний опір на повітрі та чутливість до водню) сенсорів, створених на основі одержаних
наноматеріалів. Показано, що введення оксиду церію до газочутливого шару підвищує чут-
ливість сенсора до водню і забезпечує йому хорошу швидкодію та релаксацію.

К л ю ч о в і  с л о в а: нанорозмірний Ce/SnO2–Sb2O5, детектування водню, напів-
провідникові сенсори.

ВСТУП. На сьогоднішній день широке ви-
користання водню в нафтопереробній, хімічній
промисловості, в металургії та інших галузях
обумовлює необхідність контролю за його ви-
токами у зв’язку з вибухонебезпечністю Н2. Для
цього контролю можна використовувати спеці-
альні газоаналітичні прилади, основним чут-
ливим елементом яких можуть бути напівпро-
відникові газові сенсори, зокрема на основі
SnO2 [1–4]. Важливим при їх створенні є збіль-
шення їх чутливості, покращення швидкодії та
зниження енергоспоживання. Для зміни влас-
тивостей сенсорів (величини електричного опо-
ру, чутливості) використовують добавки різної
хімічної природи. Зокрема, зміни величини опо-
ру сенсора можна досягти введенням у його га-
зочутливий шар добавок Sb та As [4], а підви-
щення чутливості — введенням каталітично-ак-
тивних добавок, здатних прискорювати перебіг
каталітичних реакцій окиснення за участю га-
зу, що аналізується, на поверхні сенсора [5–7].
З огляду на це, перспективним для збільшен-
ня чутливості сенсора є використання в якості
добавки оксида церію СеО2 завдяки його спе-
цифічним властивостям — легкістю переходу
кисню між окисненою і відновленою формами
церію, великій кисневій ємності та високій рух-
ливості кисню на поверхні [8], що, в свою чер-

гу, обумовлює високу каталітичну активність це-
рійвмісних систем [9–16].

Підвищенню чутливості сенсорів до вод-
ню має сприяти також використання газочут-
ливих наноматеріалів, адже збільшення відно-
шення поверхні таких матеріалів до їх об’єму
дозволить забезпечити вплив на властивості
наноматеріалу саме поверхневих процесів, які
відіграють основну роль у формуванні чутли-
вості сенсорів [17–19].

Мета роботи — дослідження впливу до-
бавок церію до нанорозмірних матеріалів на ос-
нові діоксиду олова, легованого оксидом стибію,
на чутливість адсорбційно-напівпровідникових
сенсорів до водню.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУ-
ЛЬТАТІВ.  Нанорозмірний діоксид олова отри-
мували золь–гель методом, розчиняючи SnCl4⋅
5H2O з додаванням SbCl3 в етиленгліколі, над-
лишок якого випаровували при 120 °С. Далі
гель сушили на повітрі 24 год при температу-
рі 150 °С для отримання ксерогелю. Формуван-
ня кристалічного нанорозмірного матеріалу
SnO2–Sb2O5 проводили в ході високотемпе-
ратурної обробки ксерогелю в атмосфері по-
вітря до 600 °С [20].

Сенсор складається з керамічної плати, на
якій, з одного боку, знаходиться нагрівач, а з дру-
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гого — вимірювальні контакти, між якими роз-
міщується газочутливий шар сенсора на осно-
ві діоксиду олова, легованого оксидом стибію.
Газочутливий шар сенсорів формували з пасти,
отриманої при змішуванні порошку нанороз-
мірного матеріалу SnO2–Sb2O5, що містив 0.15
% мас. Sb, з 3 %-м водним розчином карбокси-
метилцелюлози. Керамічні плати сенсорів з на-
несеним газочутливим шаром сушили на по-
вітрі 1 год при температурі 90 °С. Церій вво-
дили до газочутливого щару сенсора методом
просочування його розчинами СеCl3, концен-
трація яких змінювалася від 0.4⋅10–2 до 2⋅10–2 М.
Для остаточного формування сенсорів керамі-
чні плати з нанесеним газочутливим шаром
нагрівали в атмосфері повітря до 620 °С за спе-
ціальною температурною програмою [21].

Морфологію матеріалу газочутливого шару
сенсора вивчали методом ТЕМ на приладі Sel-
mi ПЭМ-125К з прискорюючою напругою 100
кВ. Аналіз розподілу частинок за розмірами
проводили з використанням програми ImageJ.
Фазовий склад зразків досліджували за допо-
могою дифрактометру Bruker D8 Advance (ви-
промінювання CuKα).

Аналогом температури чутливого шару
сенсорів була величина потужності нагрівача
сенсора. Для стабілізації характеристик сенсо-
ри попередньо тренували впродовж 3 днів з пе-
ріодичною подачею на них воднево-повітряної
суміші (1000 ppm H2) при потужності нагріва-
ча 0.5 Вт. Мірою чутливості сенсора до водню
приймали відношення величини його електри-
чного опору в атмосфері чистого повітря (R0)
до величини його опору у воднево-повітряній
суміші з концентрацією водню 1000 ppm (Rg).

Сенсори досліджували на електричному
стенді [20], підключаючи сенсор послідовно до
навантажувального резистора. Величину елект-
ричного опору сенсора R розраховували за
формулою:

R = Rн.р(Uд.с – Uн.р)/Uн.р ,

де Uд.с – напруга джерела струму, В; Uн.р –
напруга на навантажувальному резисторі, В;
Rн.р – електричний опір навантажувального ре-
зистора, Ом; R – електричний опір сенсора в
газі (на повітрі (R0) або у воднево-повітряній

суміші (Rg)), що аналізується, Ом.
Проведені ДТА–ДТГ дослідження тем-

пературних умов розкладу, отриманого в ході
золь–гель синтезу ксерогеля сенсорного мате-
ріалу, показали [22, 23], що кристалізація SnO2–Sb2O5 відбувається в інтервалі температур
440–600 оС і супроводжується екзотермічним
ефектом з максимумом при 510 оС. Врахову-
ючи, що розклад кристалогідрату хлориду це-
рію СеCl3⋅7Н2О завершується до 620 oС [22],
формування сенсорних церійвмісних матеріа-
лів на основі SnO2–Sb2O5 та відповідних сен-
сорів проводили в ході високотемпературно-
го програмованого нагрівання до 620 oС.

Встановлено, що дифрактограми сенсорних
матеріалів SnO2–Sb2O5 та CexOy/SnO2–Sb2O5
є ідентичними — присутні лише рефлекси, що
відповідають тетрагональній модифікації діокси-
ду олова — каситериту (рис. 1) з параметрами
гратки а = 0.4738 нм, с = 0.3188 нм [24]. Відсут-
ність у дифрактограмах рефлексів для церій-
вмісних фаз може обумовлюватися їх відносно
малим вмістом у досліджених сенсорних нано-
матеріалах. Разом з тим, для спеціально приго-
тованого зразка з достатньо великим вмістом
церію (5 % мас. Се) рефлекси СеО2 були іден-
тифіковані (рис. 1). Дані рентгенофазового ана-
лізу матеріалу підтверджують, що в режимі спі-
кання сенсорів на поверхні газочутливого шару

Рис. 1. Дифрактограми сенсорних матеріалів: 1 –
SnO2–Sb2O5; 2 – CeO2/SnO2–Sb2O5 (2⋅10–2 М
СеСl3);  3 – 5 % CeO2/SnO2–Sb2O5.
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утворюється діоксид церію (кластери СеО2).
Дослідження морфології оксидних матері-

алів, отриманих методом ТЕМ, показало утворен-
ня окремих наночастинок, що мають форму, бли-
зьку до сферичної. При введенні різних кілько-
стей церію морфологія отриманих зразків прак-
тично не змінюється, що пояснюється малим вмі-
стом введених добавок. Середній розмір части-
нок одержаних наносистем становить 14–15 нм.

Для отриманих Cе-вмісних сенсорів дослід-
жували залежність величини їх електричного
опору від температури сенсорів для кожної з
концентрацій введеного церію (рис. 2). Для по-
яснення одержаних результатів слід врахувати,

що при введенні оксиду церію на поверхні га-
зочутливого шару сенсора утворюється грани-
ця між нанесеним компонентом (СеО2) та но-
сієм (SnO2). Нагрівання сенсора в атмосфері по-
вітря приводить до хемосорбції кисню на цій
границі з локалізацією на ньому електронів про-
відності діоксиду олова, завдяки чому форму-
ється певна величина електричного опору сен-
сора. З ростом концентрації оксиду церію дов-
жина границі збільшується і це пояснює зрос-
тання величини електричного опору для сен-
сорів, отриманих просочуванням розчинами

СеСl3 з концентраціями до 0.6⋅10–2 М (табли-
ця). Причому, як це видно з рис. 1, залежність
електричного опору від температури для таких
сенсорів проходить через максимум, що є ре-
зультатом конкуруючого впливу процесів ад-
сорбції та десорбції кисню зі зміною темпера-
тури сенсора. Подальше збільшення концен-
трації розчину СеСl3 (>0.6⋅10–2 М) приводить
до зменшення величини електричного опору сен-
сора практично для всіх температур сенсорів,
що, вірогідно, пов’язане з утворенням класте-
рів оксиду церію з подальшою їх агрегацією
для сенсорів з найбільшим вмістом нанесено-
го компоненту. Такі процеси приводять до змен-
шення довжини границі між частинками окси-
ду церію та олова, а значить і до зменшення  кі-
лькості хемосорбованого на границі кисню і,
в результаті, до зниження величини електри-
чного опору сенсора. На користь цього свід-
чить також зміна характеру залежності вели-
чини електричного опору від температури. Дій-
сно, для сенсорів, просочених розчинами хло-
риду церію з концентрацією 0.8⋅10–2 та 1.0⋅10–2 М,
конкуруюча сорбція кисню на границі поділу
між оксидами церію та діоксиду олова ще спо-

Рис. 2. Залежність величини електричного опору на
повітрі (R0) від потужності нагрівача сенсорів на ос-
нові матеріалів CeO2/SnO2–Sb2O5, одержаних просо-
чуванням з розчинів СеСl3 різних концентрацій, М:
1 – без СеСl3;  2 – 0.4⋅10–2 ;  3 – 0.6⋅10–2 ;  4 – 0.8⋅
10–2 ;  5 – 1.0⋅10–2 ;  6 – 1.4⋅10–2 ;  7 – 2.0⋅10–2 .

Електричний опір на повітрі (R0, кОм) і чутли-
вість до водню (γ) сенсорів на основі нанорозмі-
рних  матеріалів Ce/SnO2–Sb2O5 при різних поту-
жностях нагрівача сенсорів

N, Вт
Концентрація розчину СеСl3, 10–2 М

0 0.4 0.6 0.8 1.0 1.4 2.0

R0
0.25 183 689 735.5 601 456 276.5 205
0.30 174 639 758 629 416 259 196
0.35 166 639 758 601 456 236 183
0.40 157 540 570 487 395 204.5 167
0.35 151 467 505.5 376 316 189.5 151
0.50 139 424 445 356 298 154.5 130

γ
0.25 1 1.4 1.3 1.4 1.2 1.2 1.1
0.30 1 2.0 1.9 2.2 1.9 1.6 1.2
0.35 1 3.1 3.2 3.1 3.5 2.1 1.4
0.40 1 3.6 3.9 3.4 4.2 2.3 1.6
0.45 1 3.9 4.0 3.3 4.7 2.2 1.6
0.50 1 3.4 3.5 2.9 4.1 2.1 1.5
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стерігається і маємо екстремальний характер за-
лежності опору від температури. Для найбіль-
ших концентрацій розчину СеСl3 (>1.4⋅10–2 М)
за рахунок значного зменшення довжини гра-
ниці (або за її відсутності, як це є для діоксиду
олова без добавок), конкуруюча хемосорбція
кисню вже не відіграє значної ролі у формуван-
ні опору сенсору і тому спостерігаємо лише змен-
шення величини загального опору сенсорів зі
зростанням їх температури, що є природним
для напівпровідникових матеріалів.

З даних, наведених у таблиці, видно, що з
додаванням церію в газочутливий шар сенсо-
рів їх чутливість до водню збільшується при
всіх досліджених температурах сенсорів. Таке
збільшення чутливості пов’язане зі зростанням
швидкості реакції окиснення водню на повер-
хні сенсора за рахунок каталітичної дії введе-
ного оксиду церія [25, 26]. Збільшення швид-
кості окиснення, в свою чергу, приводить до
зменшення стаціонарної кількості кисню, що хе-
мосорбований на поверхні сенсора, а значить,
до підвищення його чутливості.

