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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ТЕХНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

 

 

УДК 548.0:53 

 

О ЗОНАХ ПИТАНИЯ И КОНКУРЕНЦИИ НИТЕВИДНЫХ 

КРИСТАЛЛОВ КРЕМНИЯ В ПОЛУЧЕНИИ КРИСТАЛЛИЗУЕМОГО 

МАТЕРИАЛА ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 

 

В.А. Небольсин*, А.Ю. Воробьев, Н. Свайкат, А.С. Самофалова,  

А.Н. Корнеева  

 

Воронежский государственный технический университет,  

Российская Федерация, 394026, г. Воронеж, Московский проспект,14 

 

*Адрес для переписки:  

Небольсин Валерий Александрович, E-mail: vcmsao13@mail.ru 

 

Изучены явления диффузионно-контролируемого роста нитевидных кристаллов 

(НК), связанного с молекулярной диффузией кремнийсодержащих компонентов газовой 

фазы в зонах питания вокруг вершин НК. Показано, что зоны питания представляют со-

бой области газовой фазы, в которых массоперенос кремнийсодержащих компонентов и, 

прежде всего, SiHCl происходит по механизму молекулярной диффузии, а перекрытие 

зон питания приводит к конкуренции НК в получении кристаллизуемого материала из га-

зовой фазы. Радиус зоны питания зависит от скорости потока газа и размеров капли ката-

лизатора на вершине НК. 

 

Ключевые слова: нитевидные кристаллы, рост, газовая фаза, кремний, зоны пита-

ния, катализатор 
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ON COMPETITION IN RECEIVING CRYSTALLIZED MATERIAL AND 

FEEDING ZONES OF WHISKERS SILICON FROM THE GAS PHASE 

 

V.A. Nebol'sin*, A.Yu. Vorob'ev, N. Svaykat, A.S. Samofalova, 

A.N. Korneeva  

 

Voronezh State Technical University, Russian Federation,  

394026, Voronezh, Moscovsky prospect, 14 

 

*Corresponding author: Valeriy A. Nebol'sin, E-mail: vcmsao13@mail.ru 

 

The phenomena of diffusion-controlled growth of whiskers silicon associated with the 

molecular diffusion of silicon-containing components of the gas phase in the feeding zones 

around the vertices of the Nuclei are studied. It is shown that the feeding zones are regions of the 

gas phase in which the mass transfer of silicon-containing components, primarily SiHCl, occurs 

by the mechanism of molecular diffusion, and overlapping of feeding zones leads to competition 

of crystals in the production of crystallisable material from the gas phase. The radius of the feed 

depends on the gas flow rate and the size of the catalyst droplet at the top of the whisker. 

 

Keywords: whiskers, growth, gas phase, silicon, feed zones, catalyst 

 

Введение. Рост нитевидных кристаллов (НК) из газовой фазы по 

транспортной схеме паркапля жидкостикристалл (ПЖК) с молекулярной 

точки зрения является очень сложным многостадийным и многомаршрутным 

физико-химическим процессом, в котором отдельные стадии трудно подда-

ются экспериментальному изучению ввиду одновременного участия в про-

цессе сразу трех фаз, двух двухфазных и одной трехфазной границ раздела, 

протекания объемной диффузии в газовой и жидкой фазе и поверхностной 

диффузии по капле катализатора и боковой поверхности НК, наличия хими-

ческой реакции, приводящей к выделению кристаллизуемого вещества, осу-

ществления кристаллографического превращения на границе кри-
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сталл/жидкость и др. [1-7]. Достаточно сказать, что со времени открытия 

ПЖК-механизма роста НК в 1964 году и до сих пор не разработана единая 

теория роста и отсутствуют методы полномасштабного управления росто-

выми характеристиками НК [5].  

Ранее в работах [8, 9] были обнаружены и исследованы эффекты про-

явления конкуренции НК Si в получении кристаллизуемого материала из га-

зовой фазы и установлено влияние поверхностной плотности расположения 

кристаллов на ростовой подложке на скорость их роста. Данные результаты 

свидетельствует о существовании в газовой фазе вокруг вершин растущих 

кристаллов определенных областей или зон, получивших название «зоны пи-

тания», перекрытие которых приводит к перераспределению питающего ма-

териала между отдельными НК, в результате чего скорость их роста падает. 

Были экспериментально определены размеры зон питания и их связь с диа-

метрами НК [9, 10]. Однако в литературе остались не освещенными вопросы 

физической интерпретации обнаруженных зон питания вокруг вершин НК. 

Поэтому целью настоящей работы является разработка представлений о рос-

те НК Si, основанных на предположении о диффузионном характере режима 

нитевидной кристаллизации, и в которых зоны питания являют собой облас-

ти газовой фазы с преимущественным массопереносом кремнийсодержащих 

компонентов, прежде всего SiHCl, по механизму молекулярной диффузии.  

 

Методика эксперимента 

 

Выращивание НК Si осуществлялось в открытой хлоридно-водородной 

системе по реакции 

 

SiCl4 +2H2 Si+4HCl                                            (1) 

 

в однозонной печи радиационного нагрева с горизонтально расположенным 

трубчатым кварцевым реактором диаметром 4 см. Ростовыми подложками 
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служили монокристаллические полированные пластины Si с кристаллогра-

фической ориентацией плоской поверхности {111}. В качестве катализато-

ров ПЖК-роста использовались мелкодисперсные частицы Au и Cu, чисто-

той 99,99 %. Выращивание НК производилось в температурном интервале 

1300-1400 К при мольном отношении [SiCl4]/[H2]=0,01 и скоростях потока 

газовой смеси в реакторе от 0,3 до 2,0 см/с. Для определения размеров зон 

питания выращенные НК извлекались из реактора и вновь препарировались 

на специальной подложке таким образом, чтобы над нею оставалась только 

активная капля, которая в последующем процессе при возобновлении подачи 

питания приводила к продолжению аксиального роста. Скорость роста опре-

делялась по методике «меток времени» времени варьированием температуры 

на  ± 5 К [5]. 

 

Результаты и их обсуждение 

 

Распределение скоростей роста V кристаллов Si на подложке вдоль ко-

ординаты x реактора для двух различных скоростей газового потока показа-

но на рис. 1. Увеличению координаты реактора по потоку соответствует 

снижение скорости роста НК Si. При изучении данной корреляции не при-

нимались во внимание начальная зона реактора, где развиваются значитель-

ные пересыщения и отмечается хаотичный, неустойчивый рост НК, и конеч-

ная зона, в которой из-за повышения концентрации HCl в газовой фазе рост 

НК сменяется травлением подложки через жидкие капли Au-катализатора.  

В экспериментах обнаружена взаимосвязь между скоростью роста V и 

поверхностной плотностью  расположения НК на ростовой подложке [5, 9, 

10]. Зависимость V() для различных объемных расходов или потоков газа в 

реакционной зоне, представленная на рис. 2, показывает, что при потоке га-

зовой смеси Q≈14 см
3
/с и поверхностной плотности кристаллов  ≥ 

4,0·10
2
 см

-2
 скорость роста НК падает по нелинейному закону, а при  ≥ 

3,0·10
3
 см

-2
 достигает минимума и остается постоянной. Если поверхностная 
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плотность НК на подложке  ≤ 4,0·10
2
 см

-2
, то скорость их роста не зависит 

от . При уменьшении потока газа до 2,8 см
3
/с зависимость скорости роста 

кристаллов от плотности сохраняется, но ход кривой V() становится плав-

ным, а скорость принимает значения на порядок меньшие, чем при 

Q≈14 см
3
/с. 

 

 

 

Рис. 1. Распределение скоростей аксиального роста вдоль координаты х в направлении 

газового потока (объемный расход газа: 1 – Q=1,10 см
3
/с, 2 – Q=0,55 см

3
/с, 

х0 – длина реактора) и распределение температуры в печи (кривая 3) 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость скорости роста НК Si от поверхностной плотности расположения их 

на подложке при объемном расходе газа: 1 – Q=14 cм
3
/с, 2 – Q=2,8 cм

3
/с 
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С увеличением поверхностной плотности меняется и вид зависимости 

скорости роста НК от их радиуса (рис. 3). При малой поверхностной плотно-

сти ( ≤ 5,0·10
2
 см

-2
) с ростом радиуса скорость уменьшается. При повыше-

нии ρ до ~1,2·10
3
 см

-2
 скорость роста перестает зависеть от радиуса. При еще 

большей плотности ρ ≥ 2,3·10
3
 см

-2
 более толстые кристаллы начинают расти 

быстрее тонких. 

 

 

 

Рис. 3. Схема взаимодействия зон питания НК различного радиуса  

(обозначения – а), б) и  в) см. по тексту) и зависимость скорости роста НК Si от радиуса:  

1 –  2,0·10
2
 см

-2
, 2 – 1,2·10

3
 см

-2
, 3 – 2,3·10

3
 см

-2
. Q = 0,5 см

3
/с. 

Металл-катализатор – Au 
 

Описываемые результаты легко объясняются на основе предположения 

о существовании вокруг вершин растущих НК зон питания, то есть областей 

или участков газовой среды, из которых жидкая капля получает питающий 

материал, причем из-за изотропности газа такие участки можно аппроксими-

ровать сферой некоторого радиуса Rz (рис. 3). Когда плотность ρ мала, то НК 

изолированы друг от друга – питание каждого из них осуществляется неза-

висимо от соседей, то есть зоны питания НК не перекрываются (рис. 3 а). 

Характер V(r), в этом случае, определяется механизмом лимитирующей ста-

дии, например, диффузией [10]. При повышении ρ происходит сближение 

зон питания и их частичное перекрытие (рис. 3 б). При этом условия достав-

ки питающего материала и отвода продуктов химической реакции выравни-

ваются для всех кристаллов, независимо от радиуса r. Частичное перекрытие 
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зон приводит к тому, что скорость роста НК перестает зависеть от r и остает-

ся постоянной. При дальнейшем увеличении плотности тонкие НК, имею-

щие соответственно меньшие размеры зон питания (Rz), полностью попадают 

в зоны питания более толстых кристаллов (рис. 3 в). В этом случае происхо-

дит ухудшение доставки материала к тонким кристаллам. Кристаллы конку-

рируют друг с другом в получении питающего материала из газовой фазы, и 

толстые НК как бы «объедают» тонкие. В результате с увеличением радиуса 

скорость роста возрастает. 

С целью экспериментальной проверки предположения о существова-

нии зон питания были проведены специальные кинетические эксперименты 

на изолированных друг от друга НК различного радиуса, то есть при 

ρ  2,0·10
2
 см

-2
, когда доставка питающего материала не зависит от присут-

ствия соседей. Чтобы исключить влияние начальных стадий, скорость акси-

ального роста V в зависимости от высоты НК измерялась на кристаллах, ко-

торые предварительно выращивались до длины 0,05-0,06 см. Выращенные 

НК Si препарировались на специальной подложке таким образом, чтобы над 

подложкой оставалась только активная капля, а затем возобновляли процесс 

выращивания (рис. 4 а). Результаты показаны на рис. 4 б. 

 

 

Рис. 4. Схема эксперимента подтверждающего существование зон питания НК Si, (а) и 

зависимость средней скорости  кристаллов различных радиусов от их длины (б):  

1 – r =0,910
-3

 cм, 2 – r =1,210
-3

 cм, 3 – r =3,510
-3

 cм, 4 – r =5,510
-3

 cм.  

Металл-катализатор – Cu. 
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Принципиально важным является тот факт, что в описываемом экспе-

рименте скорость роста НК V с течением времени увеличивается, достигая 

постоянного значения на некотором расстоянии (высоте) z = zк от подложки. 

Кроме того, скорость на уровне подложки всегда примерно в два раза мень-

ше, чем на высоте, где она достигала постоянного значения. С уменьшением 

радиуса НК скорость их роста возрастала, причем свое максимальное значе-

ние она приобретает для различных радиусов НК на различной высоте zк от 

подложки. 

Результаты, полученные на изолированных кристаллах 

(ρ  2,0·10
2
 см

-2
), подтверждают предположение о существовании зон пита-

ния вокруг вершин растущих НК. Тот факт, что скорость роста НК на уровне 

подложки, примерно, в два раза меньше максимальной, по-видимому, связан 

с тем, что возрастание скорости роста V с увеличением длины НК над под-

ложкой обусловлено увеличением объема зоны питания. В начале экспери-

мента кристаллизация происходит вблизи подложки и зона питания пред-

ставляет собой полусферу, а при достижении определенной длины кристалла 

она становится полной сферой с тем же радиусом (рис. 4 а). Если построить 

зависимость высоты кристалла z = zк, на которой он выходит на постоянную 

скорость роста, от его радиуса r, то она оказывается практически линейной 

(рис. 5). Очевидно, что данная высота zк  характеризует радиус зоны питания. 

Интересно и то, что линейные размеры такой зоны (200-300 мкм) примерно 

на порядок превышают соответствующие размеры кристаллов. 

 

 

 

Рис. 5. Зависимость радиуса зоны питания НК Si от радиуса кристалла: 

1 – расчетная, 2 – экспериментальная 
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Представления о природе описываемых зон или участков газовой сре-

ды позволяют сделать следующие обнаруженные факты. При использовании 

мелкодисперсного порошка металла поверхность ориентирующей Si-

подложки покрывается сплошным слоем «пуха» или «леса» - тончайших и 

коротких наноразмерных кристаллов. Выращивание на таких подложках 

вместе с «лесом» более толстых НК (r  1,0·10
-4

 см и более) показывает, что   

вокруг каждого кристалла на Si-подложке имеется область в виде круга, на 

которой «лес» не растет. Размеры этой области в несколько раз превышают 

радиус кристалла.  

Существование на поверхности Si-пластины вокруг растущего НК сво-

бодной от «леса» зоны объясняется, видимо, существованием в газовой фазе 

вблизи капли расплава повышенной концентрацией молекул SiCl2, SiНCl, 

SiHCl3, SiH2Cl2, HCl и др., десорбирующихся с поверхности жидкости и вы-

зывающих травление мельчайших нанокапелек металла на близлежащих 

участках Si-подложки. С увеличением поверхностной плотности кристаллов 

 области травления перекрываются и «лес» на подложке полностью исчеза-

ет (рис. 6).  

Отсутствие «леса» обнаруживается также при перемещении подложки 

в направлении координаты x реакционной зоны, что также связано с увели-

чением в газовой фазе концентрации продуктов реакции выделения кремния. 

Таким образом, эксперименты, свидетельствующие о взаимном влия-

нии кристаллов друг на друга, дают важную информацию о многих явлениях 

нитевидной кристаллизации. Они указывают, по крайней мере, сразу на два 

существенных момента в росте НК Si: во-первых, гетерогенная химическая 

реакция выделения Si (1) на определенном этапе протекает на поверхности 

капли двухкомпонентного сплава (Au-Si, Cu-Si и др.), и, во-вторых, в газовой 

фазе вокруг вершин НК существуют области с содержанием компонентов, 

отличающихся от таковых в ядре потока (рис. 6 а, б). Важно отметить, что 

распределение скоростей роста НК по координате x реактора, очевидно, со-

ответствует аналогичному распределению пересыщений в газовой фазе. 
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Вдоль реактора по мере прохождения газовой смеси увеличивается концен-

трация HCl в газовой фазе, а концентрация кремнийсодержащих компонен-

тов (SiCl4, SiCl2, SiНCl, SiHCl3, SiH2Cl2 и др.) уменьшается. Здесь следует   

учесть и осаждение некоторого количества атомарного Si на стенках реак-

торной трубы, кварцевой подложке, чехле термопары и др. Дополнительное 

осаждение материала Si может приводить к истощению газовой смеси, по-

ступающей в зону роста НК. Это приводит к смещению равновесия в сторо-

ну обратной реакции (1) и снижению пресыщения к выходу из реактора. 

 

 
 

Рис. 6. Изменение концентрации SiHхCly в газовой фазе вблизи жидкой капли (а), схема 

транспортных процессов в газовой фазе (б) и образование «леса» нанокристаллов в зави-

симости от плотности расположения НК на подложке и координаты реакционной зоны 

(в). n и n0 – концентрация SiHхCly в ядре потока и у поверхности капли соответственно. 

(+) – наличие нанокристаллов, () – их отсутствие 
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В рассматриваемом процессе роста НК баланс вещества соответствует  

химической реакции (1). Термодинамическую силу, под действием которой 

происходит данная реакция можно оценить, используя справочные данные о 

теплотах образования и энергиях связи компонентов реакции. Теплоты образо-

вания компонентов – следующие: SiCl4 – 662 кДж/моль, H2 – 431 кДж/моль, Si 

– 448 кДж/моль, HCl – 427 кДж/моль, SiCl2 – 167 кДж/моль, SiHCl3 – 

507 кДж/моль, SiHCl –167 кДж/моль, SiH2Cl2 – 335 кДж/моль [11, 12]. Энергия 

связи исходных компонентов реакции (1) есть Uо = 662 + 2۰431 = 

1524 кДж/моль, продуктов реакции – U1 =448+ 4۰427 = 2156 кДж/моль. Увели-

чение энергии связи атомов в молекулах в результате протекания указанной ре-

акции составляет величину ∆U = U1-Uо = - 632 кДж/моль и является ее термо-

динамическим стимулом, а само химическое превращение – экзотермическое. 

В реальных условиях рассматриваемого химического взаимодействия в 

газовой фазе и на поверхности жидкой капли возникают промежуточные со-

единения. Совокупная картина реакций, которые соответствуют начальному 

процессу реагирования SiCl4 с водородом в газовой фазе, представлена на 

рис. 7. 

 

 

 

Рис. 7. Направленный граф химических реакций в системе Si-H-Cl 
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На рис. 7 кружками обозначены различные химические соединения, 

которые образуют начальный, конечный и промежуточный продукты. В рас-

смотрении возможных реакций учитывались только бинарные реакции, по-

скольку тройные и четверные столкновения маловероятны. 

Стрелками на графе показаны направления химических реакций. Над 

стрелками указано изменение состава атмосферы газовой среды, в которой 

находятся кремнийсодержащие компоненты реакции. Знак «+» перед хими-

ческой формулой вещества на рис. 7 показывает, что молекула данного ком-

понента (Cl2, H2, HCl) появилась в атмосфере в результате протекания реак-

ции. Знак «» означает, что молекула H2 исчезла из атмосферы. Цифры на 

графе выражают численные значения величин изменения энергии связи мо-

лекул в результате протекания реакций (в килоджоулях на один моль). 

Для реакции восстановления Si (1) характерно, что на начальной ста-

дии все возможные маршруты сопровождаются уменьшением энергии хими-

ческих связей компонентов ∆U. Уменьшение энергии химических связей оз-

начает, что на первом этапе реакция водородного восстановления Si является 

эндотермической. Например, для реакции 

 

SiCl4 + H2 = HCl + SiHCl3                                    (2) 

 

уменьшение энергии химических связей ∆U составляет 1094 - 934 = 

160 кДж/моль, а для реакции 

 

SiCl4 + H2 = SiCl2 + 2HCl                                    (3) 

- 96 кДж/моль. 

В качестве характеристики эффективности маршрута реакции можно 

принять величину  е
-U/RT

, которая определяет вероятность перехода систе-

мы на более высокий уровень потенциальной энергии U. Тепловая энергия 

RT молекул газа при температуре реактора Т=1300 К составляет величину 

порядка 12,6 кДж/моль. Тогда для приведенной выше реакции (2) е
-U/RT

10
-4

, 

для реакции (3) – 10
-2

. Отсюда следует, что энергетический барьер, который 
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преодолевается по первому маршруту, примерно, в два раза больше, чем по 

второму. Если это так, то можно сделать заключение: первый маршрут реак-

ции (с образованием SiHCl3) не является эффективным и может быть исклю-

чен из дальнейшего рассмотрения. 

Из анализа возможных маршрутов протекания химических реакций, 

сопровождающихся уменьшением энергии химических связей в молекулах 

компонентов, вытекает, что наиболее вероятными, а, следовательно, и наи-

более быстрыми, из всего списка маршрутов химических реакций являются 

реакции, протекающие по следующей схеме: SiCl4 SiCl2 SiHClSi. Та-

ким образом, можно полагать, что рост НК осуществляется путем диффузи-

онного транспорта Si в газовой фазе, включающего диффузию молекул SiCl4, 

SiCl2 и SiHCl. Среди перечисленных видов молекул-носителей кремния, по-

видимому, в качестве главенствующих следует выделить молекулы SiHCl, 

поскольку в условиях обильно присутствия H2 и примерного равенства энер-

гии связи в молекулах SiCl2 и SiHCl (167 кДж/моль) концентрация SiHCl 

должна значительно превосходить концентрацию SiCl2. Другими словами, 

основным переносчиком Si из газовой фазы в твердую являются молекулы 

SiHCl. Диффузия данных молекул в зонах питания в газовой фазе и является 

лимитирующим процессом роста НК Si. 

Для выяснения причин понижения скорости роста НК с координатой х 

по оси реактора и зависимости скорости роста V от плотности кристаллов  

на подложке рассмотрен процесс диффузии молекул SiHCl в газовом потоке 

с учетом истощения газа вследствие выпадения атомов Si на подложку.  

Уравнение, описывающее распределение концентраций кремнийсодержащих 

компонентов (в нашем случае SiHCl)    xfSiHCln 1 , получим, учитывая ис-

тощение газовой смеси вдоль подложки. Скорость истощения смеси можно 

считать пропорциональной концентрации  SiHCln1  [10]. Тогда  

 

 
 SiHCln

dx

SiHCldn
1

1
Q

1
V


 ,                                   (4) 
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где VQ – линейная скорость потока газа в реакторе,  – характерное время 

диффузии (осаждения) кремнийсодержащих молекул (SiHCl) из газовой фа-

зы на подложку, которое определяется поверхностной плотностью растущих 

кристаллов , 

 

nl

R


SiHClD21

 ,                                               (5) 

 

где R – радиус капли , DSiHCl – коэффициент диффузии молекул SiHCl, ln – 

линейный размер ростовой площадки вдоль направления потока газа. 

Время  определяет условие образования поля концентрации, созда-

ваемое массивом образующихся НК. Решение кинетического уравнения (4) 

имеет вид 

 

    











x
-exp01 SiHClnSiHCln ,                                  (6) 

 

где  SiHCln0  - избыточная концентрация молекул SiHCl в начальный момент 

времени, а 

 

RD

lV
V

SiHCl

nQ

Q



2

  -                                             (7) 

 

характерное расстояние прохождения газовой смеси над ростовой подлож-

кой за время  молекулярной диффузии компонентов на длину подложки. 

Пусть характерный линейный размер ростовой площадки на подложке 

составляет ln=0,1 см, радиус капли R=0,5·10
-3

 см, поверхностная плотность 

НК =1,010
4
 см

-2
, коэффициент диффузии DSiHCl=2 cм

2
/с, скорость потока га-

за в реакторе VQ=2 см/с [13-15]. Тогда время диффузионного транспорта мо-

лекул SiHCl вдоль подложки составит =0,5·10
-2

 c, а расстояние прохожде-

ния газа (путем конвективной диффузии) за это время – =1,010
-2

 см, что 

значительно меньше размеров ростовой площадки. 
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Последнее выражение показывает, что с изменением координаты реак-

тора х уменьшается концентрация кремнийсодержащих молекул SiHCl, газо-

вая смесь истощается, а вместе с ней уменьшается и скорость роста НК 

 












x
VV exp0

.                                                (8) 

 

Вид полученной функции вполне согласуется с экспериментальными 

результатами, свидетельствуя о том, что уменьшение скорости роста НК Si 

вдоль реактора обусловлено обеднением потока газа по мере прохождения 

его в реакторе. Как видно из формул (4) и (5), с увеличением поверхностной 

плотности НК  их скорость роста уменьшается, что согласуется с экспери-

ментальными закономерностями. Обозначая B=(2xDSiHClR)/(VQln), представим 

выражение (4) в виде 

 

 ВVV  exp0 .                                         (9) 

 

Эффект влияния плотности центров ПЖК-кристаллизации на скорость 

роста НК (9) объясняется увеличением числа мест активных стоков Si на 

единицу длины пути прохождения газового потока над подложкой. С увели-

чением   истощение газовой смеси усиливается и, как следствие, усиливает-

ся конкуренция между НК в получении питания. 

При малых плотностях (менее 1,010
2
 см

-2
) НК вырастают, не влияя 

друг на друга (начальные участки кривых 1 и 2 на рис. 2), поэтому для изо-

лированных кристаллов адекватным описанием будет модель роста с каплей 

в бесконечной среде. В приближении стационарности газовой фазы (в отсут-

ствии потока) область питания изолированного НК ограничивается размера-

ми реактора RT. Если вблизи некоторой капли катализатора находится другая 

капля, то она будет потреблять часть питающего материала (SiHCl) первой 

капли и понижать, тем самым, скорость роста соседнего НК. 
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Из приведенных выше рассуждений о диффузионном контроле про-

цессов роста НК более ясный физический смысл приобретают и представле-

ния о зонах питания кристаллов. 

Если время пребывания смеси над отдельной каплей агента-

растворителя (конвективная диффузия) 

 

QV

R

k

2


,                                                 (10) 

 

то линейный размер зоны, в которой преобладающей (более быстрой) явля-

ется молекулярная диффузия компонентов, можно оценить как 

 

QV

SiHClDR

kSiHClz
R D

2
 

.                            (11) 

 

Для следующих исходных данных DSiHCl=2 cм
2
/с, VQ=2 см/с, R=0,5·10

-3
 см 

находим Rz10
-2

 см. Аналогичные по порядку величины размеры зон питания 

обнаруживаются и в экспериментах (см. рис. 4 б). Как видим из (11), радиус зо-

ны питания НК зависит от скорости потока газа и размеров капли катализатора. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что зоны питания – это 

области газовой фазы вокруг вершин растущих НК, из которых за время 

прохождения газовой смеси над кристаллом успевают продиффундировать 

по механизму молекулярной диффузии на поверхность капли кремнийсо-

держащие компоненты и, прежде всего, хлористоводородный кремний 

(SiHCl). По условиям симметрии зоны питания, возможно, рассматривать 

как сферы с радиусом, пропорциональным размерам капли катализатора. 

Учитывая, что скорость роста НК практически прямо пропорционально 

увеличивается с увеличением скорости протекания газа в реакторе [5],  при мо-

лекулярной диффузии скорость переноса SiHCl через зону питания с концен-

трационным градиентом в одномерном случае можно выразить уравнением 

 

 SiHClSiHClg xxCJ  0
,                                      (12) 
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где 0

SiHClx  и SiHClx  – молярные доли SiHCl в ядре газового потока и у поверхно-

сти капли катализатора, т. е. в начальной  и конечной точках транспортного 

пути через зону питания, соответственно, a gC  – коэффициент массоперено-

са. Для приближения идеальных газов и при постоянном давлении соотно-

шение (12) можно записать в виде 

 

 SiHClSiHClg ppCJ  0'
,                                       (13)  

 

где 0

SiHClp  – парциальное давление  SiHCl в объеме газовой фазы (ядре пото-

ка), SiHClp  – парциальное давление SiHCl у поверхности капли катализатора. 

Если скорость химической реакции на поверхности капли катализатора, на-

пример, Au-Si превышает скорость массопереноса через зону питания, то 

молекулы SiHCl, достигающие капли приходят с ней в равновесие по крем-

нию. Тогда в выражении (13) значение SiHClp   почти всегда можно принять 

равным равновесному парциальному давлению SiHCl у поверхности капли, а 

коэффициент массопереноса выразить как 

 

ZС

SiHClSiHCl
g

TRR

pD
С

0

 ,                                           (14) 

 

где RС – универсальная газовая постоянная, Т – абсолютная температура. 

Из сказанного следует, что в рассматриваемом случае роста НК с диф-

фузионном характером режима нитевидной кристаллизации скорость пере-

носа SiHCl через зону питания становится прямо пропорциональной гради-

енту концентраций в зоне питания, коэффициенту диффузии SiHCl и обрат-

но пропорциональной радиусу зоны питания RZ. 

 

Заключение. Разработаны представления о росте НК Si, основанные 

на предположении о диффузионном характере режима нитевидной кристал-

лизации. Наличие зон питания вокруг вершин растущих кристаллов, влияние 
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поверхностной плотности расположения НК на подложке и другие техноло-

гические факторы характеризуют газофазную молекулярную диффузию в 

зонах питания как лимитирующую стадию. В качестве лимитирующей ста-

дии выступает диффузионный массоперенос кремнийсодержащих компонен-

тов (прежде всего, SiHCl) через области газовой среды вокруг вершин рас-

тущих кристаллов. Из-за последовательного характера процесса скорость 

всех остальных стадий и стационарная скорость роста НК в целом опреде-

ляются скоростью диффузии SiHCl в зонах питания. Зоны питания в газовой 

фазе возникают как результат конкуренции конвективного и молекулярного 

транспорта кремнийсодержащих компонентов к поверхности капли катали-

затора, имеют линейные размеры RZ=(200300) мкм, а перекрытие зон пита-

ния приводит к конкуренции НК в получении кристаллизуемого материала 

из газовой фазы. Радиус зоны питания зависит от скорости потока газа и 

размеров капли катализатора на вершине НК. Скорость переноса SiHCl через 

зону питания прямо пропорциональна градиенту концентраций в зоне пита-

ния, коэффициенту диффузии SiHCl и обратно пропорциональна радиусу зо-

ны питания. 
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В статье представлены результаты исследований по применению олигомера из от-

ходов нефтехимии для защитной обработки древесных материалов. Дозировка вторично-

го пенополистирола в олигомер из побочных продуктов производства полибутадиена 

варьировали от 10 до 40 %. Полученные древеснополимерные композиты осины исследо-

ваны на устойчивость к действию воды и влаги. Результаты свидетельствуют о том, что 

образцы обладают повышенными прочностными показателями и устойчивостью к дейст-

вию воды и влаги. Таким образом, комплексное использование отходов и побочных про-

дуктов позволяет утилизировать их и применять для защитной обработки изделий из дре-
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rene in the oligomer from the by-products of polybutadiene production varied from 10 to 40%. 

The obtained wood-polymer composites of aspen were investigated for resistance to the action 

of water and moisture. The results indicate that the samples have increased strength properties 

and resistance to water and moisture. Thus, the integrated use of waste and by-products allows 

them to be disposed of and used for the protective treatment of wood products, which contri-

butes to improving the form stability and the service life of the products. 
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Введение. В 21 веке, современный рынок строительных и отделочных 

материалов стремительно растет. Отмечается прогресс усовершенствования 

строительных технологий, приводящих к появлению на свет новых материа-

лов. Однако, не смотря на огромный их выбор очень тяжело найти материа-

лы, где было бы сочетание таких двух свойств – качество и доступность. В 

связи с этим в последнее время большое внимание уделяется комплексной 

переработке и использованию отходов и побочных продуктов различных 

производств. Комплексный подход к решению данного вопроса позволяет 

более полно и рационально использовать существующие отходы.  

Так, например, на протяжении многих лет в производстве лакокрасоч-

ных материалов (ЛКМ) использовался олигомер, полученный на основе по-

бочных продуктов производства полибутадиена (ПППБ) [1]. Наилучшим на-

бором свойств обладали низкомолекулярные полимерные продукты (олиго-

меры) на основе ПППБ, полученные при содержании стирола в исходной 

мономерной смеси 70-80 %. Стирол – это вещество, которое ценно в первую 

очередь своей способностью легко полимеризоваться. Поэтому применяют 

его в основном для создания полимеров. Это одно из соединений, чьи свой-

ства, образовывать естественные полимеры, было открыто очень давно. 

Производители получают из стирола, как полистирол, так и вспененный его 

аналог – пенопласт. На основе полистирола изготавливают клеи, лакокра-

сочные материалы (ЛКМ) и другие изделия подобного рода.  

Стирол – неотъемлемая часть в производстве синтетического каучука. 

Снижение содержание дорогого и дефицитного стирола до 30-50 % при син-

тезе олигомеров из побочных продуктов нефтехимии приводит к ухудшению 

показателей качества получаемых ЛКМ [2].  

Опубликованные результаты работ по применению олигомеров на ос-

нове отходов нефтехимии показали, что наилучшие результаты получены 

при использовании их для защитной обработки изделий из древесны. При 

этом наилучшие результаты получены при использовании в данном направ-

лении олигомеров на основе отходов нефтехимии с высоким содержанием 
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стирола [3-4]. Вероятнее всего это связано с тем, что повышение содержание 

стирола в олигомере на основе отходов нефтехимии позволяет повысить его 

гидрофобность за счет уменьшения количества двойных связей, повышаю-

щих гидрофильность олигомера. Однако, необходимо понимать, что стирол 

это дорогой и дефицитный продукт, который широко используется при про-

изводстве первичных полимерных материалов. Поэтому высокостирольные 

полимерные материалы, полученные на основе побочных продуктов нефте-

химии, обладают малой конкурентной способностью.  

В настоящее время возникает множество задач и вопросов, где могли 

бы в промышленных масштабах найти применение олигомеры на основе 

ПППБ полученные с низким содержанием стирола в исходной мономерной 

смеси (шихте). 

Из литературных данных известно, что в промышленном и граждан-

ском строительстве широко используется пенополистирол в качестве тепло-

изоляционного материала (для утепления стен, полов, для защиты труб от 

промерзания, кровель, фундаментов). Огромным плюсом использования пе-

нополистирола является его стоимость и возможность придания этому мате-

риалу практически любой формы. Полистирол за счет небольшой плотности, 

незаменим при реконструкции старых зданий, где изменение нагрузки на не-

сущие поверхности сооружения порой критично [5].  

На основе вышесказанного можно сделать предположение о том, что 

если часть первичного стирола заменить на вторичный пенополистирол 

(ВППС), то можно будет его использовать не только в производстве ЛКМ, но 

и для защитной обработки древесных материалов. При этом можно предпо-

ложить, что по своим показателям олигомер ПППБ, полученный при низком 

содержании стирола и модифицированный вторичным пенополистиролом, 

будет приближаться к высокостирольному.  
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Экспериментальная часть 

 

В подтверждение вышесказанного, олигомер ПППБ с содержанием 

стирола 40-50 % помещали в реактор, где смешивали с ВППС в количествах 

10, 20, 30 и 40 % на олигомер. В течение 3-5 часов в присутствии кислорода 

воздуха и сиккатива приготовленные смеси подвергали термообработке при 

200±5
о
С. Процесс можно также проводить и в дизельном топливе (раствори-

тел), имеющим температуру кипения 240-400
о
С. В ходе такого процесса 

происходила деструкция пенополистирола и олигомера, что способствовало 

появлению в структуре получаемого олигомера кислородсодержащих функ-

циональных групп, повышающих его сродство к компонентам древесного 

вещества.  

Основным исследованием данной работы было установление влияния 

полученных олигомеров на показатели образцов натуральной древесины 

различных пород, в частности осины. Отметим, дерево это своеобразное, от-

ношение к нему неоднозначное. Например, в строительстве пиломатериалы 

из осины нельзя считать универсальными, они имеют свои преимущества и 

недостатки, в связи с этим применять их нужно только в отдельных конст-

рукциях и для отдельных видов работ. В процессе установлено, что кислот-

ное число получаемого модифицированного продукта зависит от количества 

вводимого ВППС и понижается с возрастанием ВППС с 10 до 40 % с 2,5 до 

1,5 мг КОН/г, бромное число снижается с 117 до 81 мг Br2/100 г.  

Одним из перспективных направлений по использованию полученного 

продукта является защитная обработка древесины, ДВП, создание древесно-

полимерных композитов и др. В данном направлении могут быть использо-

ваны такие олигомерные материалы, которые не могут быть использованы в 

технологии получения других композиционных материалов. Для модифика-

ции древесины использовали полимерный материал, полученный на основе 

олигомера ПППБ с ведением 10, 20, 30 и 40 % ВППС в виде 50 % раствора в 

толуоле с добавкой 5-6 % сиккатива марки НФ. С этой целью образцы древе-
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сины осины погружали в приведенный выше олигомерный раствор и выдер-

живали в течение одного часа при температуре 80-100°С. После выдержива-

ния в пропитывающем растворе, образцы осины извлекали из пропитываю-

щего состава и после предварительной подсушки при комнатной температу-

ре, их сушили в сушильном шкафу в течение 3-5 часов. За это время раство-

ритель (толуол) удалялся из образцов, а в структурах древесины происходи-

ла сшивка молекул олигомера. Также в течение этого времени происходило 

взаимодействие функциональных групп олигомера с функциональными 

группами, содержащимися в макромолекулах целлюлозы, с образованием 

древесно-полимерного каркаса.  