При цьому чутливість до водню в залеж-
ності від концентрації розчину церію, яким про-
сочували наноматеріал (таблиця), має два мак-
симальні значення: перше відповідає концен-
траціям 0.4–0.6⋅10–2 моль/л CeCl3, а друге —
концентрації 1.0⋅10–2 моль/л. Появу першого мак-
симального значення можна пояснити зміною до-
вжини спільних границь між частинками діок-
сиду олова і кластерами оксиду церію, на яких
хемосорбується кисень, що приймає участь у
реакції окиснення водню. Друге максимальне
значення чутливості, вірогідно, обумовлене вла-
стивостями самого оксиду церію — високою ки-
сневою ємністю і рухомістю кисню на поверх-
ні, що, ймовірно, проявляються при досягнен-
ні певної критичної маси кластерів CeO2 із
збільшенням кількості церію в газочутливому
шарі сенсора. Це впливає на підвищення швид-
кості окиснення водню на поверхні сенсора і
збільшує його чутливість до Н2.

Величини максимальної чутливості сен-
сорів до водню при збільшенні потужності на-
грівача сенсора досягаються при 0.45 Вт для
всіх сенсорів з добавками церію (таблиця). Са-
ме при цій потужності нагрівача досліджували

швидкодію сенсора, отриманого просоченням
розчинoм хлориду церію з концентрацією 1.0⋅
10–2 моль/л, який проявляв максимальну чут-
ливість до водню. Встановлено, що в цих умо-
вах при детектуванні 40 ppm H2 час відгуку
сенсора у повітрі складає 4 с, а час релаксації
— 10 с, що вказує на хороші динамічні якості
створеного сенсора.

ВИСНОВКИ. Створено сенсорні напівпро-
відникові  матеріали Ce/SnO2–Sb2O5 з різним
вмістом церію. Методом ТЕМ встановлено, що
розмір частинок наноматеріалів складав 10–15
нм незалежно від вмісту СеО2. Показано, що
введення оксиду церію в нанорозмірний діок-
сид олова підвищує чутливість сенсорів до вод-
ню. Hайбільшу чутливість виявили сенсори на
основі СеО2/SnO2–Sb2O5, одержані в двох кон-
центраційних діапазонах хлориду церію — 0.4
–0.6⋅10–2 та 1⋅10–2 М. Показано, що сенсор з
найвищою чутливістю до водню має хорошу
швидкодію та релаксацію.

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ЦЕРИЯ НА СЕНСОРНЫЕ
СВОЙСТВА НАНОРАЗМЕРНЫХ ПОЛУПРОВОД-
НИКОВЫХ  МАТЕРИАЛОВ  НА  ОСНОВЕ   SnO2–Sb2O5
Л.П.Олексенко*, Н.П.Максимович, І.П.Матуш-
ко, Г.О.Арінархова, Г.І.Сколяр, В.П.Ручко
Киевский национальный университет 
имени Тараса Шевченко,  ул. Владимирская, 64/13,
Киев, 01601, Украина
* e-mail:  olexludmil@ukr.net

Синтезированы наноразмерные сенсорные по-
лупроводниковые  материалы  Ce/SnO2–Sb2O5 с ра-
зным содержанием церия, исследованы их физи-
ко-химические свойства и изучена чувствитель-
ность к водороду сенсоров, созданных на основе
полученных наноматериалов. Введение оксида це-
рия в газочувствительный слой повышает чувстви-
тельность сенсора к водороду и обеспечивает ему
хорошее  быстродействие  и  релаксацию.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: наноразмерный Ce/SnO2–
Sb2O5, детектирование водорода, полупроводни-
ковые сенсоры.

INFLUENCE OF CERIUM ADDITIVES ON SENSOR
PROPERTIES OF NANOSIZED SEMICONDUCTOR
MATERIALS  BASED  ON  SnO2–Sb2O5

L.P.Oleksenko*, N.P.Maksymovych, I.P.Matushko,
G.O.Arinarhova, G.I.Skolyar, V.P.Ruchko
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Nanosized sensor semiconductor materials Ce/
SnO2–Sb2O5 with different cerium additives were syn-
thesized, their physico-chemical properties were in-
vestigated and sensitivity to hydrogen of sensors cre-
ated on the base of obtained nanomaterials were
studied. It was shown that introduction of cerium oxi-
de into a gas sensitive layer increased the sensitivity
of the sensor to hydrogen and provided it with fast
response  time  and  recovery  time.

K e y w o r d s: nanosized Ce/SnO2–Sb2O5, hydrogen
detection, semiconductor sensors.
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На основі ДТГ–ДТА-досліджень встановлено умови термообробки цитратів кобальту, ман-
гану, церію та синтезовано одно-, дво-, трикомпонентні високодисперсні Co-, Mn-, Се-ок-
сидні системи цитратним методом. Досліджено фазовий склад, морфологію і каталітичну ак-
тивність одержаних систем у реакції окиснення СО. Встановлено, що найвищу активність
виявила трикомпонентна система Со3O4–Mn2O3–СеO2 (Со:Mn:Се = 10:1:1), температура по-
вного перетворення СО для якої склала 96 оC.

К л ю ч о в і  с л о в а: цитратний метод, Со-, Mn-, Се-оксидні каталізатори, окиснення
монооксиду вуглецю.

ВСТУП. Останнім часом розвиток еколо-
гічного каталізу направлений на розробку ак-
тивних високодисперсних систем та компози-
тних матеріалів на основі оксидів перехідних
металів як альтернативу каталізаторам, що міс-
тять благородні метали. Одним з методів, що
дозволяє отримати гомогенні високодисперсні
оксидні системи, є синтез з використанням гід-
роксиполікарбонових кислот як комплексоут-
ворювачів [1–4].

Серед гідроксиполікарбонових кислот, які
використовують в якості ефективних хелатую-
чих агентів, лимонна кислота має ряд переваг
перед іншими кислотами: невелику кількість
проміжних стадій розкладу комплексів (на від-
міну від винної кислоти [5]) та нижчі темпе-
ратури вигорання органічних залишків (300–
400 °C [2]) порівняно з температурами вигоран-
ня залишків винної, гліколевої, кетоглутарової
та щавлевої кислот [6]. З метою отримання висо-
кодисперсних матеріалів проводиться пошук оп-
тимальних умов їх синтезу. Так, відомі роботи
з додаванням основ, таких як аміачний розчин,
етилендіамін, для того щоб при варіюванні pH
досягти кращої стабілізації цитрату металу [2].
При вивченні впливу прибавляння етиленглі-
колю в процесі синтезу матеріалів з цитратів

металів отримані суперечливі дані. Зокрема,
виявлено [1], що етиленгліколь сприяє етерифі-
кації етерів, з чим пов’язують більш рівномірне
розподілення катіонів металів. Висновок про від-
сутність впливу етиленгліколю на властивості
цитратних прекурсорів і кінцевих продуктів зро-
блено в роботі [6]. При використанні етилен-
гліколю у деяких випадках спостерігалося змен-
шення поверхні оксидів та збільшення пор ве-
ликого розміру [7]. Слід відзначити, що на склад
цитратних комплексів і ступінь окиснення ме-
талу в них впливає також природа аніонів
солей металів, що застосовуються для отри-
мання комплексів [5, 8, 9]. Зокрема, показано
[5], що при одержанні оксиду церію (який зав-
дяки своїй високій ємності за киснем (OSC)
є перспективним додатковим компонентом при
розробці композитних каталізаторів окиснен-
ня [10]) використання нітрату церію сприяє пе-
реходу металу у ступінь окиснення +4, тоді як
при застосуванні CeCl3 церій зберігає ступінь
окиснення +3.

Оскільки відомо, що оксидні системи на
основі кобальту та мангану є одними з найак-
тивніших каталізаторів окиснення монооксиду
вуглецю серед оксидів 3d-металів [11], а для за-
безпечення високої активності таких систем ва-
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жливе значення має їх високодисперсний стан,
метою нашої роботи було одержання цитрат-
ним методом високодисперсних Co-, Mn-, Ce-
вмісних оксидних систем різного складу та до-
слідження їх каталітичної активності у реакції
окиснення СО.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Для от-
римання цитратних сполук металів до індиві-
дуальних розчинів металів та до змішаних їх
розчинів додавали розчин лимонної кислоти
(ЛК) у мольному співвідношенні метал(и) : ли-
монна кислота = 1:2. Потім розчини випарю-
вали при 80–90 оС і проводили термообробку
утвореної полімерної смоли при 110–120 оС,
що супроводжувалась видаленням оксидів азо-
ту та фізично зв’язаної води. Утворені цитрати
металів прожарювали при температурі 360 оС
протягом 2 год. Таким методом було синтезо-
вано індивідуальні (CoOx, MnOy, CeOz) та змі-
шані оксиди кобальту, мангану та церію з моль-
ними співвідношеннями металів 1:1 та Co:Ce =
= 10:1 і Co:Mn:Ce = 10:1:1.

Розклад цитратів металів методом ДТГ–
ДТА досліджували на повітрі зі швидкістю
нагрівання зразків 10 °С/хв. Дериватограми ре-
єстрували за допомогою дериватографа Пау-
лік –Паулік –Ердей при ТГ = 500, ДТА = 250,
ДТГ = 500. Склад проміжних сполук та одер-
жаних оксидів встановлювали, з урахуванням
втрати маси, а також використовуючи літера-
турні дані про розклад ЛК і цитратів відповід-
них металів [4, 12].

Рентгенофазовий аналіз проводили на ди-

фрактометрі Brucker D&Advance при викори-
станні випромінювання CuKα. Ідентифікацію
фаз здійснювали при застосуванні бази етало-
нів американського комітету стандартизації по-
рошкових дифракційних даних JCPDS–ICDD
(комп’ютерна версія — PCDFWIN) [13]. Розмі-
ри кристалітів одержаних оксидних систем
розраховували за формулою Шеррера.

Каталітичну активність оксидів вивчали
у реакції окиснення СО (газова реакційна су-
міш 1 % СО + 20 % О2 + 79 % Не). Зразки ката-
лізаторів попередньо формували у газовій ре-
акційній суміші при їх термообробці до 350 оС.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для виз-
начення температурних умов розкладу цитра-
тів металів до оксидів їх досліджували мето-
дом ДТГ–ДТА, а при аналізі дериватограм вра-
ховували, що при розкладі цитратів спочатку
відбувається видалення води з утворенням ако-
нітату, а потім — видалення СО2 і утворення
двох ізомерних сполук — ітаконату та більш
стійкого цитраконату, згідно з даними [11].

Для системи, отриманої при взаємодії
Со(NO3)2 та ЛК, на рис. 1, а зображено дери-
ватограму, за якою в інтервалі температур 20
–160 оС утворюється безводний цитрат коба-
льту CoC6H6O7, розклад якого до цитраконату
проходить у два етапи. Перший відбувається
стрімкоподібно при 160 оС (утворення аконіта-
ту не зафіксоване), а другий — в інтервалі 160
–250 оС. Втрата маси, що відповідає розкладу
цитрату до цитраконату, становить 24 %. При
подальшому підвищенні температури відбува-
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Рис. 1. Дериватограми цитратів металів: Со(NO3)2–ЛК (а), Mn(NO3)2–ЛК (б), Се(NO3)3–ЛК (в).
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ється розклад цитраконату з вигоранням
органічних ангідридів, який завершується
при 490 оС. При цьому, найімовірніше, ут-
ворюється суміш оксидів кобальту Со3О4
та Со2О3.

Згідно з даними ДТГ–ДТА для систе-
ми, отриманої при взаємодії Mn(NO3)2 та
ЛК (рис. 1, б), втрата маси (5 %) в інтервалі
температур 20–170 оС відповідає утворенню
безводного цитрату мангану MnC6H6O7 з
гідратованого цитрату MnC6H6O7⋅Н2О. В
температурному інтервалі 170–330 oС від-
бувається розклад цитрату до цитраконату
MnC5H4O4 (втрата маси в цьому темпера-
турному інтервалі складає 23 %). Відсут-
ність чіткого перегину на кривій ТГ (рис.
1, б) при загальній втраті маси 12 % свідчить
про те, що при розкладі цитрату мангану ако-
нітат не фіксується. При подальшому нагріван-
ні до 490 oС відбувається поступове вигоран-
ня ангідридів зі значним екзотермічним ефек-
том та утворення суміші оксидів Mn3O4 та
Mn2O3 (втрата маси в цьому інтервалі 39.5 %).

Дериватограму системи, отриманої при вза-
ємодії Ce(NO3)3 та ЛК, наведено на рис. 1, в. Слід
зазначити, що з даних про взаємодію нітрату
церію з лимонною кислотою відомо [14], що
в області температур 85–120 oС церій в орга-
нічному прекурсорі вже знаходиться у вигляді
Cе4+; крім того, при розкладі солей церію в ін-
тервалі температур 400–600 oС утворюється спо-
лука СеО2⋅2Н2О (видалення двох молекул во-
ди відбувається після 550 oС) [14]. На основі
цих даних можна зробити висновок про утво-
рення безводного цитрату церію CеC6H4O7 з ви-
хідного гідратованого цитрату CеC6H4O7⋅4Н2О
в інтервалі температур від 20 до 220 oС. При 220 oС
безводний цитрат церію CеC6H4O7 миттєво роз-
кладається до цитраконату CеC5H4O5, чому від-
повідає стрімка втрата маси (рис. 1, в). У резуль-
таті розкладу CеC5H4O5 в інтервалі 220–550 oС
утворюється СеО2⋅2Н2О, а при подальшому
підвищенні температури відщеплюються дві
молекули води.