Необходимо учитывать, что существует огромная вероятность взаимо-

действия функциональных групп древесного вещества (целлюлозой, геми-

целлюлозой и лигнином) с окисленным олигомером с образованием сложно-

эфирных и водородных связей, что способствует снижению такого недостат-

ка пропитывающих веществ, как, выпотевание и вымываемость из изделий в 

процессе их эксплуатации. 

 

Результаты и их обсуждение 

 

Полученные экспериментальные результаты указывают на то, что наи-

лучшими показателями обладают образцы древесины осины, пропитанные 

олигомерным составом на основе ПППБ с добавками 40 % ВППС. Такие вы-

сокие показатели образцов древесины осины подтверждают представленные 

выше соотражения о том, что получаемый продукт содержит меньшее коли-

чество двойных связей. Снижение непредельности способствуют повыше-

нию гидрофильности, т. е. устойчивости к действию воды и влаги. 

В таблице представлены показатели испытаний древесины осины на во-

допоглощение и разбухание в радиальном и тангенциальном направлениях.  
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Таблица 

Влияние содержания синтезированного олигомера на водопоглощение и разбухание 

образцов древесины осины 

  

Показатели 

Дозировка вторичного пенополисти-

рола в олигомер из ПППБ, % 

0 10 20 30 40 

Содержание олигомера в древесине, % 16,6 17,2 15,2 13,8 14,7 

Водопоглощение, % 29,7 

72,0 

28,0 

69,8 

26,5 

68,1 

25,0 

66,3 

23,8 

61,5 

Разбухание в радиальном направлении, % 3,5 

6,7 

3,4 

6,6 

3,2 

6,1 

2,9 

5,9 

2,7 

5,6 

Разбухание в тангенциальном направлении, % 4,6 

8,6 

4,3 

8,3 

4,1 

7,9 

3,9 

7,5 

3,8 

7,7 

Примечание: числитель – через 1 сутки; знаменатель – через 30 суток 

 

Анализ экспериментальных данных позволяет предположить, что ком-

плексное использование вторичного сырья, отходов и побочных продуктов 

позволяет утилизировать их в направлении  создания пропитывающих соста-

вов для защитной обработки изделий из древесины. Данная обработка позво-

лит повысить срок их службы. 

 

Заключение. Полученные на основе побочных продуктов нефтехимии 

олигомерные материалы с успехом могут быть использованы для повышения 

формостабильности, устойчивости изделий из древесины к действию воды и 

влаги. Полученные древесно-полимерные композиты могут быть использо-

ваны в производстве строительных материалов, эксплуатируемых в условиях 

повышенной влажности и действии других агрессивных сред.  
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В статье рассмотрены процессы формирования структуры керамического кирпича на 

основе суглинка Воронежской области при «жестком» и пластическом способе формования. 

Оценено влияние влажности на усадочные деформации, плотность и прочность сырца, физи-

ко-механические свойства обожженных керамических образцов. Показано неравномерное 

деформирование образцов в процессе воздушной усадки при «жестком» способе формова-

ния. Установлено, что пластический способ формования, в сравнении с «жестким», создаѐт 

структуру сырца, характеризующуюся равномерными усадочными деформациями при сушке 

и обжиге, что обеспечивает достижение более высоких прочностных показателей обожжен-

ных изделий. 
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In the article processes of formation of a structure of a ceramic brick on the basis of a loam 

of the Voronezh area at «rigid» and plastic method of molding are considered. The influence of 

humidity on shrinkage deformations, density and strength of raw material, physical and mechanical 

properties of fired ceramic samples is estimated. Uneven deformation of samples in the process of 

air shrinkage is shown with a «hard» molding method. It is established that the plastic molding me-

thod, in comparison with the rigid one, creates a raw structure characterized by uniform shrinkage 

de-formations during drying and firing that provides achievement of higher strength indicators of 

the burned-down products. 

 

Keywords: ceramic brick, hard plastic, and the ways form, humidity, UAH deformation 

strength at Sat 

 

Введение. Применение керамического кирпича в современном строи-

тельстве остается традиционным и занимает около 50 % рынка стеновых мате-

риалов. Но разброс прочностных показателей керамического кирпича в преде-

лах марки достигает до 20 % при сжатии. Основной причиной этого является 

нестабильность параметров технологического процесса формования глиняной 

массы, обусловленных ограниченной возможностью управления процессом 

формования [1]. Совершенствование процесса формования керамического кир-

пича, направленное на повышение стабильности их прочностных показателей 

достигается развитием представлений о процессах формирования структуры на 

всех технологических этапах. 

В ВГТУ (ВГАСУ) на кафедре технологии строительных материалов, из-

делий и конструкций накоплен значительный объем знаний при изучения про-

цессов раннего структурообразованием строительных композитных материа-

лов. За прошедшие годы были получены результаты научного и практического 

характера, определяющие процессы раннего структурообразования для систем 

«глина – вода», «каолин – вода», «пресс-порошок – вода» (пресс-порошок для 

производства облицовочной плитки и керамического кирпича) [2, 3, 4]. Под 

ранним структурообразованием принято понимать период, начинающийся с 

момента смешения исходных сырьевых компонентов, и оканчивающийся полу-

чением сырца изделия. То есть это период, в котором процессы структурообра-
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зования и упрочнения определяются пока еще не химическими, а физико-

химическими процессами, которые обусловлены балансом внутренних и внеш-

них сил перемешиваемой и уплотняемой дисперсной системы. 

Установлено [2, 3, 4], что влажностное состояние глинисто-водной дис-

персии обусловливает плотность, прочность сырца и керамического камня, ве-

личину внешнего уплотняющего воздействия (давления прессования). 

Вместе с тем, следует отметить, что мало внимания уделено усадочным 

деформациям керамических материалов, а усадка является одним из опреде-

ляющих качество сырца и черепка фактором. 

Величина воздушной усадки зависит от технологических свойств шихты 

(минеральный и гранулометрический состав, использование корректирующих 

добавок, формовочной влажности, степени гомогенизации шихты, глубины ва-

куумирования, давления формования, однородности истечения отдельных зон 

бесконечного бруса, тепло влажностного режима сушки и т. д.). По отрасли ве-

личина воздушной усадки может составлять от 4 до 12 % (средние значения 5-

6 %) [5]. При этом в зависимости от изменения исходных параметров величина 

воздушной усадки может отличаться на 1-2 % от среднего значения.  

Установлено, что к увеличению величины воздушной усадки приводит 

увеличение формовочной влажности, уменьшение количества песчаной фрак-

ции в составе шихты, снижение давление формования, более мягкий режим 

сушки. 

 Величина огневой усадки зависит от свойств шихты, температурного ре-

жима обжига, плотности сырца, остаточной влажности сырца, особенностей  

аэродинамического режима и градиента температуры внутри печи. По отрасли 

величина огневой усадки может составлять от 0 до 5 % (средние значения 0-

1 %) [5]. Величина огневой усадки прямо связана с полнотой протекания необ-

ратимых физико-химических процессов при обжиге. Известно, что к повыше-

нию величины огневой усадки приводит увеличение как максимальной темпе-

ратуры обжига, так и времени выдержки при заданных температурах [4].  
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Поэтому теоретический и практический интерес представляют данные, 

связывающие изменение влажностного состояние материала и его усадочные 

деформации. При этом, величина формовочной влажности определяет метод 

формования изделий. 

В ранее выполненных исследованиях был подробно исследован метод 

полусухого прессования керамических изделий [2, 3] характеризующийся 

влажностью шихты 6-10 %. В тоже время известно, что наиболее морозостой-

кие и высокопрочные керамические материалы получены пластическим мето-

дом формования [6], при котором формовочная влажность составляет 18-20 %. 

Промежуточные величины влажностного состояния глинистой дисперсии меж-

ду полусухим и пластическим способами формования, используются при жест-

ком способе формования. Однако, накопленный в настоящее время научно-

производственный потенциал не позволяет получать высокого качества изде-

лий при использовании технологии жесткого формования. 

Поэтому является актуальным получение новых данных, позволяющих 

производству наладить выпуск качественной керамики в т.ч. и строительной 

(кирпича, камня и др.) при использовании технологии жесткого формования. 

 

Цели и задачи исследования 

 

Основной целью работы является исследование влияния влажностного 

состояния формовочной смеси на величину усадочных деформаций и физико-

механические свойства глиняного и керамического камня, формуемого жест-

ким и пластическим способами. 

Для достижения этой цели решались следующие задачи: 

1. Исследовать влияние формовочной влажности водно-глинистой дис-

персии и метода формования на среднюю плотность сырца и керамического 

камня. 

2. Исследовать влияние формовочной влажности водно-глинистой дис-

персии и метода формования на величину усадки в горизонтальном и верти-

кальном направлениях образцов сырца и керамического камня. 
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3. Исследовать влияние формовочной влажности водно-глинистой дис-

персии и метода формования на прочность при сжатии сырца и керамического 

камня. 

 

Экспериментальная часть 

 

В работе использовалась глинистое сырье масловского месторождения 

Воронежской области Боево –II. Данное сырье характеризуется умеренной пла-

стичностью (число пластичности – 8,1) и высокой чувствительностью к сушке 

глина высокочувствительная (55 с до появления трещин на свежеотформован-

ном образце при испытании по методу облучения лучистыми тепловыми пото-

ками). Глина засорена карбонатными примесями. Химический состав сырья 

представлен в табл. 1, а гранулометрический в табл. 2. 

 

Таблица 1  

Химический состав глинистого сырья месторождения Боево – II 
Содержание оксидов, % 

SiO2 Al2O3+ TiO2 Fe2O3+ FeO CaO MgO SiO3 п.п.п 

66,08 11,41 4,95 4,96 2,14 0,20 8,06 

 

Глина классифицируется по содержанию Al2O3 + TiO2 как «кислая». По 

огнеупорности глина легкоплавкая (1180°
 
С). 

 

Таблица 2 

Гранулометрический состав глинистого сырья месторождения Боево – II 

Содержание частиц, % 

Более 0,06 0,01…0,06 0,005… 0,01 0,001…0,005 менее 0,001 

14,9 28,45 6,95 10,8 38,9 

 

Сырье высушивалось при температуре 105-110°С и подвергались 2
х
-

стадийному измельчению с помощью дробилки и бегунов. Полученный поро-

шок просеивался через сито № 0135 и высушивался в сушильном шкафу при 
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температуре 105-110°С до сухого состояния, после чего использовался для 

формования опытных образцов.  

В представленных исследованиях, на основании ранее полученных ре-

зультатов [2.4], принят диапазон влагосодержания 0,125…024. Формование об-

разцов осуществлялось двумя методами. При В/Т = 0,125; 0,15; 0,175; 0,2; 0,225 

использовалось статическое одностороннее формование при давлении 20 МПа 

жесткое формование, при В/Т = 0,24 (нормальная формовочная влажность) – 

пластическое формование (полученная формовочная масса укладывалась в 

стальную форму и уплотнялась вручную). 

При изостатическом формовании получали образцы в форме цилиндра 

диаметром 5 см и высотой около 5 см, а при формовании на основе смеси с 

нормальной формовочной влажностью получали образцы-кубы с ребром 5 см. 

Для каждой влажности изготавливалась партия в 12 образцов.  

Для определения усадки на образцах с помощью штангенциркуля нано-

сились метки базовых отрезков. В горизонтальном направлении метки наноси-

лись на верхнем основании во взаимно-перпендикулярных направлениях, в 

вертикальном направлении – с двух противоположных сторон фигур. Схема 

измерений представлена на рис. 1. 

 

 

а) – на цилиндрах, б) – на кубах 

Рис. 1. Схема определния усадки 

 

Затем в течение 7 суток осуществлялась выдержка образцов при темпера-

туре воздуха 20…22°С и относительной влажности – 65…75 %. После выдерж-
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ки образцы помещались в сушильный шкаф, где при ступенчато возрастающей 

температуре (45°С
 
 – 2 сут; + 60°С – 2 сут; + 75°С – 2 сут; + 90°С – 2 сут) высу-

шивались до постоянной массы. После охлаждения образцы осматривались, 

взвешивались и обмерялись. Вычислялись значения средней плотности сухого 

сырца и воздушной усадки. Затем образцы делились на две равные партии по 

шесть близнецов в каждой. Образцы одной партии испытывались на сжатие, а 

образцы другой партии помещались в муфельную печь, где подвергались обжи-

гу с выдержкой при максимальной температуре 1000°С 3 часа. После охлажде-

ния образцы осматривались, взвешивались и обмерялись. Вычислялись значе-

ния средней плотности керамического камня, огневой и общей усадки. Затем 

образцы подвергали испытанию на сжатие.  

 

Результаты и их обсуждение 

 

Выбранный влажностный диапазон достаточен для объективной оценки 

процессов раннего и окончательного структурообразования керамических ма-

териалов. Установлено, что в случае использования жесткого формования ра-

циональный влажностный диапазон для получения глиняного и керамического 

камня оказался в пределах от 0,15 до 0,20.  

Интерес вызывает, и формовочная масса с нормальной формовочной 

влажностью: процесс ее уплотнения характеризовался весьма незначительными 

усилиями. В этом случае средняя плотность и сырца и керамического камня 

оказалась значительно выше плотности всех образцов жестко формуемых при 

давлении 20 МПа. Этот момент объясняется тем, что баланс капиллярных сил 

сцепления и расклинивающих пленочных сил способствует самоуплотнению 

водно-глинистой дисперсии, и соответственно, отформованного сырца и кера-

мического камня.  

Результаты исследования усадки показывают, что для жестко отформо-

ванных структур увеличение плотности, как правило, приводит к увеличению 

воздушной усадки и в вертикальном, и в горизонтальном направлениях. Огне-
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вая же усадка имеет обратную зависимость от плотности сырца. Так, при 

В/Т=0,175 огневая усадка составила 0,98 % в горизонтальном направлении и 

0,47 % – в вертикальном направлении, а для нормальной формовочной влажно-

сти (0,24 %) усадка оказалась 0,77 % в обоих направлениях. 

Результаты исследований представлены в табл. 3. 

 

Таблица 3  

Результаты определения усадочных деформаций и средней плотности 

высушенных и обожженных образцов 

Формовочная 

влажность, % 

Средняя 

плотность 

кг/м3 

Линейная усадка, % 

По ширине образцов По высоте образцов 

Воздушная, 

Lв 

Огневая,

Lо 

Полная, 

Lп 

Воздушная, 

Lв 

Огневая, 

Lо 

Полная, 

Lп 

Жесткий способ формования 

12,5 1970/1740 0,8 1,5 1,5 0,9 0,4 1,1 

15 1980/1830 0,8 1,5 1,5 1,5 0,9 1,7 

17,5 2000/1850 1 2,9 3,9 2,5 0,5 3,7 

20 1980/1840 1,1 2 2,1 1,7 1,6 1,9 

22,5 1910/1740 1,1 4,5 5,2 3,5 1,8 3,8 

Пластический способ формования 

24 2080/1870 8 0,6 8,6 7,2 0,7 8,5 

Примечание: В числителе средняя плотность высушенных образцов, в знаменателе обож-

жѐнных образцов, с выдержкой при максимальной температуре 1000°С. 
 

Причиной отмеченного является использование одностороннего 

статического прессования [7]. В этом случае в прессовке возникают поля 

внутренних напряжений, которые после снятия прессового давления 

трансформируются в поля деформаций упругого расширения.  

Внешний осмотр образцов, произведенный  после сушки и обжига 

показал, что после сушки образцы сохранили свою целостность и не приобрели 

видимых трещин, а после обжига на образцах низкой формовочной влажности 

(0,125-0,2) появились трещины. Причиной этого является то, что при сушке (45-

90°С) адсорбционная влага остается в глине, снижает усадочные деформации. 

без трещинообразования материал. При обжиге оставшаяся влага интенсивно 

испаряется, с разрешением структуры сырца и образуются на поверхности 

трещины. 
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Результаты испытания показывают, что средняя плотность сырца в значи-

тельной мере влияет на прочность керамического камня (табл. 4). Так, при 

влажности 0,175 получен наиболее прочный керамический камнь. Самые зна-

чительные прочности были получены на образцах, формуемых из смеси с нор-

мальной формовочной влажностью. Их прочность оказалась на 45 % выше 

прочности прессованных образцов. 

 
Таблица 4 

Результаты определения предела прочности при сжатии высушенных  

и обожженных образцов 

Формовочная 

влажность, % 

Пористость полная, % Предел прочности при сжатии, МПа 

высушенных обожженных Высушенных Обожженных 

Жесткий способ формования 

12,5 27 30,4 10 13 

15 26,7 26,8 13 24,5 

17,5 25,9 26 16 34 

20 26,7 26,4 14 28 

22,5 29,3 30,4 11 25,5 

Пластический способ формования 

24 22,9 25,2 13 39 

 

Следует также отметить, что образцы, которые после сушки характеризо-

вались большей плотностью, и в ходе обжига имели большее количество «жид-

кой фазы», деформировались по объему. Образцы с меньшей плотностью обла-

дали меньшим коэффициентом температуропроводности, что и обусловило не-

дожог и недобор прочности при сжатии.  

В результате исследований установлено, что самые значительные проч-

ности при сжатии были достигнуты при минимальной влажности для жесткого 

формования (0,125) и нормальной формовочной влажности пластического фор-

мования (0,24). Это можно объяснить тем, что при больших В/Т формуемая 

смесь представляет собой трехфазную систему. Эта система при уплотнении в 

герметичной пресс-матрице способна сохранять в себе защемленный воздух, в 

результате чего и возникает избыточное давление газовой фазы. После снятия 

давления имеет место обратное расширение сырца, которое и приводит к воз-

никновению в нем горизонтальных полей напряжений и деформаций.  
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Заключение. 1. Установлено, что формование сырца с помощью одно-

стороннего статического прессования обусловливает создание анизотропной 

структуры сырца, и соответственно, керамического камня. Отмечено неравно-

мерное деформирование образцов в процессе воздушной усадки при жестком 

способе формования. 

2. Выявлено, что при повышении формовочной влажности глинистой 

дисперсии при жестком способе формования прочность при сжатии керамиче-

ского черепа снижается. 

3. Установлено, что пластический способ формования обеспечивает более 

равномерные усадочные деформаций и более высокие прочностные показатели, 

в сравнении с жестким способом. 
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СУПЕРПЛАСТИФИКАТОРА НА УСТОЙЧИВОСТЬ КОМПЛЕКСНОЙ 
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Гидролизом и последующей конденсацией водного раствора кристаллогидрата сили-

ката натрия синтезированы наноразмерные частицы (НРЧ) SiO2, на основе которых получе-

ны комплексные нанодобавки (КНД) состава наноразмерный кремнезѐм – суперпластифика-

тор (СП), с различной дозировкой СП. С помощью методов физико-химического анализа 

проведена идентификация полученных КНД, также изучена их устойчивость во времени. 

Определена оптимальная дозировка различных марок СП, позволяющая получить нанораз-

мерные частицы SiO2 (5-10 нм) и обеспечивающая устойчивость полученных КНД до 7 дней 

с момента синтеза. 
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Nanosized SiO2 particles was synthesized by hydrolysis and subsequent condensation of the 

water complex of sodium silicate crystals. Complex nanoadditive (CNA) composition nanoscale 

silica – superplatizer with varios dosage of superplazier different brand based on nanoparticles SiO2 

was obtained. Using the methods of physical and chemical analysis, identification of the CNA was 

carried out, and also their stability over time was studied. The optimal dosage of different SP brands 

was determined, which makes it possible to obtain nanosize SiO2 particles (5 ± 10 nm) and ensure 

the stability of the obtained CNA up to 7 days from the moment of synthesis. 

 

Keywords: system SiO2-H2O, superplasticizer, complex nanoadditive, nanomodification 

 

Введение. В последнее время в качестве добавки к цементным растворам 

активно используется микродисперсный кремнезем, как самостоятельно, так и в 

сочетании с различными СП. Небольшой размер частиц и кристаллохимическая 

природа, сходная с гидросиликатом кальция, позволяет ему встраиваться в 

структуру цементного камня, а также выступать в качестве центров кристалли-

зации. В тоже время, частицы микродисперсного кремнезема состоят из диок-

сида кремния в некристаллической (аморфной) форме, который обладает высо-

кой удельной поверхностью, что позволяет ему проявлять высокую пуццолано-

вую активность [1-4].  

mailto:marishwedowa@mail.ru
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Введение в цементную смесь нанодобавок на основе SiO2 также может 

быть перспективным. Однако, это затруднено в настоящее время по двум при-

чинам. Во-первых, при синтезе система SiO2·nH2O склонна к агломерации, при 

этом размер частиц быстро увеличивается. То есть, данная система является 

термодинамически неравновесной и имеет высокое значение поверхностной 

энергии на границе раздела фаз, что способствует еѐ переходу в более энерге-

тически выгодное состояние, в результате чего в изотермических условиях час-

тицы, присутствующие в этой системе начинают коагулировать, образуя агре-

гаты. Во-вторых, очень сложно распределить НРЧ SiO2 по всему объему мате-

риала, так как он вводится в очень малых количествах (десятые и сотые доли 

процента по отношению к массе цемента). Эти задачи можно решить следую-

щим образом. Для достижения равномерного распределения НРЧ SiO2 в це-

ментной композиции целесообразно вводить их в высокодисперсном состоя-

нии, например, в виде золя, жидкая фаза которого может выступать в роли воды 

затворения (с учѐтом рассчитанной массовой доли SiO2 от массы цемента) при 

получении строительных растворов и материалов на основе цементных систем 

[1]. При этом стоит использовать СП, который при введении в гидрозоль окси-

да кремния обеспечит золю агрегативную устойчивость за счет того, что моле-

кулы СП адсорбируются на поверхности НРЧ SiO2, что может способствовать 

уменьшению избыточной поверхностной энергии и образованию сольватного 

слоя. Согласно теории Дерягина – Ландау – Фервея – Овербека при сближении 

частиц сольватные слои перекрываются, в результате чего действие отталки-

вающих сил возрастает, а стремление частиц системы к коагуляции с образова-

нием агрегатов, соответственно, уменьшается, при этом сохраняется размер 

частиц в нанодисперсном диапазоне. Кроме того, введение СП в синтезируе-

мую систему поможет в решении проблемы равномерного распределения час-

тиц нанокремнезема в цементном композите [5].  

Таким образом, целью данной работы является разработка методики золь-

гель синтеза наноразмерной системы кремнезѐм – СП и установление опти-
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мальной дозировки данного СП от массы жидкой фазы, которая обеспечит ус-

тойчивость получаемой КНД.  

 

Экспериментальная часть 

 

Синтезировали КНД, с содержанием НРЧ SiO2 0,01 % от массы цемента. 

Для синтеза КНД использовали силикат натрия (Na2SiO3·5H2O) марки ХЧ 

(ГОСТ 50418-992), уксусную кислоту (CH3COOH), марки ХЧ, ГОСТ 61-75, со-

ляную кислоту (HCl), марки ХЧ, ГОСТ-3118-77, дистиллированную воду 

(ГОСТ 6709), СП Sika
®
 ViscoCreate

®
 20 Gold (ρ = 1,06 г/см

3
), Sika

®
 ViscoCreate

®
 

20 НЕ (ρ = 1,04 г/см
3
) и Glenium

®
 ACE 30 (FM) (ρ = 1,06 г/см

3
) которые пред-

ставляют собой водные растворы модифицированных поликарбоксилатных 

эфиров, а также СП Sikament
®
 FF (ρ = 1,23 г/см

3
) на основе меламинсульфоната. 

Структурные формулы некоторых СП представлены на рис. 1.  

 

 

 

а) на основе меламинсульфоната; б) на основе поликарбоксилатных эфиров 

Рис. 1. Структурные формулы СП 

 

КНД получали методом обратного титрования исходного раствора сили-

ката натрия соляной или уксусной кислотой. Золь синтезировали при постоян-

ной температуре 25°С, время синтеза варьировалось от 20 до 30 минут (более 

подробно методика синтеза КНД изложена в работе [1]). При постоянном пере-
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мешивании систему SiO2·nH2O стабилизировали раствором СП. Содержание 

СП составляло 0,2; 0,3; 0,4 и 0,8 % от массы жидкой фазы. Изменение массовой 

доли СП производилось с целью установления их минимального количества, 

при котором обеспечивается устойчивость НРЧ SiO2. Выбор и дозировка СП 

связаны с их физико-химическими свойствами: СП имеют одинаковую химиче-

скую природу, но различное химическое строение (рис. 1) и плотность, в связи 

с чем могут по разному влиять на рост НРЧ в системе SiO2·nH2O.  

Для полученных КНД проводили измерение размеров частиц методом 

динамического рассеяния света (ДРС) на спектрометре Photocor Complex в те-

чение 7 суток. Форму и размер частиц определяли методом просвечивающей 

электронной микроскопии (ПЭМ) на электронном микроскопе Transmission 

Electron Microscope H-9500. Качественный и количественный состав получен-

ных КНД определяли с помощью методов инфракрасной (ИК) спектроскопии 

на ИК-спектрометре VERTEX 70, а также с помощью рентгенофазового анали-

за (РФА) на дифрактометре ARL X’TRA. 

 

Результаты и их обсуждение 

 

По данным РФА синтезированные КНД являются рентгеноаморфными, 

так как на полученных рентгенограммах не присутствуют выраженные пики 

интенсивности. 

На рис. 2 представлены ИК-спектры для полученных систем. На данных 

спектрах отмечены характеристические полосы поглощения, относящиеся к раз-

личным функциональным группам, присутствующим в полученных добавках.  

Анализируя полученные данные (рис. 2, табл. 1) можно выделить полосы 

поглощения для связи Si–O–Si 1062, 1100-1000 см
-1

 (сильные) и 800, 560 см
-1

 

(слабые); полосы 1100-1000 см
-1

, характеризующие деформационные колеба-

ния, и остальные полосы, которые характеризуют валентные колебания. На-

блюдаются полосы для группы – ОН 3540, 3550-3500 см
-1

 (слабые). Шарооб-

разная форма полученных НРЧ позволяет отнести синтезированные системы к 

островным силикатам, для водородных форм которых и характерно наличие ка-

тионной ОН-группы. В ИК-спектрах полученных КНД присутствуют полосы 

поглощения в областях 3450-3350 см
-1

 и 1640-1630 см
-1

, которые соответствуют 
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валентным и деформационным колебаниям адсорбированных молекул воды [6, 

7]. Также присутствуют полосы поглощения, характерные для функциональных 

групп органических соединений. Например, полосы, которым соответствуют 

области поглощения 1750-1740 см
-1

 и 1240 см
-1

 характерны для валентных и 

деформационных колебаний связи С–О в карбоксильной группе – СОО; поло-

сы, лежащее в областях 1150-1080 см
-1

 и 920-810 см
-1

 характерны для валент-

ных колебаний связи С–О в сложных эфирах R’–COOR; полосы, соответст-

вующие областям 2940 – 2910 см
-1

 и 2870 – 2845 см
-1

 характерны для валентных 

колебаний связи С–Н углеводородного радикала – СН2 –. 

 

 

 
1 – система SiO2 – Sika

®
 ViscoCreate

®
 20 Gold; 2 – система SiO2 – Sika

®
 ViscoCreate

®
 20 НЕ;  

3 – система SiO2 – Glenium
®
 ACE 30 (FM); 4 – система SiO2 – Sikament

®
 FF 

Рис. 2. ИК – спектры различных систем, через 7 суток от начала синтеза 

 

Наличие характеристических полос поглощения, типичных для функцио-

нальных групп органических соединений связано с тем, что в синтезированных 

КНД присутствует СП, который имеет органическую природу. Стоит отметить, 

что идентифицируемое в синтезированных системах смещение полос колеба-
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ний свидетельствуют о взаимном влиянии групп атомов неорганической и ор-

ганической природы.  

 

Таблица 1 

Полосы поглощения ИК-спектров комплексных добавок SiO2 – СП 

Структурные 

фрагменты 

Валентные 

колебания [8, 9] 

Деформационные 

колебания [8, 9] 

Экспериментальные 

значения 

КНД-1 КНД-2 

 

νсильн. 1060, 810, 460 

νслаб. 560 

[η] 1200, 1100, 810, 

465 νсильн. 

νслаб. 720, 630, 560 

1100 - 1000 

1100 – 1000 

1062, 

1100-1000, 

560, 460 

1062, 

1100-1000, 

800, 560, 

460 

HО – 

Свободная гр. ОН 

3550 – 3500 

Связанная группа ОН 

3300 – 2500 (3640) 

Любая группа ОН 

955 - 890 

3540 

 

3540, 

3550-3500, 

H2O 3450 – 3350 1630 – 1640 
3450-3350, 

1640-1630 

3450-3350, 

1640-1630 

– CН2 – 
2940 – 2915, 

2870 – 2845 

1480 - 1440 

δs CH2 

(ножничное) 

1470 

2940-2910, 

2870-2845 
2940-2910 

 

3310-3200 ___ ___ 3030 

– СОО – 

( – С = О; 

– С – О – ) 

(карбоксильная гр.) 

С=О 

Алифатических насы-

щенных кислот, 

1760 

С=Оассоц. алифатич. 

насыщенных кислот 

1720 – 1706 

С=О, алифатич. 

ненасыщ. кислот 

1710-1680 

С=О, алифатические 

слож. эфиры 

1750 - 1735 

С-О 

1320 - 1210 

1750-1740, 

1240 

1750-1740 

 

R’ – COOR 

(С – О – С 

в сложной эфирной гр.) 

1200 – 1170 

1250 – 1160 

1300 – 110 

___ 

1150 – 

1080, 

920 – 810 

920 – 810 

 

На рис. 3 приведены графики зависимости размера коллоидных частиц 

SiO2 от времени созревания при различных концентрациях СП. Анализ пред-

ставленных графиков показал, что во всех полученных системах в первые сутки 

после синтеза присутствуют частицы небольших размеров (4-9 нм), которые 
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постепенно растут во времени. Стоит отметить, что для систем 1, 2 и 3 опти-

мальной дозировкой СП является 0,2 % от массы жидкой фазы, поскольку 

именно она позволяет получить НРЧ SiO2 (5-10 нм) и обеспечивает их устойчи-

вость в течение 7 суток. Для системы 4 оптимальной дозировкой является 0,3 % 

от массы жидкой фазы, благодаря которым в системе через день после синтеза 

наблюдаются частицы размером 5-10 нм, при этом система является устойчи-

вой в течение 3 дней с момента синтеза, так как размер присутствующих в них 

частиц в течение этого времени изменятся незначительно.  

 

 

 
▲ – 0,8 %; ■ – 0,4 %; ● – 0,3 %; ♦ – 0,2 % (по данным динамического светорассеяния). 

1 – система 1 СП Glenium® ACE 30 (FM); 2 – система 2 СП Sikament – FF; 

3 – система 4 СП Sika® ViscoCrete® 20 HE; 4 – система 3 Sika
®
 ViscoCreate

®
 20 Gold 

Рис. 3. Графики зависимости размера коллоидных агрегатов SiO2 от времени созревания, при 

различной концентрации суперпластификатора 
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По данным ПЭМ (рис. 4) средний размер частиц в системе SiO2 – СП 

Sika
®
 ViscoCrete

®
 20 HE составляет 8-10 нм, что коррелируется с результатами, 

полученными с помощью метода ДРС. 

 

 

 

Рис. 4. Электронная микрофотография КНД SiO2 – СП Sika® ViscoCrete® 20 HE  

(ωСП = 0,2 %) через 7 суток от начала синтеза (по данным ПЭМ). Размер метки: 200 нм. 

 

На основании вышеизложенного можно предположить, что частицы КНД 

с массовой долей СП 0,2 % от массы жидкой фазы должны быть эффективны 

при модифицировании цементного камня, так как они могут выполнять катали-

тическую роль, выступая в качестве центров кристаллизации, а также могут 

принимать непосредственное участие в химическом взаимодействии с минера-

лами цементного клинкера, тем самым влияя на структурообразование в це-

ментном композите. 

 

Заключение. В работе представлена методика золь-гель синтеза ком-

плексных нанодобовок на основе наноразмерных частиц SiO2, стабилизирован-

ных различными суперпластификаторами. Установлено, что наиболее устойчи-

вой является система 3 с дозировкой СП 0,2 % от массы жидкой фазы. Размер 

частиц в данной системе составляет 5-10 нм, частицы устойчивы в течение 7 

дней с момента синтеза. 
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А.А. Лукин
1*

, А.К. Тарханов
2
, О.А. Лукин

1
 

 

1
Воронежский государственный технический университет,  

Российская Федерация, 394006, Воронеж, ул. Московский проспект, 14  

2
Воронежский государственный технический университет,  

Российская Федерация, 394006, Воронеж, ул. 20-летия Октября, 84  

 

*Адрес для переписки: Лукин Анатолий Александрович, E-mail: toto_luk@mail.ru 

 

Методом рентгеноструктурного анализа исследовано распределение фаз по глубине 

борированного слоя. Были определены оптимальные режимы борирования, обеспечивающие 

присутствие в образце только Fe2B. Борирование проводилось электролизом с помощью ре-

версированного тока. Количественный и качественный фазовые анализы проводились на ди-

фрактометре ДРОН-4. При проведении качественного фазового анализа применялась съемка 

с поверхности неподвижного косого шлифа. Установлено, что на поверхности борированной 

в оптимальном режиме стали превалирует борид железа. Проанализировано распределение 

микротвердости по глубине диффузионных слоев при борировании и бороцирконировании. 

Установлено, что по мере удаления от поверхности вглубь образца микротвердость растет и 

достигает максимума на глубине 40 мкм, а затем монотонно начинает уменьшаться и на глу-

бине 100 и более микрон микротвердость остается постоянной. 
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The method of the X-ray diffraction analysis has investigated distribution of phases on depth 

of a borirovanny layer. The optimum modes of borating providing presence at a sample only of 

Fe2B have been defined. Borating was carried out by electrolysis by means of reversirovanny cur-

rent. Quantitative and qualitative phase analyses were carried out on the DRON-4 diffractometer. 

When carrying out the qualitative phase analysis shooting from a surface of a motionless slanting 

shlifwas applied. It is established what on the surface of borirovanny steel in the optimum mode 

prevails борид gland. Distribution of microhardness on depth of diffusive layers during the borating 

and a borotsirkonirovaniye is analysed. It is established that in process of removal from a surface 

deep into of a sample microhardness grows and reaches a maximum at a depth of 40 microns, and 

then monotonously begins to decrease also at a depth of 100 and more than a microns microhard-

ness remains to a constant. 

 

Keywords: heat treatment, borated layer, x-ray diffraction, microhardness, structure, phase 

analysis 

 

Введение. Основными показателями химико-термической обработки 

(ХТО) являются несколько: надежность получения требуемого уровня эксплуа-

тационных свойств, производительность получения защитного слоя требуемой 

толщины, технологичность процесса ХТО. В технологии электролизного бори-

рования предусматривается, что содержание железа в расплавленной буре не 

mailto:toto_luk@mail.ru


Химия, физика и механика материалов № 1 (16), 2018 

58 

более 0,5 %, поэтому при электролизном борированиивеличины периодов ре-

версирования тока должны обеспечивать строго определенное состояние акти-

вирования катодной поверхности и на этой поверхности необходимо поддер-

живать оптимальный уровень концентрации активного бора. Увеличение ско-

рости насыщения стальной поверхности бором осуществляется использованием 

реверсированного тока с величиной периода реверсирования Тр = 1-3 с. Боро-

цирконирование – диффузионное насыщение стали при электролизе легирую-

щих элементов из расплавов, содержащих, например, глинозем, буру, двуоксид 

циркония,криолит. Этотсостав пригоден лишь для электролизного бороцирко-

нирования и требует использования дорогостоящего оборудованияи источни-

ков постоянного тока, не удобен в эксплуатации и затрудняет проведение тер-

мической обработки сразу после процесса химико-термической обработки. 

Исследования в настоящей работе проводились при температуре 1173 К. 

Во всех экспериментах шероховатость поверхности насыщаемых образцов со-

ставляла Rа 2,5. Химическим анализом и визуально по изменению окраскиоп-

ределяласьстепень загрязненности расплава железом. 

 

Экспериментальная часть 

 

Все исследования проводились на стали 45. Борирование проводилось 

электролизом с помощью реверсированного тока. Количественный фазовый 

анализ проводился методом рентгеноструктурного анализа. Съемка велась на 

дифрактометре ДРОН-2.0 с использованием трубки с железным анодом. У бо-

ридов железа, цементита и феррита коэффициенты ослабления рентгеновских 

лучей мало отличаются друг от друга. Это обусловлено малым значением 

атомных номеров бора и углерода. Борированный слой на стали представляет 

собой многофазную смесь с примерно равными коэффициентами поглощения у 

наблюдаемых фаз. Следовательно, можно считать, что относительная интен-

сивность дифракционных максимумов определяемой фазы пропорциональна 

содержанию этой фаз в смеси. Теоретически были построены градуировочные 
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графики I1/I0 = f (С) (рис. 1). Где I0 – интенсивность выбранной дифракционной 

линии чистой фазы в смеси фаз; I1 – интенсивность этой же дифракционной ли-

нии той же борированной фазы, в смеси фаз; С – концентрация выбранной фазы 

в смеси [1-4]. 