Втрати маси в різних температурних інтер-
валах для цитратних систем, що містять два ме-
тали, наведено у табл. 1. Для всіх зразків роз-
клад безводного цитрату починається стрім-

коподібно в температурному інтервалі 110–
160 °С. Подальший розклад відбувається по-
ступово та супроводжується значним екзотер-
мічним ефектом за рахунок згорання ангід-
ридів кислот. Утворення оксидів металів за-
вершується при 380–430 °С. Розклад цитратної
системи, що містить три метали, до оксидів є
поступовим і завершується при 450 °С.

Для вивчення фазового складу одержаних
оксидних систем було проведено їх рентгено-
фазовий аналіз. На дифрактограмі синтезова-
ного оксиду CoOх присутні чіткі рефлекси
(рис. 2, а), що характерні для оксиду кобальту
Co3O4 зі шпінельною структурою (JCPDS:
80–1541). Рефлексів, які відповідають іншим ок-
сидам кобальту, не зафіксовано, що може вка-
зувати на їх незначну кількість та/або аморф-
ність. Отримання в результаті прожарювання
цитрату кобальту кінцевої сполуки переваж-
но у вигляді  Co3O4 узгоджується з даними
ДТГ–ДТА. Розрахований період гратки Co3O4
(a = 0.808 нм) добре співпадає з даними JCP-
DS; розмір кристалітів у напрямку грані (311)
складає 36 нм.

Дифрактограма синтезованого MnOy (рис.
2, б) містить чіткі рефлекси, що характерні для
орторомбічного Mn2O3 (JCPDS: 71-0636) (пе-
ріод гратки у напрямку грані (222) — 0.939 нм,
розмір кристалітів — 28 нм), а також слабкоін-
тенсивний пік тетрагонального Mn3O4 (JCPDS:
11-1127), який відповідає відображенню від
площини (211).

Активність Со-, Mn-, Се-каталізаторів, одержаних цитратним методом ...

T а б л и ц я  1
Дані ДТГ–ДТА цитратних систем зі співвідношенням
металів 1:1

Сo(NO3)2–
Mn(NO3)2–ЛК
(Co:Mn = 1:1)

Сo(NO3)2–
Се(NO3)3–ЛК
(Co:Ce = 1:1)

Mn(NO3)2–
Се(NO3)3–ЛК
(Mn:Ce = 1:1)

Т, °C ∆m, % Т, °C ∆m, % Т, °C ∆m, %

20–160   2.0 20–120   2.5 20–110   1.0
160 12.5 120 24.0 110 25.0

160–210   3.0 120–200   3.0 110–250   4.0
210–300 12.0 200–295 10.5 250–280   2.0
300–430 29.5 295–390 23.0 280–420 28.5

430–1000   4.5 390–1000   0.5 420–1000   4.5
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Дифрактограма синтезованого CеOz (рис.
2, в) є характерною для кубічної фази з флю-
оритною структурою CeO2 (JCPDS: 43–1002).
Інших оксидних фаз церію не зафіксовано. Роз-
рахований період гратки складає 0.541 нм і до-
бре співпадає з даними JCPDS; розмір крис-
талітів у напрямку грані (111) становить 15 нм.

Дифрактограми оксидних систем з двома
металами у співвідношенні 1:1 містять більш
уширені та менш інтенсивні рефлекси порівня-
но з рефлексами індивідуальних оксидів. Біль-

ше уширення рефлексів вказує на менший роз-
мір кристалітів у складних системах, який ва-
ріюється у межах 3–4 нм. Нижчу інтенсивність
всіх рефлексів для складних систем порівняно
з індивідуальними оксидами можна пояснити
меншим ступенем кристалічності внаслідок
взаємодії оксидів між собою [15]. На дифракто-
грамі оксидної системи СоOх–СеOz із співвід-
ношенням металів 10:1 присутні рефлекси, що
відповідають оксидам Со3O4 і СеO2, розміри
кристалітів яких склали 13 та 4 нм відповідно.

Дифрактограма системи СоOх–MnOy–СеOz
(Со:Mn:Се = 10:1:1) містить рефлекси лише
Co3O4 та CeO2. Відсутність рефлексів оксидів
мангану може бути обумовлена їх низькою
концентрацією або високим ступенем аморф-
ності. Розміри кристалітів Со3O4 та СеO2 скла-
дають 17 та 13 нм відповідно. Зменшення роз-
міру кристалітів Со3O4 у системах Со3O4–
СеO2 (Со:Се = 10:1) та Со3O4–Mn2O3–СеO2
(Со:Mn:Се = 10:1:1), імовірно, пов’язане з при-
сутністю церію (і мангану), які перешкоджають
агломерації частинок та сприяють утворенню
високодисперсної активної фази Со3O4 [10].
Слід зазначити, что для всіх складних систем
параметри гратки оксидів дещо відрізняються
від параметрів гратки індивідуальних оксидів,
що можна пояснити взаємодією між різними
оксидами в складних системах [10].

Дослідження каталітичних властивостей
одержаних оксидів та оксидних систем пока-
зало їх високу активність у реакції окиснення
монооксиду вуглецю. Температури 50 %-го (Т50)
та практично повного перетворення (Т100) СО
наведено у табл. 2. Встановлено, що найбільш
активними є системи, що містять кобальт, як
серед індивідуальних оксидів, так і серед скла-
дних оксидних систем. Каталізатор Mn2O3 ви-
явив дещо нижчу активність, ніж Со3O4 — хо-
ча значення Т50 для цих оксидів однакові, пов-
не перетворення СО на каталізаторі Mn2O3
досягається при дещо вищій температурі (табл.
2). Слід зазначити, що всі складні оксидні сиc-
теми, які містять метали у співвідношенні 1:1, ви-
явили проміжну активність між активностями
індивідуальних оксидів. Системи з високим вмі-
стом Co та з невеликим вмістом Mn і Ce —
Со3O4–СеO2 (Со:Се = 10:1) та Со3O4–Mn2O3–
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Рис. 2. Дифрактограми CoOx (а), MnOy (б), CeOz (в).
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СеO2 (Со:Mn:Се = 10:1:1) — виявили вищу акти-
вність, ніж Со3О4, що може обумовлюватися
більш високодисперсним станом каталізаторів
(розміри кристалітів Со3O4 — 13–17 нм), яко-
му сприяє наявність церію та мангану. Крім
цього, як відомо [16], домішки церію та манга-
ну стабілізують вищий валентний стан кобаль-
ту (Со3+), що є сприятливим для окиснення СО.

ВИСНОВКИ. Методом ДТГ–ДТА вивчено
температурні умови розкладу цитратів кобаль-
ту, мангану і церію. Цитратним методом одер-
жано високодисперсні системи на основі окси-
дів кобальту, мангану, церію; вивчено їх фазо-
вий склад, морфологію та досліджено каталі-
тичну активність оксидних систем в реакції
окиснення СО. Встановлено, що вищу актив-
ність в окисненні монооксиду вуглецю мають
складні оксидні системи з високим вмістом
кобальту та невисоким мангану та церію. Най-
активнішою виявилась система Со3O4–Mn2O3–СеO2 (Со:Mn:Се = 10:1:1), температура пов-
ного перетворення СО для якої склала 96 °C.
Показано, що висока каталітична активність ок-
сидних каталізаторів, отриманих цитратним ме-
тодом, обумовлена високодисперсним станом
Со3O4 (розмір кристалітів 13–17 нм), утворен-
ню яких сприяє наявність мангану та церію у
кобальтвмісному каталізаторі.

АКТИВНОСТЬ  Со-,  Mn-, Се-КАТАЛИЗАТОРОВ,
ПОЛУЧЕННЫХ ЦИТРАТНЫМ   МЕТОДОМ, В
ОКИСЛЕНИИ   СО

Л.В.Луценко*, Л.П.Олексенко, А.П.Рипко
Киевский  национальный  университет 
имени Тараса Шевченко, ул. Владимирская, 64/13, 
Киев, 01601, Украина
* e-mail:   larisa_lutsenko@ukr.net

На основе ДТГ–ДТА исследований установ-
лены условия термообработки цитратов кобаль-
та, марганца, церия и синтезированы одно-, двух-,
и трехкомпонентные высокодисперсные Co-, Mn-,
Се-оксидные системы цитратным методом. Ис-
следованы фазовое состояние, морфология и ката-
литическая активность полученных систем в реак-
ции окисления СО. Установлено, что наивысшую
активность проявила трёхкомпонентная система
Со3O4–Mn2O3–СеO2 (Со:Mn:Се = 10:1:1), темпе-
ратура  полного превращения СО для которой со-
ставила  96 °C.

К л ю ч е в ы е  с л о в а:  цитратный метод, Со-,Mn-,
Се-оксидные катализаторы, окисление моноксида
углерода.

ACTIVITY Co-,  Mn-,  Ce-CATALYSTS OBTAINED
BY CITRATE  METHOD  IN  CO  OXIDATION
L.V.Lutsenko*, L.P.Oleksenko, O.P.Ripko
Taras Shevchenko National University of Kyiv,
64/13 Volodymyrska Str., Kyiv, 01601, Ukraine
* e-mail:  larisa_lutsenko@ukr.net

On the base of DTG–DTA studies the thermal
pretreatment conditions for cobalt, manganese and
cerium citrates have been established, and mono-, bi-
and three-component highly disperse Co-, Mn-, Се-
oxide systems have been synthesized via citrate me-
thod. Phase state, morphology and catalytic activity
in CO oxidation reaction of the obtained systems have
been investigated. It was established that three-com-
ponent system Со3O4–Mn2O3–СеO2 (Со:Mn: Се =
=10:1:1) with CO complete conversion temperature 
96 °C  revealed  the  highest  activity.

K e y w o r d s: citrate method, Со-,Mn-,Се-oxide
catalysts, carbon monoxide oxidation.
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Представленo результати рентгенодифракційного дослідження розплавів Ni–Sn в широ-
кому концентраційному інтервалі при температурах поблизу лінії ліквідус. Аналіз отри-
маних даних проведенo з використанням парціальних структурних факторів та функцій пар-
ного розподілу атомів, парціальних міжатомних відстаней та координаційних чисел, розра-
хованих із структурних моделей розплавів, отриманих методом oберненого Монте-Карло.
В локальному оточенні атомів розплавів з вмістом 25 та 40 % ат. Sn для координацій
Ni–Ni, Ni–Sn зберігаються елементи квазікристалічності, притаманні інтерметалідам Ni3Sn
та Ni3Sn2, відповідно, що обумовлює мікронеоднорідну структуру розплавів у широкій
концентраційній області ~(19–95 % ат. Sn). Встановлено, що в структурному відношенні
досліджені розплави можуть бути розділені на три концентраційні області: 0–30 % ат. Sn,
~30–70 % ат. Sn та розплави з великим вмістом олова (більше 70 % ат. Sn).

К л ю ч о в і  с л о в а: структура металічних розплавів, рентгенівська дифракція, структур-
ний фактор, функція парного розподілу атомів, моделювання.

ВСТУП. В електротехнічній промислово-
сті протягом останніх 10 років у досліджен-
нях, спрямованих на заміну традиційних Pb-вмі-
сних припоїв більш екологічно чистими спла-
вами, відбулися значні зміни. В зв’язку з цим
виникає необхідність детального розуміння фі-
зико-хімічної поведінки нових матеріалів. Од-
нією з перспективних систем, пов’язаних з цим
новим підходом, є система Ag–Cu–Ni–Sn, ва-
жливість якої обумовлена використанням най-
поширенішого безсвинцевого припою (сплав Sn–
Ag–Cu) з добавкою Ni в якості модифікатора.

Система Ni–Sn є важливою базовою під-
системою згаданої вище системи. Вона є важ-
ливою як для традиційної, так і безсвинцевої пай-
ки, і детальне розуміння характеру взаємодії
компонентів системи Ni–Sn як в твердому, так
і в рідкому станах має особливе значення для
розробки нових паяльних матеріалів або нових
технологій, наприклад, TLPDB (transient liquid
phase diffusion bonding) [1]. Ця технологія бу-
ла застосована при розробці матеріалів для

високотемпературної безсвинцевої пайки, в ре-
зультаті чого було встановлено перспектив-
ність використання сплавів Cu–Ni–Sn для ство-
рення таких матеріалів.

Діаграма стану системи Ni–Sn (рис. 1) ха-
рактеризується наявністю трьох інтерметаліч-
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Фізична хімія 

Рис. 1. Діаграма стану системи Ni–Sn [2].
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них сполук: Ni3Sn, Ni3Sn2 і Ni3Sn4. Сполуки
Ni3Sn і Ni3Sn2 плавляться конгруентно, Ni3Sn4
утворюється за перитектичною реакцією при
798 оС. Ni3Sn зазнає поліморфного перетворен-
ня, залежно від складу, в діапазоні 911–948 оС.
При 508 оС у Ni3Sn2 утворюється надструкту-
ра [2]. Дослідження термодинамічних власти-
востей вказує на помітні від’ємні відхилення
від ідеальності, обумовлене інтенсивною взає-
модією між різносортними атомами [3].