 

 

 

1 – Fe2B + FeB; 2 – Fe + Fe2B; 3 – Fe + FeB;  – контрольные экспериментальные точки 

Рис. 1. Градуировочный график для количественного фазового анализа двухфазных смесей 

 

Чтобы оценить инструментальные ошибки измерения, обусловленные в 

том числе и экстинкцией, на теоретически построенный график были нанесены 

экспериментальные контрольные точки. Эти контрольные точки были получе-

ны для «смесей» в которых содержалось 25, 50 и 75 % FeB и 75, 50 и 25 % же-

леза соответственно. Эти фазы были выбраны потому, что в них максимально 

различаются значения коэффициентов поглощения рентгеновских лучей. 

Образцы – «смеси» набирали из двух секторов круга с углами 90, 180, 270 

и 360 градусов. Сектора вырезались из тонкой пластины (200 мкм) армко желе-

за в двух экземплярах. Значение угла раскрытия каждого сектора при суммар-

ном угле 360 градусов определял процент Fe и FeB в образце – «смеси». Один 

экземпляр секторов был подвергнут сквозному борированию при 1173 К в те-

чение 6 ч при плотности тока в прямом направлении 4·10
3
 А/м

2
 и плотности то-

ка в обратном направлении 2·10
3
 А/м

2
. После борирования в таких условиях 

образцы имели только одну фазу FeB. 



Химия, физика и механика материалов № 1 (16), 2018 

60 

Для определения I0 борида Fe2B один круглый образец железа был бори-

рован в режиме, обеспечивающем наличие в образце только Fe2B. Борирование 

проводили при температуре 1173 К в течение 60 минут при плотности тока 

34·10
2
 А/м

2
. Удаление следов FeB с поверхности образца осуществляли со 

шлифовкой слоя толщиной 25 мкм. Такая технология приготовления контроль-

ных образцов полностью исключала влияние текстуры роста кристаллов FeB и 

Fe2B на результаты определения количества фаз, поскольку и контрольные, и 

исследуемые образцы имели одинаковую текстуру. Составленный их двух сек-

торов (Fe + FeB) образец – «смесь» во время съемки вращался в собственной 

плоскости со скоростью (60 об/мин) с помощью приставки ГП-4 для дифракто-

метра ДРОН-4.  

 

Результаты и их обсуждение 

 

Дифрактограмма, полученная с трехфазной смеси Fe + FeB+ Fe2B, пред-

ставляет собой большое число дифракционных максимумов, которые налага-

ются друг на друга. При проведении количественного фазового анализа были 

использованы следующие дифракционные максимумы: (200) железа (d/n = 

1,43 Å), (101) FeB (d/n = 2,40 Å) и (002) Fe2B (d/n = 2,12 Å). Где d/n – межпло-

скостное расстояние. 

Для исключения влияния на дифракционные максимумы крупного зерна в 

борированных образцах, съемка проводилась на фильтрованном излучении с вра-

щением (скорость 60 об/мин в собственной плоскости образца) [5]. Первичный 

пучок формировался щелями 2 мм, входная щель на счетчике была равна 0,5 мм. 

Из рис. 1 видно, чтоэкспериментальные контрольные точки лежат доста-

точно близко к теоретически построенным графикам I1/I0 = f(C) и относитель-

ная погрешность определения концентрации фазы в смеси не должна превы-

шать 5 %. Толщина слоя, участвующего в формировании дифрактограммы в 

наших условиях съемки, не больше 25 мкм. В эксперименте проводилось по-

слойное сошлифовывание борированного слоя на 25 мкм. Феррит имеет меру 
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чувствительности порядка 1 %; а фазы Fe2B и FeB – 8 %. Наличие текстуры 

роста позволяет легко обнаружить следы (2-3 %) присутствия боридов по лини-

ям (002) FeBи (002) Fe2B. Методом рентгеноструктурного анализа цементит, 

как фаза в стали Ст. 45, обнаружить затруднительно, поскольку его мера чувст-

вительности этой фазы составляет порядка 10 % [3]. 

Рентгеноструктурный качественный фазовый анализ проводили с по-

верхности неподвижного косого шлифа под углом 2-5 к диффузионному слою. 

Сканируя шлиф параллельно его диффузионному слою можно получать рент-

генограммы от различных по глубине слоев. Первичный пучок ограничивался 

щелями 0,25 мм. Текстурная приставка ГП-2 к дифрактометру, имеет возмож-

ность сканировать образец в собственной плоскости, что позволило точно оп-

ределить границы существования исследуемых фаз в борированном слое. Не-

подвижно устанавливался счетчик под углом 2HKL исследуемого дифракцион-

ного максимума (HKL) нужной фазы, а сам образец непрерывно, медленно пе-

ремещался параллельно поверхности шлифа. Перемещение осуществлялось от 

момента появления дифракции до уменьшения интенсивности дифракционного 

максимума на уровне фона. Если мы знаем время регистрации дифракциии, 

скорость перемещения образца, достаточно легко определить границы нахож-

дения данной фазы. 

Борид железа FeB превалирует на поверхности борированной в опти-

мальном режиме стали. Оптимальный режим электролизного борирования ре-

версированным током наблюдался для периодов реверсирования Тр = к + а в 

пределах 1,2 – 1,9 с. Где а – анодный полупериод, т. е. время прохождения об-

ратного тока после переключения полярности, к – катодный полупериод, т. е. 

время прохождения тока в прямом направлении. Для наиболее интенсивного, 

т. е. оптимальногоборирования, а = 0,4 - 0,5 с, к =0,8 – 1,4 с. В прямом и обрат-

ном направлениях плотность тока составляла 2·10
3
 А/м

2
. 

В борированном слое толщиной 25 мкм присутствует 12 % Fe2B и 88 % 

FeB. На поверхности борированной стали феррит отсутствует. С увеличением 

глубины L количество Fe2B увеличивается, а FeB уменьшается (рис. 2). 
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●  Fe2B; ▲  FeB 

Рис. 2. Распределение фаз по глубине борированного слоя 

 

Как видно из рисунка, количество FeB превышает количество Fe2B даже 

на глубине 75 мкм. В борированном слое практически нет зон, где сосущество-

вали бы три фазы: Fe, FeB и Fe2B. Феррит сосуществует только совместно с 

Fe2B, очевидно там, где иглы борида Fe2B проникают вглубь металлической 

матрицы стали. На глубине 125 мкм от поверхности появляются следы феррита, 

а FeB полностью исчезает. Борид железа Fe2B полностьюотсутствует на глуби-

не 160 – 175 мкм. На этой глубине обнаруживается только феррит. 

Полученные данные хорошо согласуются с результатами измерения мик-

ротвердости по глубине диффузионных слоев. Поскольку борид FeB имеет 

максимальную твердость (21·10
3
 МПа), то наибольшая твердость выявлена на 

глубине: от 0 до 80 – 90 мкм (рис. 3).  

На глубине от 100 до 150 мкм твердость составляет 16 – 17·10
3 
МПа, что 

близко к твердости борида Fe2B. На глубине более 170 микрон микротвердость 

совпадает со значениями микротвердости нормальной стали Ст. 45. 

На графике H = f(d) наблюдаются хорошо выраженные спады микро-

твердости на глубине 90 мкм и 160 мкм, что объясняется исчезновением в диф-

фузионном слое борида FeB, а затем и Fe2B. 
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●  борирование; ▲  бороцирконирование; d – глубина слоя, H – значение микротвердости 

Рис. 3. Распределение микротвердости по глубине диффузионных слоев 

 

Качественный рентгеноструктурный фазовый анализ бороцирконирован-

ной в оптимальном режиме стали Ст. 45 позволил обнаружитьна поверхности 

шлифа четыре фазы: FeB+ ZrB2+ Fe2Zr+ Fe2B. Дифрактограммы с поверхности 

косого шлифа позволили установить, что на глубине 40 мкм фазы Fe2Zr+ ZrB2 

исчезают и наблюдаются только бориды железа, причем превалирует FeB. 

 

Заключение. Микротвердость по толщине бороцирконированного слоя, 

что по мере удаления от поверхности вглубь образца, растет и достигает мак-

симума на глубине 40 мкм (рис. 3), а затем монотонно уменьшаться и на глуби-

не более100 микрон остается постоянной. Микротвердость интерметаллида 

Fe2Zr несколько меньше чем боридов. По мере удаления от поверхности коли-

чество Fe2Zr уменьшается, что и приводит к росту микротвердости. Уменьше-

ние микротвердости в слоях диффузионного покрытия легко объясняется 

уменьшением количества FeB на глубинах d>40 мкм. Борид Fe2B наблюдается 

на глубине от поверхности 70 мкм и количество его непрерывно растет до глу-

бины 125 мкм. Толщина диффузионного слоя борированного образца больше 

чем бороцирконированного. 
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Рассмотрены требования к надежности и долговечности изделий электронной техни-

ки, включающие защиту сварных микросоединений от коррозии, происходящей под дейст-

вием внешних факторов – влажности и температуры. Показано, что микросварной контакт 

алюминия с золотой металлизацией, используемой в производстве транзисторов и инте-

гральных схем, не является надежным, поскольку разрушается вследствие протекающих 

коррозионных процессов. Установлено, что более перспективным и долговечным может 

быть микросварной контакт алюминиевой проволоки с алюминиевой металлизацией, полу-

ченной электролизом из ксилольных электролитов. Изучено влияние режимов электролиза 

катодной плотности тока и продолжительности электролиза на качество алюминиевых по-

крытий и прочность их сваривания с алюминиевой проволокой. С целью оптимизации про-

цесса получения микросварных контактов разработана математическая модель, адекватная 

результатам эксперимента. Определен оптимальный режим электролиза. 

 

Ключевые слова: надежность, микросварка, коррозия, алюминий, проволока, золото, 
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Considered the requirements for reliability and durability of electronics products, including 

protection from micro welding of corrosion occurring under the influence of external factors – hu-

midity and temperature. It is shown that microarray the contact of aluminum with gold plating, used 

in the manufacture of transistors and integrated circuits, is not reliable, since destroyed due to oc-

curring corrosion processes. Found to be more promising and durable can be microsurvey contact 

aluminum wire with aluminum metallization obtained by electrolysis of xylol electrolytes. The in-

fluence of electrolysis, the cathode current density and duration, electrolye on the quality of the 

aluminum coating and the strength of their welding with aluminum wire. To optimize the process of 

obtaining Microware contacts developed a mathematical model adequate to the results of the expe-

riment. The optimum conditions of electrolysis. 

 

Keywords: reliability, bonding, corrosion, aluminum, wire, gold plating, xylene, electrolysis, 

the mathematical model 

 

Введение. Непрерывный рост требований к надежности и долговечности 

изделий электронной техники (ИЭТ) требует совершенствования методов иссле-

дования механизма и кинетики физико-химических процессов, протекающих в 

контактных соединениях, материалах и покрытиях, используемых в транзисто-

рах и интегральных схемах, при длительных сроках их эксплуатации [1]. 

Разработка и производство высоконадежной радиоэлектронной аппарату-

ры невозможны без обеспечения устойчивости соединений ИЭТ к воздействию 

климатических факторов, основными из которых являются влажность и темпе-
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ратура, под действием которых происходит ускорение физико-химических про-

цессов и прежде всего коррозионных в контактных соединениях, что является 

причиной деградации их параметров и активации скрытых дефектов. Поэтому 

исследования, направленные на изучение отказов ИЭТ вследствие коррозии в 

контактных соединениях является актуальной задачей и имеет и имеет большое 

практическое значение [2].  

Одной из ответственных операций в технологии производства ИЭТ явля-

ется получение надежных микросоединений, которые в большей степени опре-

деляют безотказность работы радиоэлектронной аппаратуры. Надежность кон-

тактных микросоединений, например, в транзисторах, определяется не только 

выбором оптимальных способов и режимов монтажа, но и зависит от качества 

пленочной металлизации контактных площадок кристалла и траверс корпусов, 

а также от свойств присоединяемой к кристаллу микропроволоки. 

Внутренние соединения между элементами ИЭТ осуществляются метал-

лическими проводящими дорожками схемы, которые выполняются методами 

тонкопленочной технологии из алюминия, золота, меди и серебра. Для прово-

лочных соединений между контактными площадками кристаллов и траверсами 

корпусов наибольшее распространение нашли алюминий и золото и в меньшей 

степени медь. 

Монтаж полупроводниковых ИЭТ осуществляется закреплением кри-

сталлов в корпусе и проведением электрических соединений между контакт-

ными площадками кристалла и корпуса. При монтаже проволочных выводов в 

полупроводниковых приборах и ИС используют различные методы сварки: 

ультразвуковую сварку (УЗС), термокомпрессионную сварку (ТКС) и др. [3]. 

Основным критерием качества сформированных микросварных соедине-

ний является их прочность. Контроль прочности микросварных соединений про-

водится испытанием на сдвиг и отрыв. Основным способом контроля прочности  

микросоединений является метод механического натяжения проволоки [4]. 

Одним из основных элементов ИЭТ, например, транзисторов и инте-

гральных схем являются токопроводящая пленочная металлизация и микропро-
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волока из алюминия. При наличии на поверхности этих элементов остаточной 

влаги и в процессе термоциклирования (включение и выключение прибора) 

создаются условия для протеканиия электрохимической коррозии, причиной 

возникновения которой является образование макрогальванических элементов 

(контактная коррозия) [5,6]. 

Ранее проведенными исследованиями [2,7] было установлено, что при 

контакте алюминиевой проволоки с золотой металлизацией, используемой  в 

транзистора (КТ312), и в условиях погружения в дистиллированную воду на-

блюдается интенсивное разрушение микросварного контакта Al – Au (рис. 1).  

 

 

 

Рис. 1. Внешний вид полного коррозионного разрушения микросварного контакта  

алюминиевой проволоки с золотым гальванопокрытием в дистиллированной воде 

 

Очевидно, что более коррозионностойким должен быть сварной контакт 

алюминиевой проволоки (Аlпр) с алюминиевой металлизацией, для которого 

практически отсутствует разность потенциалов. Алюминиевую металлизацию 

получают различными способами: напылением в вакууме или плакированием. 

Однако применение этих способов представляет технологические трудности и 

удорожает производство изделий электронной техники. 

Перспективным является применение гальванического алюминия (Аlг.), 

который можно получать как из расплавов солей, так и из неводных электроли-

тов. Для получения гальванических алюминиевых покрытий из расплавов не-

обходимо иметь электролиты, для которых рабочая температура ниже темпера-
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туры плавления алюминия. В этом отношении наиболее приемлемым может 

быть хлорид алюминия. Однако этот метод не нашел широкого применения из-

за большой летучести хлорида алюминия и использования специальных термо-

стойких электролизеров и электродов, что существенно удорожает технологи-

ческий процесс. 

Электроосаждение алюминиевых покрытий из неводных электролитов 

является более предпочтительным [8, 9]. Особенностью осаждения алюминия 

является то, что он не может быть выделен электролизом водных растворов в 

виду того, что стандартный потенциал алюминия (Е
0
 = -1,66 В) намного отри-

цательнее потенциала выделения водорода из воды (Е
0
 = - 0, 41 В). Поэтому 

при приготовлении электролитов используют органические растворители, ко-

торые не содержат подвижных атомов водорода. Такие растворители имеют 

высокую электрохимическую устойчивость и не восстанавливаются до потен-

циалов – 3,0 – 3,5 В). 

Основными растворяемыми компонентами в этих электролитах являются 

ионы металлов, а также органические и неорганические соединения, обладаю-

щие высокой растворимостью и электропроводностью. Природа растворенной 

соли, и состав неводного раствора оказывают более сильное влияние на процесс 

электороосаждения алюминия, чем при выделении металлов из водных раство-

ров. Это обусловлено усилением влияния комплексообразования между рас-

творителем и растворенными веществами. 

В настоящее время разработано достаточно большое число электролитов 

алюминирования: эфирно-гидридные, этилбромидные, алюмоорганические, ал-

килбензольные с четвертичными алюминиевыми соединениями. Большинство 

разработанных электролитов имеют существенные недостатки: неустойчивость, 

недопустимость контакта с атмосферой, взрывоопасность. Алюминиевые по-

крытия из многих электролитов осаждаются в узком диапазоне катодных плот-

ностей тока, имеют невысокую адгезию к основе, крупнокристаллическую 

структуру. Для улучшения качества покрытий в электролиты алюминирования 

вводят различные органические поверхностно-активные вещества (ПАВ). Наи-
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более устойчивыми электролитами, допускающие ограниченный контакт с ат-

мосферой являются ксилольные электролиты. 

Ранее проведенными исследованиями было установлено, что из ксилоль-

ного электролита, содержащего некоторые ПАВ, например, парафин осаждают-

ся светлые и мелкокристаллические алюминиевые покрытия с хорошей адгези-

ей к медной основе и из сплава железо-никель [10, 11]. 

Целью настоящей работы явилось изучение влияния режимов электро-

осаждения алюмининиевых покрытий на прочность их свариваемости с тонкой 

алюминиевой проволокой при формирования микросоединения Аlпр- Аlг., а так-

же провести  математическое планирование эксперимента. 

 

Экспериментальная часть 

 

Для проведения испытаний были изготовлены модельные образцы – кри-

сталлодержатели из сплава ферроникель, на которые осаждали гальванический 

алюминий из электролита состава (г/л): бромид алюминия – 500, парафин – 5,0, 

ксилол (смесь изомеров) – остальное.  

Формирование микросварных соединений Аlпр-Аlг  осуществляли на ус-

тановке компрессионной сварки (ТКС) типа НПВ-1 А, при этом одной пере-

мычкой соединяли два изолированных контакта кристаллодержателя. Микро-

проволока имела в исходном состоянии значения σв = 200-220 МПа и относи-

тельное удлинение δ = 3 – 4 %. Для ТКС использовали режимы: температура 

нагрева кристаллодержателя 350 ± 10°С, давление инструмента на проволоку 

2,0 ± 0,1 Н, время приложения давления при сварке 0,4 ± 0,05 с. Оценку качест-

ва свариваемости проволоки с алюминиевым гальванопокрытием проводили 

измерением прочности микросварных соединений разрушающим методом, 

контролируя стабильность геометрических размеров деформируемой части 

алюминиевого вывода. Измерение прочности соединений осуществляли на ус-

тановке 12ПМ 0,05/100-1 при приложении разрежающего усилия под углом 90° 

к плоскости сварки, а измерение ширины деформирующей части проволоки 
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проводили с использованием ММУ-30 при увеличении 80
х
. Ускоренные корро-

зионные испытания проводили погружением микросварных контактов в дис-

тиллированную воду. 

Известно, что качество микросварки зависит от состояния поверхности 

металлизации в точке компрессии. С целью улучшения структуры поверхности 

алюминиевых покрытий в ксилольный электролит вводили поверхностно-

активные добавки - парафин и 4,4-диамино-3,3-диметоксидифенилметан 

(ДДДМ). 

 

 

 

а) без добавок; б) парафин; в) ДДДМ 

Рис. 2. Микроструктура (x2000) поверхности алюминиевых покрытий, полученных  

при iк = 1 А/дм
2
, tэл = 30 мин из электролита содержащего 500 г/л бромида алюминия  

и органические добавки: 

 

Из рис. 2 видно, что наиболее мелкокристаллическая структура при элек-

тролизе формируется при введении в ксилольный электролит добавки ДДДМ, 
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поэтому в дальнейшем электроосаждение алюминиевых покрытий осуществля-

ли из ксилольного электролита с этой добавкой. 

С целью выбора оптимальных режимов электроосаждения алюминиевых 

покрытий было проведено математическое планирование эксперимента. Стати-

стические методы планирования являются одним из эмпирических способов 

получения математического описания сложных процессов. 

При проведении эксперимента варьировалось три основных фактора: ка-

тодная плотность тока ik (Х1), продолжительность электролиза τэл., (Х2), толщи-

на алюминиевого покрытия δ (Х3). 

В качестве критерия качества и, следовательно, функции отклика иссле-

дуемого процесса принята прочность микросоединений (У). В табл. 1 представ-

лены уровни варьирования. 

 

Таблица 1 

Значение уровней варьирования 

Уровни варьирования 

Параметры 

Х1, 

А/дм
2
 

Х2, 

мин. 

Х3, 

мкм 

Верхний 

Нижний 

Интервал варьирования 

5,0 

0,5 

0,5 

30 

15 

5,0 

14 

1,0 

2 

 

Поскольку в эксперименте используется три фактора, а предлагаемая ма-

тематическая модель исследуемого процесса линейна, то она соответствует по-

линому вида: 

 

У = в0 + в1·Х1 + в2·Х2 +в3·Х3 + в12·Х1·Х2 +в13·Х1·Х3 + в23·Х2·Х3 + в123·Х1·Х2·Х3,   (1) 

 

где У – значение функции отклика; Х1, Х2, Х3 – значение исследуемых факто-

ров; в0 – значение функции отклика в центре плана; в1,  в2, в3 – коэффициенты, 

характеризующие степень влияния факторов на функцию отклика; в12, в13,  в23,  

в123 – коэффициенты, характеризующие взаимовлияние факторов. 
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При варьировании каждым из трех факторов (к = 3) на двух уровнях чис-

ло опытов N = 2
к
 = 2

3
 = 8. Для каждой комбинации факторов было проведено 10 

параллельных опытов (N = 10). Для проведения эксперимента по известной ме-

тодике составлена матрица планирования полного факторного эксперимента 

типа 2
3
, представленная в числовом выражении в табл. 2.  

Коэффициенты полинома вычислены из условия минимизации функции 

 

2

0 1 1
( , ,... ) ( ) ,

m

i ii i
Ф yB B B Y
                                   (2) 

 

где вi – коэффициент полинома, соответствующий I – фактору; Уi  - значение 

отклика, вычисленное по формуле (1) для i-того опыта; уi – значение отклика в 

n – опыте. 

После подстановки значений найденных коэффициентов уравнение поли-

нома имеет вид:  

 

У = -1,25 - 0,34·Х1 + 0,63·Х2 + 2,63·Х3 – 2,01·Х1·Х2 + 0,026·Х1·Х3 – 0,49·Х2·Х3 -

0,024·Х1·Х2·Х3 

 

Таблица 2 

Зависимость прочности микросоединения от исследуемых факторов 

Номер 

опыта 

Х1, 

А/дм
2
 

Х2, 

мин. 

Х3, 

мкм 

У, сН 

теоретическая эксперимент 

1 0,5 1 1 0,4 0,4 

2 0,5 2 2 1,1 0,7 

3 1,0 1 2 1,4 1,4 

4 1,0 2 5 3,9 4,3 

5 2,0 1 3 1,3 1,4 

6 2,0 2 7 3,7 3,8 

7 3,0 1 4 1,2 1,2 

8 3,0 2 10 3,1 2,9 

9 5,0 1 6 1,1 1,1 

10 5,0 2 14 0,3 0,7 

Примечание: Х2 = τэл./15 
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Проверка значимости коэффициентов с помощью I – критерия Стьюдента 

показала, что все коэффициенты зависимости (1) статистически значимы. 

Теоретические значения прочности соединений для каждого опыта Уi , пред-

сказываемые математической моделью, вычислены и представлены в табл. 2. 

Установлено, что максимальное значение прочности микросоединения  

Аlпр- Аlг достигается при электроосаждении алюминия в следующих режимах 

электролиза: ik = 1 А/дм
2
, τэл.= 2 мин., толщина слоя алюминия δ= 5 мкм. 

Сопоставление экспериментальных данных с математической моделью 

позволяет сделать вывод о достаточной адекватности математической модели 

(с учетом погрешностей измерения факторов) экспериментальным данным.  

Таким образом, на основании полученных данных можно заключить, что 

для получения коррозионностойких и прочных микросварных контактов Аlпр-

Аlг  алюминиевую металлизацию необходимо проводить из ксилольного элек-

тролита с поверхностно-активной добавкой ДДДМ при ik = 1-2 А/дм
2
 и  

τэл.= 2-5 мин. В этих условиях электролиза осаждаются светлые алюминиевые 

покрытия толщиной δ = 5-7 мкм с хорошей адгезией к медной основе и основе 

из сплава ферроникель. 

 

Список литературы 

 

1. Физические основы надежности интегральных схем / Под ред. 

Ю.Г. Миллера. М.: Сов. Радио. 1976. 319 с. 

2. Зенин В.В., Сегал Ю.Е., Спиридонов Б.А. Физико-химические процес-

сы в микросоединениях полупроводниковых изделий: Монография. Воронеж: 

Воронеж. гос. техн. ун-т. 2003. 168 с. 

3. Ультразвуковая микросварка / А.А. Грачев, А.П. Кожевников, В.А. Ле-

бига, А.А. Россошинский. М.: Энергия. 1977. 184 с. 

4. Старкин В.И., Валов А.М. Контроль качества микросварных соедине-

ний // Электронная техника. Сер. 7. Технология, организация производства и 

оборудование. 1979. Вып. 5. С. 52-59. 



Химия, физика и механика материалов № 1 (16), 2018 

75 

5. Тодт Ф. Коррозия и защита от коррозии. Л.: Химия. 1967. 388 с. 

6. Томашов Н.Д. Теория коррозии и защиты металлов. М.: Изд-во АН 

СССР. 1959. 592 с. 

7. Сакун В.В., Сенцова А.П., Спиридонов Б.А., Фаличева А.И. Исследо-

вание коррозионной стойкости контакта алюминий-золото в конденсате про-

мышленной атмосферы // Электронная техника. Сер. 7. Технология, организа-

ция производства и оборудование. 1982. Вып 3. С. 27-28. 

8. Практикум по прикладной электрохимии: Учебное пособие для вузов / 

Под. ред. Н.Т. Кудрявцева и П.М. Вячеславова. 2-е изд., перераб. и доп. Л.: Хи-

мия. 1980. 228 с. 

9. Гальванические покрытия в машиностроении. Справочник в 2-х томах / 

Под ред. М.А. Шлугера. М.: Машиностроение. 1985. Т. 1. 240 с. 

10. Спиридонов Б.А., Фаличева А.И. Электрохимические и фотохимиче-

ские процессы, происходящие при электроосаждении алюминия из о-, м-, п- 

ксилольных растворов бромида алюминия. Электрохимия. 1987. Вып. 5. Т. 23. 

С. 714-717. 

11. Бобряшов А.И., Спиридонов Б.А., Фаличева А.И. Коррозионная стой-

кость алюминиевых гальванопокрытий // Защита металлов.1984. Т. 20. Вып. 2. 

С. 290-292. 

12. Зенин В.В., Рягузов А.В. Конструкционно-технологические аспекты 

сборки полупроводниковых изделий. Учебное пособие. Воронеж: Воронеж. гос. 

техн. ун-т. 2005. 353 с. 

 

________________________________________________________________________________ 

Спиридонов Борис Анатольевич – канд. техн. наук, доцент кафедры химии и химической 

технологии материалов Воронежского государственного технического университета 

Зенин Виктор Васильевич – д-р техн. наук, профессор Воронежского государственного 

технического университета 

Шаруда Владимир Алексеевич – канд. физ.-мат. наук, доцент кафедры математики Воро-

нежского государственного технического университета 

 

  

 



Химия, физика и механика материалов № 1 (16), 2018 

76 

ТЕХНОСФЕРНАЯ БЕЗОПАСНОСТЬ 
 

УДК 628.35 
 

МОДИФИЦИРОВАННЫЕ БИОСОРБЕНТЫ ДЛЯ ОЧИСТКИ  

СТОЧНЫХ ВОД 
 

Л.В. Брындина
1
, К.К. Полянский

2
 

 

1 
Воронежский государственный лесотехнический университет им. Г.Ф. Моро-

зова, 394087, г. Воронеж, ул. Тимирязева, 8  

2
 Воронежский филиал Российского экономического университета им. 

Г.В. Плеханова, 394030, г. Воронеж, ул. Карла Маркса, 67А 

 

1
 Адрес для переписки: Брындина Лариса Васильевна, E-mail: bryndinv@mail.ru 

2
 Адрес для переписки: Полянский Константин Константинович, E-mail: 

voronezh@rea.ru 
 

Предложена биосорбционная очистка сточных вод мясокомбинатов с помощью мо-

дифицированных форм биофлокулянта Str. chromogeness.g.0832. Определены условия куль-

тивирования микроорганизма. Полученные экспериментальные данные указывают на эффек-

тивность культивирования Str. chromogeness.g.0832 с добавлением в питательную среду фло-

кулянтаполиакриламида (ПАА) и коагулянта Аl2(SO4)3 в количестве 0,003 %, которая выра-

жается в увеличении степени очистки сточных вод по сравнению с результатами, получен-

ными при обработке стоков Str. chromogeness.g.0832, выращенного на среде без добавок 

ПАА и Аl2(SO4)3. В работе приведены данные по влиянию ПАА и Аl2(SO4)3 на рост микроор-

ганизма и изменение величины рН в зависимости от продолжительности культивирования. 

Установлено, что максимальная скорость роста Str. chromogeness.g.0832 на всех питательных 

средах достигается к 48 часам биосинтеза. При этом на среде с добавлением ПАА накопле-

ние микробной биомассы  происходило быстрее. Представлена сравнительная характеристи-

ка эффективности очистки сточных вод модифицированными формами биосорбента Str. 

chromogeness.g.0832. Степень очистки стоков по ХПК составила 86,7–92,7 % в зависимости 

от условий биосинтеза. ПАА и Аl2(SO4)3 оказывают положительное влияние на адсорбцион-

ные свойства клеток актиномицета Str. chromogeness.g.0832.  

 

Ключевые слова: актиномицеты, биосорбция, очистка сточных вод, флокулянты 
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The biosorptional wastewater treatment of meat processing plants using modified forms of 

biflagellate Str. chromogeness.g. 0832 is proposed. Conditions of cultivation of a microorganism 

are defined. The obtained experimental data indicate the effectiveness of Str.chromogeness.g. 0832 

cultivation with the addition of a flocculant of polyacrylamide (PAA) and coagulant AL2(SO4)3 to 

the nutrient medium in an amount of 0,003 %, which is expressed in an increase in the degree of 

wastewater treatment compared with the results obtained in the treatment of Str. chromogeness.g. 

0832 grown in an environment free of PAA and AL2(SO4)3. The study presents data on the influ-

ence of PAA and AL2(SO4)3 on the growth of the microorganism and the change in pH depending 

on the duration of cultivation. It was found that the maximum growth rate of Str. chromogeness.g. 

0832 on all nutrient environment is reached by 48 hours biosynthesis. At the same time, the accu-

mulation of microbial biomass was faster on the environment with the addition of PAA. A compara-

tive characteristic of the efficiency of wastewater treatment with modified forms of Str. chromoge-

ness.g. 0832 biosorbent is presented. The degree of purification of wastewater COD were 86.7 – 

92.7 % in dependence on conditions of biosynthesis. PAA and AL2(SO4)3 have a positive effect on 

the adsorption properties of actinomycete cells of Str.chromogeness.g. 0832. 

 

Keywords: actinomycetes, biosorbtion, wastewater treatment, flocculants 

 

Введение. Высокие концентрации трудноразлагаемых белковых загряз-

нений производственных стоков мясной промышленности обуславливают обра-

зование при их очистке значительных количеств отходов. Сложный состав 

сточных вод, специфичные загрязняющие вещества, жѐсткие требования к ка-

честву их очистки требуют поиска новых способов очистки. 
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Биологическая очистка в этом случае остается по-прежнему наиболее 

экологичной в сравнении с известными способами очистки сточных вод [3]. 

Она обеспечивает высокую степень очистки. Химически безопасна, но ее эф-

фективность зависит, прежде всего, от скорости окисления загрязняющих ве-

ществ клетками микроорганизмов. Степень эффективности протекающих про-

цессов во многом определяется соотношением БПКполн/ХПК. Именно оно по-

зволяет решать вопрос о целесообразности  применения конкретного способа 

очистки сточных вод. Для предприятий мясной промышленности ХПК и БПК в 

среднем составляют соответственно 2450 и 1020 мг/л. Если это соотношение 

составляет 0,5-0,7 следует проводить традиционную биологическую очистку, 

если ниже 0,5 – это свидетельствует о присутствии в неочищенных стоках 

большого количества биологически трудноразлагаемых и неразлагаемых при-

месей, для удаления которых целесообразнее совмещать биологическую очист-

ку с другими физико-химическими способами. Когда полностью исчерпаны 

легко усваиваемые загрязнения, микроорганизмы начинают голодать и, как 

следствие, выделяют внеклеточные биополимеры, способные расщеплять труд-

нодоступные органические вещества. Адаптация микроорганизмов к повышен-

ным содержаниям специфических загрязнений приводит к выделению фермен-

тов, необходимых для деградации характерных загрязняющих веществ. При 

этом достигается устойчивый эффект увеличения скорости и глубины изъятия 

загрязняющих веществ. Такая очистка позволяет достичь высокой степени, 

особенно по отдельным видам загрязнений. 

Одним из таких способов выступает биосорбционная очистка сточных 

вод, объединяющая процессы сорбции и биологического окисления. Эффектив-

ность данного способа обеспечивается физиологической активностью бактери-

альных клеток за счет повышения концентрации загрязняющих веществ на по-

верхности сорбента. Следовательно, эффективность связывания соединений 

(загрязняющих веществ) определяется видом микроорганизма, структурой его 

клеточной поверхности, специфичностью действия.  



Химия, физика и механика материалов № 1 (16), 2018 

79 

В связи с этим целью нашего исследования была разработка модифици-

рованных форм биосорбента Str. chromogenessubsp. graecus 0832, специфичного 

к белковым загрязнениям сточных вод мясокомбинатов. 

 

Получение модифицированных форм биосорбента 

Str.chromogeness.g.0832 

 

Для создания биофлокулянта широкого круга действия была проведена 

модификация питательной среды. Ряд зарубежных ученых [5,6] отмечает, что 

дополнительное внесение в среду культивирования микроорганизмов коагулян-

тов и синтетических флокулянтов улучшает очистку стоков.  

В литературе имеется много данных о действии ПАА на микроорганиз-

мы. По свидетельству некоторых авторов они оказывают стимулирующее дей-

ствие на процесс микробиологического окисления, повышают активность неко-

торых ферментов, изменяют проницаемость клеточных мембран, повышают 

скорость дыхания, увеличивают концентрацию растворенного кислорода и 

улучшают его транспорт в клетку. Некоторые ПАА вызывают удлинение, 

утолщение и искривление бактериальных клеток [4]. 

Полиакриламид является экологически безопасным и используется для 

очистки питьевой воды и в сельскохозяйственном производстве, является «не-

токсичным» химическим соединением: экологически безопасным, безопасным 

для рыб и водных организмов, диких животных и растений[7].  

Коагулянты на основе алюминия рекомендуется использовать для очистки 

стоков от белковых загрязнений, так как при нарушении технологических про-

цессов возможно повышение содержания железа в очищенной воде, что нежела-

тельно по нормативным требованиям, кроме того, гидроксид-железа является ка-

тализатором, способствующим окислению некоторых органических веществ и 

образующим комплексные окрашенные соединения, растворимые в воде. 

Культивирование микроорганизма проводили в глубинных условиях в 

колбах объемом 750 см
3
, содержащих 100 см

3
 среды, при 28-30°С на качалке 
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(220−240 об/мин) при добавлении флокулянтаполиакриламида (ПАА) и коагу-

лянта Аl2(SO4)3 в количестве 0,003 %.  

Основную питательную среду состава (г/дм
3
): картофельный крахмал – 

50; соевая мука – 5; измельченное перо – 10; KH2PO4 – 0,8; FeSO4 – 0,01; ZnSO4 

– 0,02; CaCO3 – 4,0 засевали 5 % по объему посевного материала и выращивали 

на качалке 144 часа при рНисх среды 11,0.  

Предложенный состав питательной среды для выращивания Str. 

chromogenessubsp. graecus 0832 создает условия для адаптации микроорганизма 

к специфичным белковым загрязнениям сточных вод мясной промышленности, 

в частности, к белку кератину. Измельченное перо как источник кератина вы-

ступает индуктором кератинолитических ферментов актиномицета. 

Рост микроорганизма на всех средах характеризуется короткой лаг-фазой, 

продолжительностью около 8 часов, за ней следует фаза роста, в которой ин-

тенсивно потребляются питательные вещества, увеличивается биомасса и к 48 

часам ее накапливается наибольшее количество. После 48 часов часть клеток 

претерпевает лизис, о чем свидетельствует уменьшение их биомассы (рис. 1) 

Однако, на среде с добавлением ПАА микробная биомасса увеличивалась более 

интенсивно, и ее накоплениек 48 ч было выше, чем при биосинтезе на других 

средах. Прирост биомассы на среде с добавлением коагулянта за этот же пери-

од культивирования  по сравнению с ПАА был ниже почти на 17 %.  