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Зразки
сплавів були отримані сплавленням нікелю
марки Х99Б Н-1 (99.93 %) та олова марки ОВЧ-
000 (99.99 %) у дуговій печі в атмосфері очи-
щеного аргону. Криві інтенсивності (КІ) розсі-
яного розплавом випромінювання були отри-
мані на автоматичному θ-θ дифрактометрі в
діапазоні кутів розсіювання 6–90° з кроком 15’
для інтервалу 6–50° і 30’ для 50–90° з вико-
ристанням MoKα-випромінювання, монохрома-
тизованого збалансованими диференціальними
фільтрами Zr–Y, розташованими на дифраго-
ваному пучку. Досліджувалися розплави із вмі-
стом 0, 10.0, 19.3, 25.0, 30.0, 40.0, 50.0, 57.0, 70.0,
80.5, 90.0 та 100 % ат. Sn при температурах
поблизу лінії ліквідус. При обробці експеримен-

тальних кривих інтенсивності проводилося зглад-
жування даних з подальшою інтерполяцією за
методом Ньютона з кроком 0.25° по всьому ку-
товому інтервалу; нормування отриманих даних
здійснювали за законом збереження інтенсив-
ності з урахуванням дисперсійних поправок в
атомних факторах [4, 5], кутової залежності ін-
тенсивності некогерентного розсіяння [6] і по-
ляризації розсіяного випромінювання. Функція
парного розподілу атомів g(R) (ФПРА) розра-
ховувалася за рівнянням [7]:

g(r) = 1 + 1
2π2rρ0(∑niKi)

2 ∫ 
s1

s2

s[a(s)−1] sin(sr) ds,

де ρ0 — густина розплаву; a(s) — структурний
фактор; s = 4π sin θ/λ — значення вектора ди-
фракції (θ — половина кута розсіювання, λ —
довжина хвилі випромінювання); ni — атомна
частка; Ki — відносна розсіююча здатність
атомів i-го компонента відповідно.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Експери-
ментальні криві СФ та ФПРА розплавів систе-
ми Ni–Sn наведені на рис. 2, концентраційна
залежність структурних параметрів S1 — по-
ложення першого піку СФ та R1 — положення

В.П.Казіміров, С.Ю.Смик, Н.В.Головата та ін. 

  Рис. 2. Криві СФ (а) та парного розподілу атомів (б) для розплавів Ni–Sn.

a б
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першого піку ФПРА, що визначає найбільш iмо-
вірне значення міжатомної відстані, представле-
ні на рис. 3.

Отримані результати вказують на те, що до-
давання олова до нікелю практично не впли-
ває на форму кривих a(s) та g(R), спричиняю-
чи слабку, лінійну залежність структурних па-
раметрів R1 та S1 в області концентрацій 0–30
% ат. Sn. Якщо припустити утворення стру-
ктурнооднорідного розчину олова в нікелі по
типу твердого розчину заміщення, то стає зро-
зумілим отриманий характер концентраційної
залежності кривих a(s) та g(R), а також від-
мічене зростання R1 при вмісті 10 % ат. Sn,
враховуючи, що атомний радіус останнього бі-
льший, ніж у нікелю.

Подальше зростання вмісту олова приво-
дить до значних змін кривих a(s) та g(R) (рис.
2), особливо в області першого максимуму, ви-
сота якого помітно зменшується, а на ліво-
му схилі (крива a(s)) з’являється наплив при
s ≈ 23.0 нм–1, що корелює з положенням пер-
шого піку кривої СФ рідкого олова. На право-
му схилі першого максимуму кривої g(R) та-
кож з’являється невеликий наплив та відбу-
вається зменшення амплітуди дальніх макси-
мумів (рис. 2, б). Вказані зміни помітно не про-
являються на значеннях структурних пара-
метрів (рис. 3) розплаву, однак слід вказати на
деяке зміщення положення першого макси-
муму (S1) кривої a(s) у бік менших значень ку-
тів розсіювання.

Відмічені тенденції трансформації кри-

вих a(s) та g(R) стають більш помітними в роз-
плавах із вмістом 50 та 57 % ат. Sn, які прояв-
ляються і на значеннях структурних параме-
трів — подальшому зменшенні S1 та зростан-
ні  R1 у порівнянні з попереднім розплавом. На-
плив на лівому схилі першого максимуму кри-
вої a(s) у розплаві з 57 % ат. Sn проявляється
у вигляді побічного максимуму при 23.2 нм–1,
а сама крива помітно зсувається в бік менших
кутів розсіювання. Паралельно відбувається зсув
кривої g(R) у бік більших значень R. 

Зменшення S1 та збільшення R1 в розпла-
ві з вмістом 50 % ат. і особливо 57 % ат. Sn (рис.
3) поряд із вищевказаними змінами на кривих
a(s) та g(R) вказують на появу мікроугруповань
рідкого олова, які починають помітно вплива-
ти на формування структури розплавів. Це дає
можливість зрозуміти та пояснити зменшення
висоти другого максимуму кривих g(R) у роз-
плавах з вмістом 40, 50 та 57 % ат. Sn, оскі-
льки його положення співпадає з положен-
ням першого мінімуму кривої g(R) рідкого
олова (рис. 2, б). Аналогічне пояснення прий-
нятне і для кривих a(s) цих розплавів (рис. 2, а).

Збільшення надалі вмісту олова продов-
жує тенденцію наближення кривих a(s) та g(R)
до відповідних кривих рідкого олова, що є екс-
периментальним підтвердженням зробленого
вище припущення. Дійсно, вже в розплаві з вміс-
том 70 % ат. Sn (рис. 2, а) положення дальніх мак-
симумів кривої a(s) фактично співпадають з
положенням максимумів кривої a(s) рідкого
олова, а положення першого максимуму відпо-
відає значенню S1 рідкого олова; значення R1 та
форма першого максимуму кривої g(R) також
близькі до відповідних параметрів кривої g(R)
рідкого олова (рис. 2, б, рис. 3). Положення пле-
ча на висококутовій гілці першого максимуму
(s = 29.3 нм–1) кривої a(s) практично співпадає з
положенням першого максимуму кривої a(s) роз-
плаву із вмістом 40 % ат. Sn, однак висота йо-
го поступово зменшується при подальшому
збільшенні вмісту олова (рис. 2, а) із збережен-
ням положення (~29.2 нм–1). Помітне розши-
рення першого максимуму кривої g(R) розпла-
ву з вмістом 70% ат. Sn відбувається за раху-
нок підйому лівої гілки, що обумовлено вне-
ском міжатомних відстаней від мікроугрупо-

Рентгенодифракційне дослідження структури розплавів Ni–Sn

Рис. 3. Структурні параметри розплавів системи
Ni–Sn: 1 – R1; 2 – S1.
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вань, для яких R1< 0.316 нм (значення R1 для
розплаву з 70 % ат. Sn). Меншою мірою розши-
рення максимуму виявляється в розплаві з вмі-
стом 80.5 % ат. Sn (рис. 2, б). Відмічений ефект, на
наш погляд, може бути обумовлений наявністю
мікроугруповань із області концентрацій 0–40
% ат. Sn, для яких R1 знаходиться в межах 0.260
нм (рис. 3). Висловлене припущення підтверд-
жується відсутністю помітних максимумів на
кривій g(R) за межами першого для розплаву
з 70 % ат. Sn (рис. 2, б). Досить суттєве розщеп-
лення першого максимуму кривої a(s) для роз-
плаву з вмістом 80.5 % ат. Sn (s’1 = 23.1 нм–1, s’’1
= 29.1 нм–1) вказує на мікронеоднорідну струк-
туру розплаву, компонентами якої, найбільш імо-
вірно, є мікроугруповання в області 0–40 % ат. Sn
та рідкого олова з переважаючим вмістом ос-
танніх. Форма кривої g(R) для розплаву з 90 %
ат. Sn дуже близька до кривої g(R) рідкого оло-
ва (рис. 2, б), однак наявність широкого під-
йому кривої в області першого мінімуму та на-
пливу на правій гілці першого максимуму
кривої a(s) (рис. 3) вказують на те, що даний
розплав є структурно мікронеоднорідним, хо-
ча ця неоднорідність його виражена досить слабо.

З отриманих результатів випливає, що
має місце аналогія в концентраційній залеж-
ності форми кривих a(s) та g(R) з раніше до-
слідженими розплавами систем Fe–Sn [8] та
Co–Sn [9], що вказує на певну подібність їх
структур. Однак навіть попередній аналіз свід-
чить про відмінність, яка полягає, в першу чергу,
в тому, що структурна мікронеоднорідність у
розплавах нікелю з оловом експериментально
зафіксована при вмісті 90 % ат. Sn. Не виклю-
чено, що поблизу чистого олова можливе ут-
ворення структурно однорідного розчину на
основі рідкого олова, однак експерименталь-
но це довести важко. 

Проведений аналіз дає можливість розді-
лити розплави Ni–Sn на три області, а саме, роз-
плави з великим вмістом нікелю (0–30 % ат.
Sn), розплави із вмістом ~30–70 % ат. Sn та
розплави з великим вмістом олова (> 70 % ат.
Sn). Для першої та третьої областей характер-
на стабільність форми кривих a(s) та g(R) (рис.
2), слабка залежність структурних парамет-
рів від концентрації (рис. 3). Для розплавів

із проміжної концентраційної області харак-
терна суттєва зміна як вказаних кривих, так
і структурних параметрів із зміною вмісту оло-
ва. Це дає можливість говорити про певну ста-
більність (завершеність) структури розплавів у
першій та третій концентраційних областях. Скла-
дна форма кривих та  суттєва зміна структурних
параметрів для проміжної області вказує на мік-
ронеоднорідність структури розплавів, що є
результатом переходу від однієї структурної
області (розплави, багаті перехідним металом)
до іншої — розплави з переважаючим вміс-
том олова. Значна відмінність структури розпла-
вів цих двох областей спричиняє суттєву кон-
центраційну залежність кривих a(s), g(R) та стру-
ктурних параметрів розплавів із проміжної об-
ласті складів.

Подальший аналіз локальної структури
атомів у розплавах проводився з використан-
ням тривимірних структурних моделей у виг-
ляді масиву координат 5000 атомів у стехіо-
метричному співвідношенні, реконструйованих
з експериментальних кривих СФ методом обер-
неного Монте-Карло [10]. Це дало можливість
розрахувати з отриманих моделей парціальні
структурні фактори aij(s) та функції парного
розподілу gij(R), що визначають взаємну коре-
ляцію у розташуванні атомів i-го та j-го типу,
а також парціальні міжатомні відстані R1(i–j)
та координаційні числа Zij як кількісні пара-
метри локального оточення атомів розплаву.
Відмітимо наступне. В області 0–30 % ат. Sn кри-
ві aNiNi(s), aNiSn(s) та gNiNi(R), gNiSn(R) спів-
падають між собою та з відповідними криви-
ми рідкого нікелю, що підтверджує зроблене
раніше припущення про можливість утворення
структурно однорідного розчину олова в ніке-
лі. Поряд з цим у цій концентраційній області
реалізується помітна взаємодія між різносор-
тними атомами, оскільки R1(Ni–Sn)< R1(Ni–Ni)
< R1(Sn–Sn), що може бути пов’язане з існу-
ванням у твердому стані стійкого інтерме-
таліду Ni3Sn (рис. 1). Дійсно, порівняння коор-
динаційних чисел та міжатомних відстаней,
наведених у таблиці, підтверджує наявність
кореляції для координацій Ni–Ni, Ni–Sn у
розплаві з вмістом 25 % ат. Sn та інтермета-
ліді Ni3Sn, тобто локальна структура атомів у
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розплаві для вказаних координацій має квазі-
кристалічний характер. Слід зауважити, що мо-
ва іде про існування в розплаві саме фрагмен-
тів локальної квазікристалічності, притаманної
інтерметаліду Ni3Sn, оскільки для координацій
Sn–Sn відсутня будь-яка кореляція між розпла-
вом та інтерметалідoм у локальній структурі ато-
мів. При плавленні Ni3Sn відбувається суттєва
зміна топології розташування атомів олова від-
носно один одного. Якщо в твердому стані ато-
ми олова не контактують між собою (R1(Sn–Sn)
= 0.372 нм) і їх найближчими сусідами є лише
атоми нікелю, то в розплаві в ближньому ото-
ченні атомів олова є атоми і нікелю і олова (таб-
лиця). Поряд із цим, наведені в таблиці зна-
чення структурних параметрів вказують на те,
що координаційні числа для атомів Ni (13.2) та
Sn (13.3) у розплаві перевищують відповідні
значення в кристалічному стані (по 12 для ато-
мів Ni та Sn). 

Така невідповідність засвідчує наявність у
розплаві більш висококоординованого стану
для атомів і нікелю, і олова, який може бути реа-
лізований в мікроугрупованнях типу структур-
но однорідного розчину олова в нікелі, де ато-
ми олова заміщують атоми нікелю в його поло-
женнях. У цьому випадку координаційне число
буде залишатися, по-перше, близьким до коор-
динаційного числа рідкого нікелю, а по-друге, сла-
бо змінюватися з концентрацією, що має місце в
розплавах Ni–Sn. Зважаючи на аналіз наведе-
них вище результатів, можна припустити, що
структурно однорідний розчин олова в нікелі
охоплює концентраційну область iз вмістом оло-
ва не більше ~19 % ат., що підтверджується кон-

центраційною залежністю R1(i–
j) розплавів Ni–Sn (рис. 4).

Зміни на загальних та парці-
альних кривих СФ та ФПРА, а та-
кож значень R1(i–j) починають
проявлятися при вмісті олова 40
% ат. (рис. 2, 4) — на лівій гілці
першого максимума кривої a(s)
(рис. 2) з’являється слабкий нап-
лив, що узгоджується з положен-
ням першого максимуму (S1) рід-
кого олова, висота якого поступо-

во зростає і при концентрації 70 % ат. Sn він ви-
значає положення основного максимуму кри-
вої a(s). Починаючи з розплаву із вмістом 50 %
ат. Sn спостерігається поступовий, але прогре-
суючий із збільшенням концентрації олова
зсув положення першого максимуму кривої
aSnSn(s), що пояснює складну форму першого
максимуму кривої a(s) розплавів у вказаній об-
ласті концентрацій (рис. 2, а). Аналогічно, почи-
наючи з розплаву із вмістом 40 % ат. Sn, сут-
тєво змінюється форма кривих aNiSn(s) та
aNiNi(s), що проявляється, перш за все, у змен-
шенні висоти максимумів та зсуву їх у бік біль-
ших кутів розсіювання. Найбільш суттєвої де-
градації зазнає крива aNiNi(s), яка затухає в
області великих концентрацій олова, а при вмі-
сті 90 % ат. Sn фактично дорівнює одиниці в
усьому інтервалі значень кутів розсіювання. От-
римані результати вказують на відсутність ко-
реляції в положенні атомів нікелю відносно
один одного при вмісті 80.5 та 90 % ат. Sn.

Виходячи з вищенаведеного аналізу можна
стверджувати, що розплав із вмістом 40 % ат. Sn
у структурному відношенні відрізняється від

Рентгенодифракційне дослідження структури розплавів Ni–Sn

Значення координаційних чисел Z1(i–j) та міжатомних відстаней
R1(i–j) для інтерметалідів Ni3Sn, Ni3Sn2 та розплавів відповідних
стехіометричних складів

Sn, % ат.
Z1(i–j) R1(i–j), нм

Ni–Ni Ni–Sn Sn–Ni Sn–Sn Ni–Ni Ni–Sn Sn–Sn

25 (розпл.) 9.8 3.4 10.0 3.3 0.256 0.251 0.263
Ni3Sn 8.0 4.0 12.0 6.0 0.262 0.263 0.372

40 (розпл.) 6.2 4.3   6.5 3.9 0.255 0.260 0.264
Ni3Sn2 5–6 5–6 11.0 6.0 0.267 0.258 0.350

Рис. 4. Концентраційна залежність R1(i–j) для
розплавів Ni–Sn: 1 – R1(Me–Me); 2 – R1(Me–Sn);
3 – R1(Sn–Sn).
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розплавів з попередньої області концентрацій.
Зважаючи на те, що розплаву цього складу в тве-
рдому стані відповідає інтерметалід Ni3Sn2 з
конгруентною температурою плавлення, в табли-
ці наведено порівняння структурних параметрів.
Аналізуючи значення міжатомних відстаней та ко-
ординаційних чисел, можна говорити про наяв-
ність кореляції між розплавом та інтерметалі-
дом для координацій Ni–Ni та Ni–Sn (Sn–Ni).

Розраховані криві розподілу кута в між-
атомних зв’язках P(cosθ) (рис. 5) також підтве-
рджують наявність кореляції між розплавом
та  інтерметалідом для зв’язків Ni–Ni–Ni та Sn–
Ni–Sn. Стосовно координацій Sn–Sn, то тут си-
туація подібна до обговореної для розплаву із
вмістом 25 % ат. Sn.

Отримані результати вказують на те, що
при концентраціях більше 40 % ат. Sn олово в
досліджених розплавах існує в двох струк-
турних станах — у складі мікроугруповань із
структурою рідкого олова та в мікроугрупо-
ваннях з нікелем, в яких реалізується хімічна
взаємодія між різносортними атомами. Наведе-
ні на рис. 6 парціальні криві gSnSn(R) підтверд-
жують трансформацію просторового розташу-

вання атомів олова відносно один одного із
зміною концентрації розплавів. Видно, що при
вмісті ≥ 70% ат. Sn у розплавах присутні мік-
роугруповання рідкого олова як компоненти мік-
ронеоднорідної структури. Наявність інтенсив-
ної взаємодії різносортних атомів, що реально
впливає на формування структури розплавів,
підтверджується, по-перше, значними відхилен-
нями R1 від адитивності в інтервалі 0–80 % ат.
Sn (рис. 3), по-друге, слабкою концентрацій-
ною залежністю R1(Ni–Sn) (рис. 4), значення
якої (0.266 нм) при вмісті 80 % ат. Sn залиша-
ється близьким до відповідного значення (0.260
нм) в розплаві з вмістом 40 % ат. Sn, локальна
структура атомів якого для координацій Ni–
Ni, Ni–Sn корелює з інтерметалідом Ni3Sn2. 

Другою складовою мікронеоднорідної стру-
ктури розплавів в області більше 40 % ат. Sn
можна вважати розплав із 40 % ат. Sn. Однак
при вмісті олова більше 70 % ат., як вказува-
лося вище, відбувається втрата позиційної ко-
реляції для атомів нікелю при збереженні прак-
тично незмінною міжатомної відстані в коор-
динаціях Ni–Sn (рис. 4). Отже, при великому
вмісті олова структура розплаву з 40 % ат. Sn
трансформується таким чином, що найближчи-
ми сусідами атомів нікелю є лише атоми оло-
ва на відстані 0.266 нм. Фізично це означає, що
атоми нікелю рівномірно розподіляються в об’є-
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Рис. 5. Розподіл кута в зв’язках: Ni–Ni–Ni (а); Ni–
Sn–Ni (б); Sn–Ni–Sn (в); Sn–Sn–Sn (г) для інтер-
металіду Ni3Sn2 (вертикальні піки), розплаву з вмі-
стом   40 % ат.   Sn  (1),   рідких   Ni  (2)  та  Sn  (3).

Рис. 6. Парціальні функції парного розподілу gSnSn
(R) для розплавів системи Ni–Sn, розраховані за
методом  RMC.
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мі рідкого олова, маючи найближчими сусідами
атоми на відстані, яка реалізується в розплавах
з вмістом < 70 % ат. Sn. Таким чином, втрата по-
зиційної кореляції між атомами нікелю факти-
чно означає перехід до концентраційної облас-
ті, структура якої формується на основі рідкого
олова. Наявність у розплавах (70–100 % ат. Sn)
у найближчому оточенні атомів двох різних за
величиною відстаней (R1(Ni–Sn) = 0.266 нм, R1(Sn
–Sn) = 0.311 нм) обумовлює складну форму першо-
го максимума кривих a(s), що є експерименталь-
ним підтвердження мікронеоднорідної структу-
ри розплавів. Виявляється, що атоми нікелю в
цій концентраційній області розподілені хао-
тично в оточенні лише атомів олова, розташо-
ваних на відстані (0.266 нм), яка менша поло-
вини суми міжатомних відстаней для рідких ні-
келю та олова, що дорівнює 0.280 нм.

ВИСНОВКИ. Отримані результати свідчать
про складний процес структуроутворення у роз-
плавах. Встановлено існування структурно одно-
рідного розчину олова в нікелі, верхня межа яко-
го становить ~19 % ат. Sn. Інтенсивна взаємо-
дія між різносортними атомами приводить до
помітних від’ємних відхилень R1 від адитив-
ної залежності в інтервалі 0–80 % ат. Sn, що
корелює з результатами термодинамічних дос-
ліджень розплавів. В локальному оточенні ато-
мів розплавів з вмістом 25 та 40 % ат. Sn для
координацій Ni–Ni, Ni–Sn зберігаються елемен-
ти квазікристалічності, притаманні інтерметалі-
дам Ni3Sn та Ni3Sn2 відповідно, що обумовлює
мікронеоднорідну структуру розплавів у широ-
кій концентраційній області ~(19–95 % ат. Sn).

За результатами концентраційної залеж-
ності сукупності експериментальних даних та
моделювання розплави Ni–Sn можна розділи-
ти на три концентраційні області: 0–30,
~(30–70) та (70–100)  % ат. Sn. Для першої та
третьої областей характерним є стабільність фор-
ми експериментальних кривих та слабка концен-
траційна залежність параметрів локальної струк-
тури атомів як результат пріоритетного впливу
на формування структури розплавів мікроугру-
повань структурно однорідного розчину олова
в нікелі та мікроугруповань рідкого олова. Знач-
на відмінність структури розплавів цих двох
областей спричиняє суттєву концентраційну за-

лежність кривих a(s), g(R) та структурних пара-
метрів розплавів із проміжної області складів.

РЕНТГЕНОДИФРАКЦИОННОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ
СТРУКТУРЫ  РАСПЛАВОВ  Ni–Sn

В.П.Казимиров1, С.Ю.Смык2, Н.В.Головатая1*,
А.С.Роик1, В.Є.Сокольский1, А.М.Яковенко1
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имени Тараса Шевченко, ул. Владимирская,
64/13, Киев, 01601, Украина
2 Национальний университет биоресурсов 
и природоиспользования Украины, ул. Героев
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Представлены результаты рентгенодифрак-
ционного исследования расплавов в широкой обла-
сти составов при температурах вблизи линии лик-
видус. Анализ полученных данных проведен с ис-
пользованием парциальных структурных факторов и
функций парного распределения атомов, парци-
альных межатомных расстояний и координаци-
онных чисел, рассчитанных по структурным мо-
делям, реконструированным методом обратного
Монте-Карло. В локальном окружении атомов рас-
плавов с содержанием 25 и 40 % ат. Sn для коор-
динаций Ni–Ni, Ni–Sn сохраняются элементы
квазикристалличности, свойственные интерметал-
лидам Ni3Sn и Ni3Sn2 соответственно, что опре-
деляет микронеоднородную структуру расплавов
в широкой концентрационной области ~(19–95
% ат. Sn). Показано, что в структурном отноше-
нии исследованные расплавы могут быть разби-
ты на три концентрационные области: 0–30 % ат.
Sn,  ~30–70 % ат. Sn и расплавы с большим содер-
жанием  олова  (больше 70 % ат. Sn).

К л ю ч е в ы е  с л о в а: структура металличес-
ких расплавов, рентгеновская дифракция, структу-
рный фактор, функция парного распределения
атомов, моделирование.
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The results of the X-ray diffraction study of Ni–Sn
melts in a wide concentration range at temperatures
near the liquidus are presented. The analysis of the
obtained data was carried out using parameters derived
from the RMC simulations: partial structural factors
and pair correlation functions, partial interatomic
distances and coordination numbers. The local atomic
structure of melts containing 25 and 40 % at. Sn are
characterized by Ni–Ni, Ni–Sn coordination similar to
the ones which are characteristic for Ni3Sn and Ni3Sn2
intermetallides, respectively. It causes the microhete-
rogeneus structure of the binary Ni–Sn liquids in a wide
concentration region from 19 to 95 % at. Sn. According
to local atomic structure the investigated melts can be
divided into three concentration regions: 0–30 % at.
Sn, 30–70 % at. Sn and the melts with high Sn content
(more than 70 % at. Sn).

K e y w o r d s: structure of metallic melts, X-ray
diffraction, structure factor, pair correlation function,
simulation.
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Проведено рентгенодифракційне дослідження та моделювання методом оберненого Мон-
те–Карло розплавів Al82Mn14Si4, Al76Mn14Si10, Al70Mn14Si16, Al68Mn12Si20 при темпера-
турах на 50, 150 та 250 °C вище лінії ліквідус. Локальне атомне впорядкування в отрима-
них структурних моделях проаналізовано методом Вороного–Делоне. Досліджені розпла-
ви характеризуються підвищеним, у порівнянні з аналогічними розплавами систем Al–Co–Si
та Al–Ni–Si, вмістом атомів у політетраедричних кластерах як елементів щільного некриста-
лічного пакування, що пояснюється меншою інтенсивністю міжатомних взаємодій у па-
рах Mn–Al та Mn–Si, ніж у Co(Ni)–Al, Co(Ni)–Si. Встановлено, що в області передпіку кривих
структурного фактора розплавів знаходяться дифракційні піки стабільної фази α-(AlMnSi), у
локальному оточенні атомів якої присутні елементи ікосаедричного впорядкування.