 

 

 

Рис. 1. Рост Str. chromogeness.g. 0832 
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Жизнедеятельность микроорганизмов часто может приводить к измене-

нию рН среды. К подкислению среды ведут процессы нитрификации, броже-

ние. Как видно из данных, представленных на рис. 2, в активной фазе роста ак-

тиномицета значение потенциала снижается, достигает определенной низкой 

величины и сохраняется на этом уровне до автолиза культуры. За первые 2 су-

ток происходит интенсивное расщепление питательных веществ клетками мик-

роорганизма, активное выделение специфичных ферментов. Затем метаболиты-

полупродукты, которые были накоплены на ранних этапах развития культуры, 

не синтезируются вовсе или синтезируются в меньшем количестве. 

 

 

 

Рис. 2. Изменение величины рН в зависимости от времени культивирования 

 

Имеющиеся в литературе данные свидетельствуют о том, что ионы алю-

миния оказывают токсический эффект на клеточные культуры E. coli, Ps. 

aeruginosa, Enterococcusfaecalis, Enterococcusfaecium [2]. Кроме того, отмечено, 

что имеющиеся в составе клеточной стенки грамположительных бактерий бел-

ки, экзополисахариды и липотейхоевые кислоты способны связывать ионы 

кальция. Такое неспецифическое связывание металлов с поверхностными 

структурами бактерий может сопровождаться изменением электростатических 

свойств клеток. При этом авторы [1] отмечали, что в присутствии ионов метал-

лов происходит повышение отрицательного заряда бактериальных клеток, и как 

следствие заметно снижается способность клеток к сорбции. 
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Однако результаты наших исследований показали отсутствие угнетения 

роста клеток актиномицета. Видимо концентрация, в которой вносили вещество 

в среду культивирования микроорганизма, не оказывает ингибирующего дейст-

вия на клетки актиномицета. 

Через 48 часов выращивания культуральную жидкость (КЖ) вносили в 

сточную воду в соотношении 3:100, перемешивали и через 30 мин. определяли 

показатели, характеризующие качество очистки стока (табл.). 

 

Таблица 

Очистка сточной воды модифицированнымбиофлокулянтом Str. chromogeness.g.0832 

Показатели Исходныйсток КЖ + сток 
Культивирование с 

Аl2(SO4)3+ сток 

Культивированиес 

ПАА + сток 

ХПК, мг О2/дм
3
 1500±45,12 200 ±6,07 160 ± 3,48 110 ± 3,32 

Мутность, 

мг/дм
3
 

4,2 ± 0,11 1,3 ± 0,01 1,1 ± 0,01 0,4 ± 0,01 

Общее железо, 

мг/дм
3
 

1,15 ±0,01 0,27±0,01 0,21 ± 0,01 0,15 ± 0,01 

Общий азот, 

мг/дм
3
 

160 ± 2,03 52,3±1,01 41,7 ± 0,59 32,1 ± 0,47 

ζ-потенциал 

клеток, мВ 
+17,80 -28,60 -43,40 -53,20 

 

Было установлено, что после 30 минут действия биосорбента Str. 

chromogeness.g.0832 достигается высокий эффект очистки сточных вод. Одна-

ко, биосорбент, полученный культивированием на питательной среде с коагу-

лянтом Аl2(SO4)3, позволил добиться степени очистки по ХПК лишь на 89,3 %. 

В то время как очистка стоков с помощью биофлокулянта, синтезированного на 

среде с ПАА, увеличила эффективность очистки до 92,7 %. 

При этом максимальный эффект на величину дзета-потенциала оказывает 

ПАА, изменяя потенциал клеток почти в 2 раза, менее выражено – ионы алю-

миния (в 1,5 раза).  

Можно предположить, что в процессе роста актиномицета на средах с 

ПАА и Аl2(SO4)3 между клетками микроорганизма и молекулами ПАА и 

Аl2(SO4)3 формируется пространство с образованием «биоматрицы». Макроио-
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ны ПАА и Аl2(SO4)3 образуют с компонентами культуральной жидкости слож-

ные соединения, которые входят в состав агрегатов, формирующихся при био-

флокуляции. В этой матрице концентрируются и хранятся питательные вещест-

ва, а так же внеклеточные ферменты. Как следствие увеличивается общая моле-

кулярная масса. При этом адсорбционный слой формируется непосредственно 

на поверхности клеток актиномицета. Происходит взаимодействие между ком-

понентами поверхности клетки, среды, продуктами метаболизма и загрязняю-

щими веществами. Присутствие флокулянта и коагулянта в среде оказывает 

влияние на адсорбционные свойства клеток бактерий, по-видимому, двумя пу-

тями: специфическим связыванием с белковыми молекулами и неспецифиче-

ским связыванием с заряженными группировками на поверхности бактериаль-

ных клеток, приводящее к изменению дзета-потенциала клеток. 

 

Выводы. Таким образом, проведенные исследования показали, что мо-

дифифицированная форма биосорбента Str.chromogeness.g.0832 с ПАА и 

Аl2(SO4)3 может быть рекомендована для удаления из сточных вод органиче-

ских загрязнений. В ходе экспериментальных исследований было установлено, 

что наилучший эффект очистки достигается при использовании модифициро-

ванногобиосорбента с ПАА. 
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В статье представлены основные проблемы, возникающие при создании систем безо-

пасного хранения водорода в виде гидридов никеля или алюминия. Рассмотрен механизм 

формирования металлических структур (электродов) для электрохимического получения 

гидридов алюминия. В работе показано, что процесс формирования гидридов алюминия 

наиболее вероятен по дефектам структуры металлов. Закачка водорода в накопитель осуще-

ствляется путем электрохимического разряда протона водорода на катоде с образованием 

атомарного водорода, который в дальнейшем образует с атомом металла гидридные соеди-

нения. Исследован вариант водородного аккумулятора на основе электрохимических систем. 

В качестве основы был использован никель, как материал, обладающий большей склонно-

стью к поглощению водорода. Электрохимическим методом синтезированы композиты Nix-

Вy-H(D)z, в которых при увеличении содержания бора происходит улучшение растворимости 

включаемого водорода. Исследования проведены в диапазоне изменения концентраций ато-

марного бора в никеле от 5 ат. % до 10 ат. %, при этом зафиксировано содержание водорода в 

сплавах около 600 см
3

/100 г при сохранении монолитной структуры образца (без перехода к 

порошковому состоянию). Синтезирован электрохимический композит Ni-In с фазовым со-

ставом – Ni70In30, который обладает структурой, обеспечивающей удержание допированного 

дейтерия (водорода). Показано, что содержание водорода в экспериментальных образцах 

композита Nix-Iny-H(D)z, определенное методом термодесорбции, составляет до 5,3 мас. %, и 

получена концентрация дейтерия 2 ат.D/ат.Мет, что подтверждает, что полученный композит 

обладает способностью к накоплению водорода и дальнейшему сохранению его в форме ме-

таллических гидридов. 
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The article presents the main problems that arise when creating systems for the safe storage 

of hydrogen in the form of hydrides of nickel or aluminum. The mechanism of formation of metal 

structures (electrodes) for electrochemical production of aluminum hydrides is considered. It is 

shown that the formation of aluminum hydrides is most likely due to defects in the structure of met-

als. The hydrogen is pumped into the accumulator by electrochemical discharge of the hydrogen 

proton on the cathode with the formation of atomic hydrogen, which subsequently forms hydride 

compounds with the metal atom. The variant of a hydrogen battery based on electrochemical sys-

tems is investigated. As a basis, nickel was used as a material with a higher propensity to absorb 

hydrogen. The Nix-By-H (D)z composites have been electrochemically synthesized, in which, with 

an increase in boron content, the solubility of the included hydrogen improves. The investigations 

were carried out in the range of variation in the concentrations of atomic boron in nickel from 5 at. 

% up to 10 at. %, in this case, while maintaining the monolithic structure of the sample (without 

transition to the powder state), the hydrogen content in the alloys is approximately 600 cm3 / 100 g. 

The electrochemical composite Ni-In with a phase composition - Ni70In30, which has a structure 

providing the retention of the doped deuterium (hydrogen) is synthesized. It was shown that the hy-

drogen content in the experimental samples of the Nix-Iny-H (D) z composite determined by ther-

mal desorption is up to 5.3 wt. %, and the deuterium concentration of 2 at. D / at. Met was obtained, 

which confirms that the obtained composite has the ability to accumulate hydrogen and further pre-

serve it in the form of metallic hydrides. 

Key words: hydrogen, nickel, boron, indium, aluminum, intermetallides, metal hydrides, ac-

cumulation, storage, fine-crystalline structure, electrochemistry, structural defects, hydrogenation 
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Введение. Большой перспективой мирового экономического развития яв-

ляется удовлетворение спроса на энергопотребление при одновременном со-

кращении выбросов парниковых газов и загрязняющих веществ [1-5]. Водород, 

как энергетический носитель, широко рассматривается как потенциальная эко-

номически эффективная, возобновляемая и экологически чистая альтернатива 

нефти, особенно в транспортном секторе [1]. В настоящее время прилагаются 

большие усилия для развития устойчивой водородной экономики, которая свя-

зана с производством водорода, хранением водорода и водородным топливным 

элементом в циклической системе сжигания водорода [2, 6]. Одним из ключе-

вых компонентов реализации водородной экономики для транспортных приме-

нений является разработка высокоэффективных систем хранения водорода. 

В табл. 1 представлены существующие методы хранения водорода. Хотя 

некоторые базовые технические средства, такие как газ, под давлением и крио-

генно сжиженный водород в контейнерах, могут быть использованы в настоя-

щее время, но на практике при одноразовой заправке не способны обеспечить 

пробег о 300 миль. В этой связи хранение водорода в современных твердотель-

ных материалах обладает определенными преимуществами: низкой стоимо-

стью, высокой гравиметрической и объемной плотностью, безопасным хране-

нием и извлечением водорода в мягких термодинамических условиях. В тече-

ние последних десятилетий были изучены многие современные материалы, та-

кие как сложные гидриды металлов [7, 8], гидриды металлов [9], металлоорга-

ническая структуры (MOС) [10-12] и модифицированные углеродные наност-

руктуры для разработки эффективного хранения водорода [13, 14], но, ни один 

из них не может удовлетворить всем требованиям [15]. 

Комплексные гидриды металлов (например, NaAlH4, LiAlH4, LiBH4, 

Mg(BH4)2, LiNH2) в настоящее время считаются одним из перспективных мате-

риалов для хранения водорода главным образом потому, что они имеют высо-

кую водородную емкость и являются несложными в производстве накопителей 

водорода. Типичная структура сложных гидридов металлов содержит катион 

щелочной металл (Me
n+

) и анион гидриды (AlH4
-
, BH4

-
, NH2

-
) с электронной 

структурой с закрытой оболочкой. 
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Таблица 1 

Доступные технологии хранения водорода и соответствующие рабочие температуры 

Состояние 

Жидкий 

водород 

Сжатый 

водород 

Металло- 

органические 

структуры 

материала 

Нанострукту-

рированные 

материалы 

Гидриды 

металлов 

Комплексные 

или сложные 

гидриды  

металлов 

Температура, 
0
С -253 

o
C 25 

o
C -200 

o
C 25 

o
C 330 

o
C >185 

o
C 

 

Следует отметить, что в этом обзоре основное внимание уделяется ком-

плексным гидридам металлов на основе Al и B. Обобщѐнные характеристики 

этих сложных металлогидридов показывают, что их  характеристики гидриро-

вания и дегидрирования в умеренных условиях эксплуатации не устраивают 

либо по термодинамическим, либо кинетическим признакам. В результате 

большим препятствием для использования таких сложных металлогидридов в 

качестве бортовых материалов для хранения водорода является их относитель-

но высокая температура десорбции водорода, низкая кинетическая скорость ад-

сорбции десорбции и водорода, а также низкая циклическая устойчивость (фак-

тически – время эксплуатации). Очень важно разработать эффективные хими-

ческие и физические методы для улучшения свойств хранения водорода этих 

материалов. Возьмем в качестве примера: Mg(BH4)2. Возможный процесс де-

сорбции водорода из Mg(BH4)2 – MgB2 изображается следующими уравнениями 

(1) – (3) [16]: 

 

6Mg(BH4)2 ↔ 5MgH2 + MgB12H12  + 13H2.                         (1) 

 

5MgH2↔ 5Mg + 5H2.                                           (2) 

 

5Mg+ Mg12H12↔ 6MgB2 + 6H2.                                   (3) 

 

Фактически, десорбция водорода Mg(BH4)2 испытывает сложный процесс 

десорбции водорода, включающий химические реакции и физические измене-

ния, такие как массовый перенос и разделение фаз. На первой стадии (уравне-

ние (1)) с энтальпией и энтропией 39 кДж/моль Н2 образуются два термодина-
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мически стабильных интермедиата, Mg(B12H12) и MgH2 [17]. В 2008 году было 

получено другое значение 57 кДж/моль Н2 [18]. Реакции десорбции водорода, 

уравнения (2) и (3), имеют эндотермичность 75 и 87 кДж/моль H2. Поэтому 

уравнения (2) и (3) реализуются только при высокой температуре, 572 К (урав-

нение (2)) и 643 К (уравнение (3)). Кроме того, стабильное промежуточное со-

единение обычно приводит к термодинамической ловушке, в которую попадает 

большое количество водорода. Совсем недавно Дженсен и другие. обнаружили, 

что в режиме (~ 400°С и ~ 950 бар) по уравнениям (2) – (3) также осуществля-

ются реакции выделения/поглощения водорода [19]. Однако для практического 

применения эти условия неприемлемы. 

Увеличение кинетических скоростей адсорбции и десорбции водорода, 

сложных металлогидридов играет важную роль в создании материалов для хра-

нения водорода. Однако, поскольку связи B-H в BH4 и Al-H в AlH4 являются 

относительно сильными, их диссоциации требуют решения серьѐзных проблем. 

Повышение кинетической скорости адсорбции и десорбции водорода нераз-

рывно связаны с двумя процессами.  

Во-первых, фазовые переходы, связанны с химическими реакциями, ко-

торые остаточно энергоѐмки и замедляют кинетическую скорость.  

Во-вторых, диффузия водорода в соединениях также является важным 

фактором, оказывающим влияние на кинетическую скорость его адсорбции и 

десорбции. 

Переходя к проблемам водородной энергетики, необходимо сосредото-

чить внимание на главном – энергетической целесообразности разрабатываемо-

го процесса. Так, водородные технологии для космоса не могут быть адекватно 

перенесены из стационарных водородных комплексов наземного базирования, 

поскольку операции компримирования, ожижения и криостатирования водоро-

да крайне энергозатратны. Что же касается хранения водорода, то решение это-

го вопроса носит пока только дискуссионный характер. Так, по мнению одних 

авторов [20], разработка гидридного метода хранения водорода бесперспектив-

на, поэтому за основу должен быть принят способ компримированного хране-
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ния водорода. Главное сомнение сторонников базируется на тезисе о том, что 

водород закрепляется в структуре металла только по междуузлиям, в нашем 

представлении [21, 22] водород взаимодействует с металлами также по дефек-

там структуры. 

С точки зрения эффективности способы хранения водорода можно распо-

ложить в ряд по степени возрастания баллонное – криостатное – металлогид-

ридное. По энергетической эффективности в пересчѐте на единицу полезного 

веса характер изменится: металлогидридное, баллонное, криостатное. Сравни-

вая характер изменения показателей по этим признакам, можно сделать вывод о 

приоритетном направлении развития технологий.  

Общеизвестно, что наиболее активно поглощают водород элементы пла-

тинового семейства и редкоземельные металлы. Однако, использование этих 

материалов для широкого применения в системах аккумулирования в промыш-

ленных масштабах затруднительно вследствие высокой стоимости и острой де-

фицитности. Следует отметить особую роль технологии получения таких ме-

таллов, которые используются для аккумулирования водорода. 

Экспериментально установлено, что электролитические металлы и спла-

вы, в отличие от систем металлургического производства, имеют другой меха-

низм взаимодействия с водородом.  

Во-первых: водород на электроде (катоде) выделяется совместно с обра-

зующимися атомами металла согласно уравнениям:  

Ме
n+

 + ne → Ме
0
; Н 

+
 +e → Н 

0
; Н 

0
 + Н

0
 → H2. 

Во-вторых: наличие атомного водорода (1) повышает вероятность взаи-

модействия металла с водородом.  

В-третьих: образование дефектов структуры, обладающих более высоким 

потенциалом, в сравнении с атомами, вследствие этого взаимодействие атома 

водорода становится наиболее вероятным [23, 24]. 

В-четвѐртых, легирование металлов определѐнными добавками способст-

вует формированию структур с наибольшим числом дефектов на единицу объе-

ма металла. К тому же введение некоторых добавок способствует формированию 
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неявно выраженной кристаллической структуры с переходом к аморфным струк-

турам. А металлы, находящиеся в аморфном состоянии, как известно, аккумули-

руют примерно на 40 % водорода больше, чес кристаллические структуры.  

Цель проводимых исследований – сформировать такой состав, который 

бы удерживал необходимое для конкретного технического приложения количе-

ство водорода с высокой плотностью ис минимальными затратами освобождал-

ся от него. 

В настоящее время в качестве накопителей водорода всѐ больше внима-

ния исследователей уделяется гидридам металлов и сплавам, содержащим гид-

ридообразующие компоненты (Ti, Ni, Al, Zr, Hf и другие), кроме того, с целью 

повышения удельной емкости накопителей водорода, формируются такие де-

фекты структуры, которые являются «ловушками» водорода. В этом отношении 

интересными объектами исследования являются аморфные сплавы. Состав 

сплава подбирается таким образом, чтобы получилась надлежащая упругость 

диссоциации водорода [23, 25]. 

В качестве таких материалов нами были выбраны никель, хром, алюми-

ний, а также их сплавы. Ранее доказывалось, что эти металлы образуют гидри-

ды состав NiH, NiH2 и CrH [26, 27]. В последнее время повышенный интерес 

проявляется к такому высокоэнергетическому топливу, как гидрид алюминия 

AlH3. 