К л ю ч о в і  с л о в а: система Al–Mn–Si, рентгенівська дифракція, передпік, структура
металічних розплавів, метод оберненого Монте–Карло, метод Вороного–Делоне.

ВСТУП. Дослідження структури розпла-
вів на основі алюмінію є актуальною пробле-
мою матеріалознавства завдяки широкому ви-
користанню алюмінієвих сплавів у машино-
будівній, авіаційній, суднобудівній промисло-
вості та в побуті, обумовленому вдалим поєд-
нанням механічних та конструкційних власти-
востей — малій густині, корозійній стійкості та
простоті виробництва різних деталей. Оскіль-
ки більшість алюмінієвих сплавів отримують
шляхом лиття, очевидним є вплив структури
вихідного розплаву на формування власти-
востей твердого матеріалу.

Цікавим напрямком у сучасному матеріа-
лознавстві є пошук нових матеріалів з унікаль-
ною сукупністю властивостей, наприклад, висо-
кої міцності разом з низькою густиною матері-

алу. Серед таких інноваційних матеріалів слід
відзначити аморфні сплави та квазікристали. Амо-
рфні сплави — тверді матеріали, які, на відмі-
ну від кристалів з їх дальнім порядком та тран-
сляційною симетрією, характеризуються бли-
жнім порядком у розташуванні атомів. Водно-
час квазікристали — це тверді матеріали, в
яких наявні некристалографічні вісі симетрії 5,
8, 10 та 12-го порядку, що приводить до втра-
ти трансляційної симетрії із збереженням даль-
нього порядку. Зазначені структурні особливо-
сті квазікристалів визначають їх унікальні ме-
ханічні властивості, які, у поєднанні з пластич-
ною або аморфною матрицею, дозволяють отри-
мувати нові композиційні матеріали на основі
алюмінію, що можуть застосовуватися в точно-
му машинобудуванні та приладобудуванні, а та-
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кож як конструкційні матеріали в нанотехнології.
Вперше квазікристали були знайдені Д.Шех-

тманом [1] у твердому сплаві, отриманому при
швидкому охолодженні розплаву Al86Mn14, піс-
ля чого квазікристалічні фази виявлені в бага-
тьох металічних системах. Суттєвим недоліком
технології їх отримання є досить висока швид-
кість охолодження. Тому об’єктом досліджен-
ня була обрана система Al–Mn–Si, яку при ве-
ликому вмісті алюмінію можна вважати похід-
ною від бінарного сплаву Шехтмана з добавкою
кремнію, що сприяє покращенню ливарних вла-
стивостей та полегшує утворення аморфної алю-
мінієвої матриці при менших швидкостях загар-
товування розплаву.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Зразки
сплавів готували з Al марки А999 (99.999 %), Mn
(99.7 %) та Si монокристалічний (99.9999 %) шля-
хом сплавлення наважок компонентів у дуговій
печі КПТМ-2 із безвтратним вольфрамовим еле-
ктродом в атмосфері очищеного аргону. Втра-
та маси зразків після виплавки не перевищува-
ла 0.2 % мас.

Високотемпературний рентгенівський θ–θ
дифрактометр, що використовувався в дослід-
женнях, дозволяє отримувати криві інтенсивно-
сті  (КІ)  рентгенівських  променів,
розсіяних від поверхні рідкого зра-
зка при температурах до 1500 °C як
у вакуумі, так і в захисній атмосфері
інертного газу в інтервалі кутів роз-
сіювання 4–92o з використанням мо-
нохроматизованого MoKα-випромі-
нювання. Рентгенодифракційний екс-
перимент проводився в автоматич-
ному режимі з використанням спе-
ціальних функціональних блоків,
що з’єднані з ПЕОМ комплектом
програм XRay-Soft. Подальша обро-
бка експериментальних даних де-
тально описана у роботі [2].

Калориметричне дослідження
(ДСК) виконували на калориметрі
Netzsch DSC 404 F1 Pegasus у тиг-
лях з платино-родієвого сплаву при
швидкості нагрівання зразка 40 К/хв
в атмосфері гелію. Ізотермічний від-
пал здійснювали в печі з нержавію-

чої сталі в атмосфері CO2 з точністю підтрим-
ки температури ± 5 °C. Мікроструктуру загар-
тованих та відпалених зразків вивчали за до-
помогою трансмісійної електронної мікроскопії
(TEM) на приладі JEOL JEM-100CX II з одно-
часним отриманням електронної мікродиф-
ракції (λ = 0.037 Ao ) для ідентифікації фаз.

Експериментальні дифрактограми загар-
тованих та відпалених зразків для ідентифіка-
ції фазового складу та визначення розміру крис-
талітів проведено методом Рітвельда з вико-
ристанням програми ReX [3].

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Дослідже-
ні розплави складу Al82Mn14Si4, Al76Mn14Si10,
Al70Mn14Si16 та Al68Mn12Si20 при температурі на
50, 150 та 250 °C вище лінії ліквідус. Отримані
структурні параметри наведені в табл. 1, а криві
структурного фактору (СФ або S(Q)) — на рис. 1.
Як видно з табл. 1, при збільшенні вмісту силі-
цію перший максимум СФ зміщується в об-
ласть більших, а при підвищенні температури
— в область менших значень вектора дифрак-
ції (Q1) з паралельним зменшенням висоти мак-
симуму (S(Q1)). На кривих СФ спостерігаєть-
ся невеликий наплив на малокутовій гілці пер-
шого піку, який важко ідентифікувати як перед-

О.С.Муратов, В.П.Казіміров, О.С.Роїк та ін.

Т а б л и ц я  1
Структурні параметри розплавів Al–Mn–Si та відповідних
граничних бінарних розплавів Al–Mn та Al–Si [6, 7]

Склад t, °C Q1, Ao –1 S(Q1) R1, Ao g(R1)

Al82Mn14Si4 900 ± 5 2.77 ± 0.02 2.31 ± 0.02 2.68 ± 0.02 2.75 ± 0.02
1000 2.78 2.40 2.68 2.91
1100 2.78 2.07 2.68 2.59

Al76Mn14Si10    930 2.82 2.30 2.63 2.83
1130 2.77 2.35 2.66 2.75

Al70Mn14Si16 1040 2.83 2.05 2.63 2.79
1140 2.82 2.07 2.64 2.76
1240 2.80 1.96 2.64 2.55

Al68Mn12Si20 1000 2.88 2.05 2.62 2.86
1100 2.83 2.10 2.63 2.89
1200 2.86 1.89 2.63 2.58

Al85.7Mn14.3 1000 2.82 1.96 2.70 2.95
Al80Mn20 1080 2.83 2.28 2.69 2.92

Al73.3Mn26.7    980 2.90 2.19 2.67 2.94
Al82Si18    730 2.71 2.09 2.72 2.77
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пік, що чітко виявляється на кривих СФ по-
трійних розплавів Al–Co–Si, Al–Ni–Si та іден-
тифікує так званий середній порядок у розпла-
вах [4, 5]. Причина цього полягає у наявності
премінімуму на парціальних кривих SAlMn(Q),
який нівелює сильний максимум на парціа-
льних SMnMn(Q) в цій кутовій області (рис. 2).
Збільшення вмісту силіцію приводить до незна-
чного зменшення положення першого максиму-
му (R1) на ФПРА, яке практично не змінюється
при підвищенні температури розплаву. Більш сут-
тєво змінюється з температурою висота першо-
го максимуму (g(R1)) кривих g(R).

Методом оберненого Монте–Карло (RMC
— Reverse Monte–Carlo method) були отримані
модельні конфігурації атомів, криві СФ яких уз-
годжуються з експериментальними. Для отрима-
них конфігурацій розраховувалися парціальні
СФ та параметри поліедрів Вороного (ПВ) —
значення коефіцієнта сферичності (Ksph) та йо-
го дисперсії (σ) (табл. 2), які кількісно харак-
теризують локальну структуру атомів. Треба від-
мітити, що найбільші значення Ksph та наймен-
ші значення σ кривих розподілу коефіцієнта сфе-
ричності отримані для ПВ, побудованих нав-
коло атомів Mn, що свідчить про найбільш щі-
льне та однорідне пакування найближчих ато-
мів навколо мангану, далі йде Al i, наостанок,

Si. З підвищенням температури ці величини за-
лишаються майже незмінними. Окрім цього,
отримані значення Ksph та σ свідчать про більш
високий рівень організації локальної структу-
ри атомів Mn у порівнянні з атомами Al та Si.

Дані про кількість атомів у складі політет-
раедричних та квартоктаедричних кластерів, як
елементів щільного некристалічного пакуван-
ня атомів, наведені в табл. 3. Як видно, виділе-
ні кластери, особливо політетраедричні, харак-
теризуються помітно вищим вмістом атомів
мангану у порівнянні з вихідним складом роз-
плаву, що обумовлено пріоритетністю взаємо-

Рентгенодифракційне дослідження структури розплавів системи Al–Mn–Si

Рис. 1. Порівняння кривих СФ потрійних розпла-
вів Al–Mn–Si та граничних бінарних розплавів
поблизу  лінії  ліквідус:  1 – Al85.7Mn14,3; 2 – Al82-
Mn14Si4; 3 – Al76Mn14Si10;  4 – Al70Mn14Si16;  5 –
Al68Mn12Si20;  6 – Al82Si18.

Рис. 2. Парціальні криві СФ SAlMn(Q) (a) та SMnMn
(Q) (б) для розплавів Al–Mn–Si при температурі
на 50 °C вище лінії ліквідус: 1 – Al85.7Mn14.3;  2 –
Al82Mn14Si4; 3 – Al76Mn14Si10;  4 – Al70Mn14Si16;
5 – Al68Mn12Si20.

а

б
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дії різносортних атомів підсиленої конкурен-
ції між атомами алюмінію та силіцію у форму-
ванні локальної структури атомів мангану.

Методом швидкого охолодження розпла-
ву Al68Mn12Si20 отримані стрічки, мікрострук-
тура та фазовий склад яких визначалася за до-
помогою рентгенодифракційного методу i ТЕМ.
Рентгенофазовий аналіз показав, що загартовані

стрічки складаються з фаз чистого
алюмінію, кремнію та потрійної спо-
луки α-(AlMnSi) (Al16Mn4Si3) (рис.
4, б). Фазовий склад отриманих стрі-
чок узгоджується з діаграмою ста-
ну системи Al–Mn–Si [8]. Аналіз за
методом Рітвельда показав, що усе-
реднений розмір кристалітів у за-
гартованому зразку складає 400
та 800 Ao  для Al та α-(AlMnSi) від-
повідно, а вузькі піки, що відпові-
дають кремнію, свідчать про те, що
він утворює великі кристали. При
відпалі на кривих DSC (рис. 4, а)
спостерігаються три піки, що озна-
чає зміну морфології вихідних за-
гартованих зразків. Виявилося (рис.
4, б), що при відпалі фазовий склад
не змінюється, а лише відбувається
ріст кристалів з аморфної матриці,
що супроводжується екзотермічним
тепловим ефектом. Дійсно, при від-
палі при найвищій температурі ши-
рина дифракційних піків зменшу-
ється, що відповідає, за формулою
Шеррера, усередненому розміру кри-
сталів ≈ 1600 та 1400 Ao  для Al та α-
(AlMnSi). Помітний ріст інтенсив-
ності дифракційних піків з підви-
щенням температури відпалу та-
кож вказує на збільшення вміcту за-
значених фаз у зразку. На мікрофо-
тографіях ТЕМ для загартованих
стрічок спостерігаються кристали,
які мають розміри приблизно 400
–1000 Ao  (рис. 5), а на електроногра-
мі — сітка точкових рефлексів від
монокристалічного кремнію та
кільця від полікристалічних Al та
α-(AlMnSi).

Сполука α-(AlMnSi) належить до кубіч-
ної сингонії з просторовою групою Pm3 i па-
раметром гратки а = 12.68 Ao  [9]. Ця структура є
апроксимантом квазікристалів, оскільки міс-
тить елементи ікосаедричного впорядкування,
а саме — два великих ікосаедричних кластери
– ікосаедр Маккея (ІМ – 54 атоми) та подвій-
ний ікосаедр Маккея (ПІМ – 156 атомів) [10],

О.С.Муратов, В.П.Казіміров, О.С.Роїк та ін.

Т а б л и ц я  2
Значення Ksph та σ для ПВ у розплавах Al–Mn–Si

Склад t, °C
Al Mn Si

Ksph σ Ksph σ Ksph σ

Al82Mn14Si4   900 
± 5

0.690 ±
0.001

3.9 
± 0.1  

0.712 ±
0.001

3.4 
± 0.1  

0.684 ±
0.001

4.3 
± 0.1  

1000 0.693 4.2 0.708 3.7 0.680 4.8
1100 0.682 4.2 0.691 3.8 0.674 4.4

Al76Mn14Si10   930 0.684 4.3 0.701 3.9 0.677 4.6
1130 0.687 4.1 0.700 3.8 0.681 4.3

Al70Mn14Si16 1040 0.683 4.4 0.692 4.2 0.670 4.7
1140 0.679 4.5 0.691 4.3 0.669 4.8
1240 0.679 4.5 0.687 4.3 0.666 4.8

Al68Mn12Si20 1000 0.673 4.8 0.681 4.6 0.664 5.2
1100 0.676 4.7 0.692 4.3 0.668 5.0
1200 0.669 4.6 0.666 4.8 0.658 5.1

Т а б л и ц я  3
Частка (χt , χo) та  кількість  атомів у тетраедричних (Nt) таквартоктаедричних (No) кластерах розплавів Al–Mn–Si

Склад t, °C χt , %
Nt χо, %

No

Al Mn Si Al Mn Si

Al82Mn14Si4 900 
± 5

13.5
± 0.1 

980 
± 10 

320 
± 10

50 
± 10

4.3 
± 0.1

330 
± 10

90 
± 10

10 
± 10

1000 14.1 1030 340 40 5.0 370 110 20
1100   7.1 520 170 20 2.4 180 50 10

Al76Mn14Si10   930 10.1 670 260 80 3.4 240 70 30
 1130   9.3 620 240 70 4.1 295 80 35

Al70Mn14Si16  1040   8.2 510 200 110   2.55 175 60 20
 1140   6.5 410 150 90 3.1 200 60 50
 1240   4.7 300 110 60 1.9 120 40 30

Al68Mn12Si20   1000   5.5 330 120 100 2.6 160 50 50
11000   8.9 530 200 160 3.5 230 65 55
12000   2.4 150    50 40 1.8 130 20 30
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які є структурними елементами першого поря-
дку. Ікосаедри, об’єднуючись між собою граня-
ми, утворюють структурні елементи вищих по-
рядків за принципом: N-ий ікосаедр склада-
ється з 12 (N-1)-их ПІМ та 20 (N-1)-их ІМ, а
N-ий ПІМ — з 31 (N-1)-их ПІМ та 32 (N-1)-их
ІМ, які заповнюють весь об’єм кристалу.

Цікавою особливістю потрійних розпла-
вів Al–Mn–Si є відмінність у кількості атомів,
що входять до складу політетраедричних та кварт-
октаедричних кластерів. Дійсно, в цих розпла-
вах кількість атомів у зазначених кластерах при-

близно в два рази більша, ніж у розплавах Al
–Co–Si та Al–Ni–Si аналогічних складів [4,
5]. Однією із причин тут може бути помітна рі-
зниця ентальпій змішування розплавів, що ви-
значає енергетичний фактор та його роль у
формуванні структури розплавів. Для оцінки
скористаємося максимальними значеннями ен-
тальпій змішування (∆Hmax) для граничних
бінарних розплавів, які становлять: для Al–
Mn приблизно –17 кДж/моль (χ(Mn) = 50 % ат.,
1353 °C) [11], для Mn–Si –31.92 кДж/моль (χ(Mn)
= 70 % ат., 1353 °C) [12], для Al–Co –39.014 кДж/
моль (χ(Co) = 40 % ат., 1727 °C) [13], для Co–Si
–50.026 кДж/моль (χ(Co) = 50 % aт., 1527 °C) [14],
для Al–Ni –50 кДж/моль (χ(Ni) = 50 % т., 1427 °C)
[11] та для Ni–Si –54.5 кДж/моль (χ(Ni) = 60 %
ат., 1580 °C) [15]. Для потрійних розплавів зна-
чення ∆Hmax  дорівнюють: приблизно –35 кДж/
моль (Al–Mn–Si) [16], –50 кДж/моль (Al–Co–
Si) [17] та –69 кДж/моль (Al–Ni–Si) [18, 19]. 

Як видно з наведених даних, при збільшен-
ні порядкового номерa перехідного металу ін-
тенсивність взаємодії різносортних атомів сут-
тєво збільшується в результаті посилення донор-
но-акцепторної взаємодії по мірі заповнення елек-
тронами 3d-рiвня перехідного металу. Паралe-
льно збільшується i різниця максимальних зна-
чень ентальпій змішування для розплавів Al–
TM та TM–Si (ТМ — перехідний метал). Оскі-
льки значення ентальпії змішування досить ве-
ликі, можна припустити, що при цьому відбу-
вається збільшення частки ковалентної складо-

Рентгенодифракційне дослідження структури розплавів системи Al–Mn–Si

a

б

Рис. 5. Мікрофотографія (а) та електронна
дифракція (б) загартованого зразку Al68Mn12Si20.

а

б

Рис. 4. DSC крива (а) для загартованої стрічки Al68Mn12Si20 та дифрактограми (б) при відповідних
температурах відпалу: 1 – загартований зразок;  2 – відпал при 230 оС;  3 — 290;  4 – 32;

   5 – 370 оС.  о – рефлекси Al,      – Si,  ♦ –  α-(AlMnSi).
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вої в міжатомних зв’язках TM–Al(Si), яка, зав-
дяки своїй просторовій направленості, переш-
коджає утворенню щільного некристалічного
пакування атомів у формі політетраедричних
та квартоктаедричних кластерів. Це пояснює
утворення потрійних інтерметалічних сполук
у системі Al–Mn–Si в дослідженій області скла-
дів, оскільки в цьому випадку алюміній та
силіцій мають близькі конкурентні можливо-
сті (різниця ентальпій змішування розплавів
Al–TM та Si–TM компенсується помітним, при-
близно шестикратним, концентраційним над-
лишком алюмінію) при формуванні локальної
структури атомів перехідного металу.

Іншим фактором, який визначає помітно
більший вміст атомів у політетраедричних кла-
стерах розплавів Al–Mn–Si у порівнянні з
розплавами Al–Co–Si та Al–Ni–Si, є щіль-
ність пакування атомів, що проявляється на фоні
зменшення енергетичного фактора в розплавах
Al–Mn–Si. Суттєвим є й те, що в локальній стру-
ктурі атомів інтерметалідів системи Al–Mn
в області складів, багатих алюмінієм, прису-
тні ікосаедри та поліедри Франка–Каспера. Ана-
логічні поліедри присутні i в фазі α-AlMnSi
(Al16Mn4Si3).

Таким чином, проведене дослідження
вказує на кореляцію локальної структури ато-
мів у потрійних (Al–Mn–Si) та відповідних
бінарних (Al–Mn) розплавах в області складів,
багатих алюмінієм, що може пояснюватися
пріоритетним впливом взаємодії між атомами
алюмінію та мангану. Попри те, що ентальпія
змішування в бінарних розплавах Al–Mn є
від’ємною, але меншою за модулем, ніж у роз-
плавах Mn–Si, атоми алюмінію, завдяки кон-
центраційному ефекту, переважно координую-
ться навколо перехідного металу, витісняючи
атоми силіцію та утворюючи структурні моти-
ви розплавів Al–Mn, що спостерігається при
порівнянні кривих СФ для потрійних та від-
повідних граничних бінарних розплавів (рис.
1). Разом з тим конкуренція між атомами алю-
мінію та силіцію приводить до більш високо-
го рівня організації локальної структури ато-
мів перехідних металів у розплавах Al–TM–
Si (TM — Mn, Co, Ni), що виявляється у біль-
шій висоті передпіку на парціальних кривих

STMTM(Q) потрійних розплавів у порівнянні з
граничними бінарними розплавами (рис. 1) [4, 5].

Спільним для досліджених розплавів Al –
Mn–Si є існування передпіку на парціальних
кривих SMnMn(Q), як результат просторової ко-
реляції атомів мангану, що ідентифікує серед-
ній порядок, та глибокий премінімум на кри-
вих SAlMn(Q), обумовлений сильною взаємоді-
єю атомів Al та Mn.

Вищенаведені припущення стосовно ро-
лі енергетичного фактора та конкуренції між
атомами алюмінію та кремнію дозволяють пояс-
нити утворення різних типів інтерметалідів у
загартованих стрічках складу Al68Mn12Si20 та
Al70TM10Si20 (TM — Co, Ni) [4, 5]. Як встано-
влено, при швидкості охолодження розплаву
≈ 105 К/с утворюються аморфно-кристалічні стрі-
чки, що містять полікристалічний алюміній та
аморфну складову, форма кривої розсіювання,
для якої узгоджується з відповідною кривою ви-
хідного розплаву (рис. 6). У загартованих зраз-
ках Al68Mn12Si20 встановлено існування по-
трійної стабільної фази α-(AlMnSi), а, натомість,
у загартованих зразках Al70Co10Si20 встановле-
но утворення, при відпалі за 300 °C, бінарної
фази Al9Co2. В аморфно-кристалічних стріч-
ках Al70Ni10Si20 зафіксовано утворення гекса-
гональної фази невідомого складу та структу-
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Рис. 6. Порівняння кривих інтенсивності розплаву
Al68Mn12Si20 (• • •) з дифрактограмою загартовано-
го зразка (—). Вертикальні лінії — рефлекси фази
α-(AlMnSi).
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ри при температурі відпалу 145 °С, яка зникає
при високотемпературному відпалі з утворен-
ням стабільної фази Al3Ni.

Отримані дані показують, що використа-
на швидкість охолодження розплавів не дозво-
ляє отримати повністю аморфні стрічки — в
усіх випадках поряд з аморфною складовою
присутній алюміній з розміром кристалітів 200
–500 Ao  у зразках Al70Co10Si20, 400–1000 Ao  в
Al68Mn12Si20 та 400–2000 Ao  в Al70Ni10Si20.
Надлишковий алюміній, не задіяний в організа-
ції міжатомних зв’язків з атомами перехідного
металу при зазначеній швидкості охолодження,
не аморфізується. Очевидним є висновок про
необхідність збільшення вмісту перехідного ме-
талу та швидкості охолодження розплаву при за-
гартовуванні.

ВИСНОВКИ. Показано, що в досліджених
потрійних розплавах Al–Mn–Si реалізується
більш високий рівень структурної організації
атомів у порівнянні з граничними бінарними
розплавами, що спричинено конкуренцією між
атомами алюмінію та силіцію при формуванні
локальної структури атомів мангану.

Кількісний вміст атомів у політетраедрич-
них кластерах розплавів Al–Mn–Si помітно бі-
льший, ніж у розплавах Al–Co–Si та Al–Ni–Si,
що обумовлено узгодженістю енергетичного фа-
ктора, зв’язаного з інтенсивністю міжатомних
взаємодій, та фактора щільності пакування ато-
мів, відповідального за формування щільних
некристалічних пакувань. Більш інтенсивна між-
атомна взаємодія в розплавах Al–Co–Si та Al
–Ni–Si, дозволяє припустити існування еле-
ментів направленої взаємодії між різносорт-
ними атомами, яка не сприяє формуванню щі-
льного некристалічного пакування атомів.

Встановлено, що при швидкому (≈105 К/с)
загартовуванні розплаву складу Al68Mn12Si20
утворюються аморфно-кристалічні стрічки, що
складаються з аморфної матриці, в якій розпо-
ділені полікристалічний алюміній з середнім
розміром кристалітів 500 Ao  та фаза α-(AlMnSi),
координаційні поліедри атомів якої характери-
зуються ікосаедричною симетрією, що зберіга-
ється при високотемпературному відпалі. Для
розглянутого розплаву в області передпіку кри-
вої структурного фактора знаходяться диф-

ракційні піки фази α-(AlMnSi), що обумовлює
існування середнього порядку в розплаві.

РЕНТГЕНОДИФРАКЦИОННОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ
СТРУКТУРЫ  РАСПЛАВОВ  СИСТЕМЫ  Al–Mn–Si
A.С.Муратов1*, В.П.Казимиров2, А.С.Роик2, В.Э.Со-
кольский2, Т.М.Мика3, Е.И.Бершудский4, О.Н.Ми-
рошников1

1 Национальный университет пищевых техноло-
гий, ул. Владимирская, 68, Киев, 01601, Украина
2 Киевский национальный университет
имени  Тараса Шевченко,  ул. Владимирская, 64/13,
Киев, 01601, Украина
3 Институт металлофизики им. Г.В.Курдюмова
НАН Украины, бульв. Академика Вернадского, 36,
Киев, 03142, Украина
4 Институт проблем материаловедения 
им. И.Н.Францевича НАН Украины, ул. Академи-
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Проведено рентгенодифракционное исследо-
вание и моделирование методом обратного Монте–
Карло расплавов Al82Mn14Si4, Al76Mn14Si10, Al70-
Mn14Si16 и Al68Mn12Si20 при температурах на 50,
150 и 250 °C выше линии ликвидус. Локальное
атомное упорядочение в полученных структурных
моделях расплавов проанализировано методом Во-
роного–Делоне. Исследованные расплавы характе-
ризуются повышенным, в сравнении с аналогичны-
ми расплавами систем Al–Co–Si и Al–Ni–Si, коли-
чеством атомов в политетраэдрических кластерах,
как элементов плотной некристаллической упаков-
ки, которая объясняется меньшей интенсивностью
межатомных взаимодействий в парах Mn–Al и Mn–
Si, в сравнении с взаимодействиями в парах Co(Ni)–
Al, Co(Ni)–Si. Установлено, что в области предпика
кривых структурного фактора исследованных рас-
плавов находятся дифракционные пики стабильной
фазы α-(AlMnSi), в локальном окружении атомов
которой присутствуют элементы икосаэдрического 
упорядочения.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: система Al–Mn–Si,
рентгеновская дифракция, предпик, структура ме-
таллических расплавов, метод обращенного Мон-
те–Карло, метод Вороного–Делоне.

X-RAY DIFFRACTION STUDY OF STRUCTURE OF
Al–Mn–Si MELTS 
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kolskii2, T.M.Mika3, E.I.Bershudsky4, O.N.Mirosh-
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The X-ray diffraction study and Reverse Monte–
Carlo simulations of Al82Mn14Si4, Al76Mn14Si10,
Al70Mn14Si16 and Al68Mn12Si20 melts at temperatu-
res 50, 150 and 250 °C above the liquidus were carried
out. The local atomic structure in the obtained models
was analyzed by means of the Voronoi–Delaunay me-
thod. The studied melts are characterized by higher
amount of atoms in polytetrahedral clusters, which are
elements random dense packing of atoms, compared
to the similar liquid alloys of the Al–Co–Si and Al–Ni
–Si systems. The obtained results are explained by
smaller intensity of interatomic interactions in Mn–Al
and Mn–Si pairs in comparison with the ones in Co(Ni)
–Al,  Co(Ni)–Si pairs. The position of the diffraction
peaks of stable α-(AlMnSi) phase, which is characteri-
zed by elements of icosahedral short-range order, co-
incide with prepeak position on the structure factor of
the investigated   melts.

K e y w o r d s: Al–Mn–Si system, X-ray diffraction,
prepeak, structure of liquid alloys, Reverse Monte–
Carlo, Voronoi–Delaunay methods.
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ІНФОРМАЦІЯ. ХРОНІКА

           ЖИТТЯ І НАУКОВО-ПЕДАГОГІЧНА ДІЯЛЬНІСТЬ Г.І.БАТАЛІНА
(до 100-річчя від дня народження)

Розвиток фізико-хімічної освіти і науки в
Україні тісно пов’язаний з іменем Георгія Іва-
новича Баталіна — талановитого вченого і пе-
дагога, лауреата Державної премії України. Нау-
ковій спільноті він відомий як знаний спеціа-
ліст в галузі термодинаміки і структури мета-
лічних та оксидних систем.

Народився Г.І.Баталін 10 лютого 1918 року
у сім’ї службовця, економіста за фахом. Закін-
чивши середню школу (1936), вступив на хі-
мічний факультет Харківського державного уні-
верситету. В той час там працювали і вчились
майбутні вчені зі світовим ім’ям І.М.Франце-
вич та В.Н.Єременко, які стояли у витоків зас-
нування Інституту проблем матеріалознавства
НАН України. Багаторічна дружба і співпраця
Г.І.Баталіна з цими вченими, що зародилась в
університеті, значним чином вплинула на розви-
ток фізико-хімічної науки і освіти в Україні.

Після закінчення Харківського університе-
ту (1941) до початку 50-х років Георгій Івано-
вич Баталін працював в Інституті чорної мета-
лургії АН УРСР (під час війни — у Свердловську,
з 1944 року — у Києві). З самого початку його на-
укова діяльність була пов’язана з впроваджен-

ням результатів фізико-хімічних досліджень у
виробничу практику. Так, запропонований ним
(1948) прилад для визначення вмісту водню в
розплавлених металах знайшов застосування
для регулярного експресного аналізу вмісту во-
дню в сталях на металургійних заводах країни.
В 1952 році Георгій Іванович захистив канди-
датську дисертацію “Водень в сталі”, важливу
для розвитку робіт з проблеми газів у металах.

В подальшому, з 1954 року, життя і нау-
кова діяльність Г.І. Баталіна назавжди пов’я-
зані з хімічним факультетом Київського держа-
вного університету імені Т.Г.Шевченка, де почав
працювати на посаді доцента кафедри фізичної
хімії. У 1965 році Георгій Іванович очолив цю
кафедру і керував нею безперервно впродовж 23
років. Маючи неабиякі організаторські здібно-
сті, він постійно націлював кафедру на вирішен-
ня важливих наукових  і освітянських завдань,
власним прикладом показував, як слід система-
тично, багато і плідно працювати. Приступивши
до роботи на кафедрі, він розпочав написання
одноосібного задачника з фізичної хімії, який охо-
плював усі розділи нормативного курсу з цієї ди-
сципліни. Таких на той час в країні ще не було,
і його вихід у видавництві Київського універси-
тету сприяв розв’язанню важливих освітянських
проблем. Книга одержала високу оцінку прові-
дних фахівців країни. Особливістю її було те,
що автор при написанні використав сучасний на
той момент науковий матеріал, опублікований
в монографіях та статтях.

Наукова діяльність Г.І. Баталіна в цей пе-
ріод сприяла інтенсивному розвитку дослід-
жень фізико-хімічного аналізу конденсованих
систем при високих температурах. Цей напря-
мок наукових досліджень був заснований на
кафедрі його попередниками — академіками
(на той час професорами) І.М.Францевичем та
В.Н.Єременко, які очолювали кафедру фізич-
ної хімії у повоєнні роки (у 1944–1953 та 1953
–1960 роках відповідно).

Велику увагу Г.І.Баталін приділяв експе-
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риментальному вивченню термодинамічних влас-
тивостей і структури металічних розплавів. У
зв’язку з необхідністю конструювання та виго-
товлення оригінальних високотемпературних
установок та розробкою відповідних методик
вимірювання ці дослідження були досить скла-
дними, але за участю Георгія Івановича, який
був досвідченим експериментатором, всі про-
блеми знаходили свій розв’язок. Так, у кінці
60-х років на кафедрі під його керівництвом
із залученням кращих молодих спеціалістів фізи-
чного, хімічного та радіофізичного факульте-
тів була створена перша рентгенографічна ла-
бораторія, яка згодом постійно вдосконалю-
валась. Перша дисертаційна робота з досліджен-
ня будови металічних розплавів під керівни-
цтвом Г.І.Баталіна була виконана в цій лабора-
торії наприкінці 60-х років. Дещо згодом (1975)
за його ініціативою почалися дослідження бу-
дови оксидних розплавів, які виконувалися су-
місно з відділом зварювальних матеріалів Інс-
титуту електрозварювання ім. Є.О.Патона.

У 1972 році Г.І.Баталін захистив доктор-
ську дисертацію, вона була присвячена вивчен-
ню термодинаміки і структури алюмінієвих роз-
плавів. Можна вважати, що в процесі її вико-
нання на кафедрі фізичної хімії було започат-
ковано систематичне вивчення термодинаміки і
структури металічних розплавів, що давало змо-
гу глибоко зрозуміти характер та особливості
міжатомної взаємодії в них. Згодом на кафедрі
такі систематичні дослідження були виконані
для серії подвійних сплавів германію. Роботи з
цього напрямку знайшли високу оцінку фахі-
вців і свій подальший розвиток. Коло об’єктів
дослідження з часом розширювалося за раху-
нок вивчення потрійних та багатокомпонентних
металічних систем. За цикл наукових праць з
хімічної термодинаміки металічних сплавів
Г.І.Баталіну у складі авторського колективу було
присуджено Державну премію УРСР у галузі
науки і техніки за 1985 рік.

Поряд з проведенням фундаментальних до-
сліджень у своїй науковій діяльності Георгій Іва-
нович активно брався за розв’язання складних
практично важливих завдань. Прикладом цього
є багаторічна співпраця кафедри фізичної хімії
КНУ імені Тараса Шевченка та відділу зварю-

вальних матеріалів Інституту електрозварюван-
ня імені Є.О.Патона в галузі фізико-хімічного
дослідження шлакових систем. Ці досліджен-
ня були спрямовані на розв’язання актуальних
проблем зварювальної техніки і проводилися
майже два десятиліття в рамках госпдоговір-
ної тематики. Впродовж ряду років кафедра бу-
ла співвиконавцем програми країн-членів РЕВ
з проблеми “Зварювання”. Основним завданням
програми була розробка високопродуктивних
флюсів із застосуванням відходів металургій-
ного виробництва як сировини. У зв’язку з цим
на кафедрі фізичної хімії проводилося комплек-
сне вивчення термодинаміки і структури роз-
плавлених флюсів. Ініціатором цих досліджень
був професор Г.І.Баталін. У своїй діяльності для
вирішення складних завдань сучасної фізико-
хімічної науки він завжди залучав передові ек-
спериментальні і математичні методи. На хіміч-
ному факультеті було започатковано читання
курсу лекцій із застосування методів матема-
тичної статистики до обробки результатів екс-
периментальних вимірювань. Цей курс він із
своїми учнями постійно вдосконалював.

У кінці 70-х і на початку 80-х років Г.І.Ба-
таліним започатковується на кафедрі ще один
напрямок експериментальних досліджень. Він
пов’язаний з вивченням фізико-хімічних влас-
тивостей та структури тонких плівок оксидів,
одержаних методами електронно-променевого
і лазерного випаровування в вакуумі з подаль-
шою конденсацією. Для експериментального до-
слідження таких об’єктів на кафедрі під керів-
ництвом Георгія Івановича були організовані
потужні лабораторії рентгенографічного та елек-
тронно-оптичного аналізу, а також розроблений
спецкурс “Фізична хімія тонких плівок”, який
читався студентам. У результаті дослідження
структури ряду вакуумних конденсатів було
створено модель, яка пов’язувала особливості
їх формування з основними параметрами про-
цесу конденсації.

Слід відзначити, що кафедра фізичної хі-
мії КДУ, очолювана Г.І.Баталіним, неодноразо-
во виборювала звання кращої в університеті.

З 1981 по 1986 рік професор Г.І.Баталін
був деканом хімічного факультету. Керуючи ве-
ликим колективом, він невтомно працював над
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розвитком досліджень у галузі сучасної хімії,
віддаючи багато сил та енергії створенню но-
вих методів, розширенню експериментальної ба-
зи кафедр, оснащенню їх новою обчислюваль-
ною технікою, зростанню наукових кадрів і роз-
витку багатьох питань, пов’язаних з діяльніс-
тю Київського державного університету імені
Т.Г. Шевченка як одного з передових вузів Ук-
раїни. Як керівник Георгій Іванович знаходив до
кожного із співробітників індивідуальний під-
хід, доручав справи, виконуючи які, вони мог-
ли розкрити свої здібності повною мірою. Особ-
ливо пригадується його дбайливе ставлення до
молоді, яке відзначалось доброзичливістю і го-
товністю підтримати в складний час.

Талановитий вчений і педагог, Г.І. Бата-
лін завжди приділяв велику увагу видавничій
діяльності. Він є автором понад 300 наукових
праць. У видавництві КДУ ним опубліковано
велику серію методичних розробок з фізичної
хімії, а також із застосування обчислювальної
техніки в навчальному процесі. Багато сил і ене-
ргії віддавав Георгій Іванович підготовці спе-
ціалістів високої кваліфікації. Він був членом
двох спеціалізованих рад з присудження вче-
них ступенів. Під його керівництвом виконано
20 кандидатських дисертацій, семеро його учнів
стали докторами наук. Професор Г.І.Баталін на-

городжений медалями “За доблестный труд в
Великой Отечественной войне 1941–1945 гг.”,
“В память 1500-летия Киева”.

Георгій Іванович Баталін був інтелігент-
ною високоосвіченою людиною, коло його ін-
тересів було надзвичайно широким. Він жваво
цікавився історією, літературою, мистецтвом, лю-
бив класичну музику. Помер Георгій Іванович
13 лютого 1988 року, на три дні переживши свій
70-річний ювілей.

Справу розвитку фізико-хімічної освіти
і науки, якій професор Г.І.Баталін присвятив
своє життя, продовжують його численні учні,
що нині успішно працюють у цій галузі в на-
шій країні і за її межами. Розвиваються пов-
номасштабні дослідження структури і термо-
динаміки металічних та оксидних розплавів.
Підтримку та визнання наукової спільноти зна-
йшли розробки співробітників рентгенівської
лабораторії кафедри фізичної хімії стосовно ме-
тодології аналізу та узагальнення результатів
дослідження структури розплавів. За фунда-
ментальні дослідження структури і термоди-
наміки багатокомпонентних систем авторсько-
му колективу кафедри фізичної хімії присуд-
жено Державну премію України в галузі науки
і техніки за 2011 рік.

               О.А.Бєлобородова
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