 

Экспериментальная часть 

 

Содержание водорода в сплаве определялось методом вакуумной экс-

тракции. При этом образец помещался в кварцевую камеру в которой создавал-

ся вакуум 10
-5

 мм. рт. ст.,затем нагревался до температуры 500 
◦
С и по разности 

давлений до и после нагрева вычислялся объем водорода по формуле:  

 

VH2    = 205 ΔP/m, см
3
/100 г,                                           (4) 
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где ΔP – разность давлений, мм.рт.ст.; m – масса образца, г; коэффициент 205 

определен конструктивной особенностью установки. 

Исследование проводили в сульфаматном электролите никелирования с 

использованием борсоединений класса высших полиэдрических боратов [28]. 

Режимы электролиза: плотность тока (ik) 0,5 – 4,0 А/дм
2
; температура электро-

лита (tэл-та) 30-50°С; рН – 3,5-4,5. Аноды – никель. Катоды – медь марки М-1. 

Содержание бора в системе Ni-B определяли спектрофотометрическим мето-

дом [29]. В качестве стандартного электролита выбран режим со следующими 

параметрами: плотность катодного тока равна 2 А/дм
2
, кислотность 4,0 ед. рН, 

температура электролита 40°С и концентрация борсодержащей добавки в элек-

тролите 0,1-1 г/л. Процентное содержание бора в образце составляло, соответ-

ственно, 0,1; 0,5 и 1 %, кислотность электролита – 4,0, температура – 40°С,  

iк = 2 А/дм
2
. 

Композиты Ni-In также были получены путѐм электролитического осаж-

дения на подложки из меди (толщина 0,05 мм). Электролит состоял из 

NiSO4×7H2O = 140 г/л; Na2SO4×10H2O = 20 г/л; In2(SO4)3, концентрация которо-

го изменялась от 1 г/л до 12 г/л, и композиции добавок [30]. Электролиз прово-

дился с платиновым анодом и медным катодом. Варьирование количеством 

In2(SO4)3 обеспечивало получение композитов Ni-In с различным соотношением 

компонентов. Содержание компонентов в системе Ni-In определялось рентге-

нофлюоресцентным методом. Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак-

тометре ДРОН-2.0. 

С целью уменьшения влияния фонового водорода, имеющегося в образ-

цах и в камере мишеней, в экспериментах использовался дейтерий – изотоп во-

дорода. Методом термодесорбционной масс-спектрометрии исследовалась ки-

нетика развития спектра десорбции дейтерия из образцов системы Ni-In в зави-

симости от соотношения компонентов и дозы имплантированного дейтерия. 

Облучение образцов и измерение спектров термодесорбции были выполнены 

на установке «СКИФ», детально описанной в работе [31]. Образцы крепились 

на фольге-нагревателе из тантала размером 5×45×0,1 мм
3

. Измерение темпера-
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туры осуществлялось вольфрамрениевой термопарой ВР5/20, прикрепленной к 

нагревателю. Внедрение дейтерия в образцы производилось бомбардировкой 

ионами с энергией 12 кэВ и дозами в пределах 3×10
17

÷3×10
18

 ат.D/см
2

. 

Алюминиевые образцы получали по методике изготовления анодной 

фольги для производства электролитических конденсаторов [32]. При этом ис-

пользовался электролит для оксидного алюминиевого конденсатора, содержа-

щий, мас.: борную кислоту – 35,7; аммиак – 12,3; воду – 19,8; этиленгликоль 

остальное. Аммиак вводился в виде 25 % водного раствора. 

Наводороживание алюминия проводилось электрохимическим способом 

с использованием кислого раствора электролита следующего состава, г/л: 700 

ортофосфорной кислоты (р = 1,57 г/см
3
), 535 аккумуляторной серной кислоты, 

57 хромового ангидрида и 270 воды. Рабочая температура 80°C, анодная плот-

ность тока 5-80 А/дм
2
. Оценка возможности образования гидридных соедине-

ний проводилась методом внутреннего трения, на установке, описанной в рабо-

те [33] на образцах алюминиевой фольги толщиной 16 мкм и отожженной при 

400°С. 

 

Результаты и их обсуждение 

 

По предварительным исследованиям, проводимыми нами электрохимиче-

скими методами, а также методами вакуумной экстракции и внутреннего трения, 

показана хорошая обратимая растворимость водорода в этих металлах с образо-

ванием твердых растворов и гидридов. В числе требований, которые предъявля-

ются для накопителей водорода необходимо указать на предпочтение к структу-

рам, которые имеют относительно небольшие толщины металлов (сплошные 

среды) с максимально развитой поверхностью. В этом случае уменьшается веро-

ятность образования закрытых камер, из которых невозможна экстракция водо-

рода, и в тоже время сохраняются редукционные свойства таких систем, заклю-

чающихся в том, что время движения молекул водорода до поверхности имеет 

определенные конечные значения. В результате этого водород удаляется посте-
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пенно из глубинных слоев сплошной среды. Для эффективного хранения водо-

рода необходимо реализовать такие электродные системы, технология изготов-

ления которых была бы относительно проста, позволяла получать устойчивые по 

параметрам (коэффициент развития поверхности) металлической структуры и 

обеспечивала бы максимальное накопление водорода и его полную экстракцию 

при работе в качестве накопителя. В качестве такого материала может быть ис-

пользована алюминиевая фольга, технология изготовления которой приведена в 

[32]. Нами синтезируются материалы, имеющие монолитное состояние и обла-

дающие пористостью структуры с развитой поверхностью.  

Решение проблемы развития поверхности для цельнометаллической 

структуры предполагается осуществить за счѐт: 

1. Включения бора в материал, как элемента, способствующего получе-

нию мелкокристаллической структуры. 

2. Применения импульсных электрохимических методов. 

Как следует из анализа нами проведенных исследований, условиями 

формирования данных структур, является ряд ограничений: 

1. Постоянство концентрации электролита на всей поверхности образца; 

2. Неизменность температуры электролита; 

3. Абсолютное отсутствие полей другой природы; 

4. Постоянство во времени концентрация электролита; 

5. Равнораспределѐнность плотности тока по образцу. 

Рассмотрим формирование материалов на основе никеля и алюминия. 

1. Алюминий. 

В настоящее время алюминий широко используется во многих отраслях 

человеческой деятельности. Теперь этот универсальный металл может найти 

применение еще в одной области - в качестве аккумулятора водорода, которым 

будут питаться топливные элементы, приводящие в действие электрические во-

дородные автомобили и летательные аппараты.  

Было исследовано электролитическое наводороживание алюминиевых 

образцов с целью определения возможности взаимодействия алюминия с водо-

http://www.dailytechinfo.org/energy/290-samyj-yekonomichnyj-avtomobil-na-vodorode-iz.html
http://www.dailytechinfo.org/energy/290-samyj-yekonomichnyj-avtomobil-na-vodorode-iz.html
http://www.dailytechinfo.org/military/4807-bespilotnik-ion-tiger-na-vodorodnyh-toplivnyh-elementah-ustanavlivaet-novyy-rekord-prodolzhitelnosti-poleta.html
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родом. Получены результаты измерения температурной зависимости внутрен-

него трения алюминиевой фольги толщиной 16 мкм и отожженной при 400°С. 

На рис. 1 представлена зависимость Q
–1

 = f(Т) для Al фольги. Из данных рис. 1 

следует, что на кривой температурной зависимости внутреннего трения при 

температуре 300°С наблюдается зернограничный пик (частота колебаний об-

разца 100 Гц). Фон внутреннего трения 5×10
-4

. Aнализ данных, представленных 

в [34-36] показывает, что для массивных образцов, фон внутреннего трения со-

ставляет 10
-3 

и пик наблюдается в диапазоне температур +250–+350°С. Эти ре-

зультаты достаточно хорошо согласуются, если принять во внимание, что тем-

пература зернограничного пика алюминия чувствительна к размеру зерна, чис-

тоте металла, термической обработке. 

 

 

Рис. 1. Температурная зависимость внутреннего трения алюминиевой фольги,  

отожженной при 400°C 

 

Экспериментальные данные работы [21-23, 28, 34, 35] и предположение о 

том, что дефекты структуры могут служить местами включения водорода в 

структуру металла, согласуются. В данном случае на основании рис. 1 можно 

считать, что их наличие в структуре металла допустимо до температуры 

~+350°С, и по этим дефектам возможно образование связи Al-H, что детально 

рассмотрено в работе [37]. Было установлено, что вероятность образования свя-
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зи Ме-Н увеличивается при изменении энергии связи между отдельными ато-

мами или группами атомов (возникновение дефектов структуры) [21-25, 38]. В 

этом случае создаются предпосылки для формирования структур металлов, 

способных аккумулировать значительные объемы водорода. 

Своеобразие структуры гидрида алюминия обусловлено наличием водо-

родных связей в этой молекуле (рис. 2). Характер геометрии молекулы определя-

ется особенностями водородной связи, формирующий аналог бензольного коль-

ца, поэтому его иногда называют неорганическим бензолом. Аналогия геометрии 

формы с бензольным кольцом определяет объемный эффект молекулы. Удель-

ный вес гидрида алюминия d = 1,5 г/см
3
, что значительно ниже, чем у гидридов 

ионного типа. Но с другой стороны, энергия разложения невелика. Температуры 

экстракции лежат в пределах 140-150°С. Доступность алюминия как материала 

согласно критерию Кларка [39] является вполне обоснованной и ближайшие 100 

лет проблем с доступностью его не будет. Тем не менее, по вопросу взаимодей-

ствия водорода с алюминием в научных кругах существуют различные мнения 

по их механизму. Наверное, следует признать правильным утверждение Дж. 

Бокриса [24] о том, что атомы алюминия взаимодействуют с водным раствором 

электролита только через оксидную пленку. Главным аргументом такого утвер-

ждения является высокое отрицательное значение потенциала алюминиевого 

электрода, при котором должно происходить активное саморастворение.  

 

 

Рис. 2. Структурная формула гидрида алюминия [24] 
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Для обеспечения технологической возможности аккумулирования и экс-

тракции водорода предполагается использовать хорошо известные технологии 

электрохимического получения пор, которые уже апробированы в производстве 

электролитических конденсаторов. 

Технология получения пор может быть представлена следующим обра-

зом. На аноде протекают одновременно два сопряженных процесса. Разложение 

воды и окисление алюминия по схеме: 

 

2Н2О – 4е → 4Н
+ 

+ О2.                                           (5) 

 

Образование молекулы кислорода сопровождается эффектом  

тепловыделения: 

 

О + О → О2 + Q.                                                 (6) 

 

При этом тепловой эффект данной реакции составляет  

Q = 490,23 кДж/моль. 

Образующиеся ионы водорода также взаимодействуют с молекулами во-

ды с образованием гидратированного иона гидроксония по схеме:  

 

Н
+
+ Н2О → Н3О

+
+ Q.                                           (7) 

 

Этот процесс также сопровождается эффектом тепловыделения. Величи-

на Q составляет 431,57 кДж/ моль. 

На катоде протекает процесс восстановления воды по схеме: 

 

2Н2О + 2е → Н2+ 2ОН
-
.                                       (8) 

 

Этот процесс также сопровождается экзотермическим эффектом. 

Электрохимические процессы на аноде осложнены действием эффектов 

тепловыделения на гидродинамику процесса. Влияние тепловых эффектов су-

щественно, и в конечном итоге именно они определяют кинетику и механизм 

анодного растворения алюминия. 



Химия, физика и механика материалов № 1 (16), 2018 

98 

Существует предположение, что температура на электроде в зоне реакции 

может на порядки превышать среднюю температуру электролита [32, 33]. Экс-

периментальные исследования в зоне, удаленной от поверхности электрода на 

50 мкм, показали увеличение температуры от ее среднего значения в объеме 

электролита на 40°С [32]. В то время как толщина оксидного слоя составляет 

порядка 0,4 нм. Анализ химического состава электролита дает все основания 

предполагать, что именно ионы Н
+
 на аноде растворяют оксидную пленку 

Al2O3. За счет проявления эффекта Сорэ [40] концентрация ионов водорода на 

поверхности электрода становится максимальной. 

Аккумулирование водорода осуществляется электрохимическим способом 

в электролите, содержащем буферные добавки на основе окси- и дикарбоновых 

кислот, что позволяет уменьшить изменение рН раствора при электролизе. 

На катоде в двойном электрическом слое протекает процесс дегидратации 

катиона гидроксония по схеме: 

 

Н3О
+
 – Н2О → Н

+
,                                                (9) 

 

H
+
+e → Н

0
.                                                    (10) 

 

Далее осуществляется взаимодействие атомарного водорода со свобод-

ным атомом металла 

 

Al
0 
+ 3Н

0
 → AlН3                                             (11) 

 

с образованием гидрида металла. Свободный протон Н
+
 имеет весьма ограни-

ченные размеры (10
-5

Å) [41], поэтому его проникновение через оксидный слой 

осуществляется беспрепятственно. 

Одним из необходимых условий высокой эффективности систем аккумули-

рования является формирование электродной системы с высокой степенью разви-

тия поверхности, обеспечивающей высокую доступность электролита к электро-

ду. Основным способом при этом является электрохимическая технология фор-
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мирования пор. Главная особенность этой технологии – отсутствие непосредст-

венного контакта металлического алюминия с водным раствором электролита.  

Вопрос о механизме растворения оксида алюминия носит дискуссионный 

характер. По мнению одних авторов определяющая роль отводится ионам Cl
-
. 

По мнению других [32] оксидную пленку разрушают ионы водорода, образую-

щиеся при реакции окисления воды на аноде по схеме: 

 

2Н2О – 4е → О2+ 4Н
+
.                                        (12) 

 

По этой версии именно ионы водорода под действием эффекта Сорэ взаи-

модействуют с кислородом оксида Al2O3, и разрушают оксидную пленку из ок-

сида Al2O3: 

 

36 2

Al O

O H Al

Al O

 

 
 

   
  

.                                   (13)  

 

Катион Al
3+

 имеющий структуру инертного газа неона будет гидратиро-

ваться шестью молекулами воды по схеме: 

 

3

2 2

2 2

2 2

3
H Cl

H Cl

H Cl

H

O
Al Cl Al

O

O OH H
O OH H
O OH H





 





 
 

  
 
 


 
 

.                (14) 

 

Далее гидратированный ион алюминия взаимодействует с тремя ионами 

хлора, образует комплексный ион алюминия, в котором Al
3+

 образует, так на-

зываемую, мультиплетную связь. В тоже время атомы алюминия пограничных 

с электролитом слоев должны переходить в окисленное состояние. Активным 

окислителем атомов алюминия может быть кислород, образующийся на аноде 

при разложении воды. Специфика такого взаимодействия определяется высо-

кой склонностью к пассивации металлического алюминия. 

Следует обратить внимание на следующий факт. Образующийся на аноде 

кислород находится в атомарном состоянии до момента образования молекулы 
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O2, обладает высокой окислительной способностью. Время дезинтеграции мо-

лекулы кислорода составляет несколько миллисекунд. Но такой, же порядок 

изменения имеют и потенциалы изменения от E1 до E3 для алюминия (E1, E2, 

E3). Столь значительные разницы между отдельными стадиями свидетельствует 

о значительном поглощении энергии от внешнего источника энергии. Много-

численные попытки экспериментального определения механизма реакций 

анодного окисления алюминия, пока не дали неопровержимых результатов. 

Однако решение этой проблемы является необходимым условием создания но-

вой технологии аккумулирования водорода на основе гидридов алюминия и к 

решению этой проблемы вплотную приблизился Шалимов Ю.Н. в своих рабо-

тах и своих учеников, некоторые результаты которых еще ждут публикации в 

открытой печати. Однозначно можно прогнозировать, несмотря на сущест-

вующий у некоторых авторов скептицизм, хранение водорода в форме гидри-

дов алюминия – это технологии будущего. 

Далее необходимо осветить ещѐ оно направление исследования –

возможность применения никеля и материалов на его основе в качестве нако-

пителей энергии. Поскольку для стационарных установок использование лег-

ких конструкционных материалов не является обязательным, то для хранения 

водорода предпочтительнее использовать металлы, не обладающие высокой 

стоимостью, но достаточно хорошо распространенные в природе. Кроме того, 

обязательным условием является сохранение в металлах устойчивых дефектов 

структур, при изменении температуры экстракции водорода в довольно широ-

ких пределах, например, от 150 до 250°С. По этим признакам наиболее пред-

почтительно использовать металлы и сплавы на основе никеля, поскольку этот 

металл устойчив в водных щелочных растворах, что необходимо при процессах 

электролитического аккумулирования водорода. В тоже время, сплавы никеля 

облают достаточно хорошим магнитострикционным эффектом, а это позволит 

при соответствующих конструкторских доработках увеличить эффективность 

зарядных устройств, повысить скорость и степень аккумулирования водорода.  
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В работе исследовались образцы композитов Ni-B и Ni-In в форме плѐ-

нок, синтезированных электрохимическим методом и обладающих повышен-

ной степенью дефектности. Продемонстрированы электрохимические процессы 

их получения, в которых приведены экспериментальные данные о влиянии ле-

гирующих добавок бора и индия на водородную проницаемость синтезирован-

ных электрохимических комплексов на основе никеля Nix-By-Hz и Nix-Iny-Hz. 

Показано, что путѐм создания ловушек (структурных, примесных) для водорода 

за счѐт введения дополнительных элементов в структуру металла или измене-

ния структуры (интерметаллиды), а также с помощью других методов можно 

изменить водородную растворимость металла в большую или меньшую сторо-

ну, в зависимости от технических требований.  

На рис. 3 показана зависимость содержания водорода в электрохимиче-

ских композитах Ni–B-H от концентрации бора, определенного методом ваку-

умной экстракции. 

 

 

Режимы электролиза: ik = 2 А/дм
2
; tэл-та = 40 ºС; рН = 4,0; d = 4 мкм; основа - медь марки М-1 

Рис. 3. Зависимость содержания водорода в электрохимических композитах Ni–B-H  

от концентрации бора 
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Установлено (рис. 3), что при добавлении в Ni малых количеств бора до 

2,1 ат. процента, объемное количество водорода в металле уменьшается и Ni 

становиться более пластичным [28, 29, 42].  

При увеличении количества бора более 4 ат. процентов, содержание во-

дорода возрастает, при этом происходит изменение структуры и ряда физико-

химических свойств. Никелевое покрытие с таким количеством бора увеличи-

вает твердость, износостойкость, термостойкость объектов. Данное явление 

связано с особенностями катодного электровосстановления никеля в присутст-

вии борсодержащих восстановителей и - со структурными изменениями. 

При относительно малой концентрации до 2-3 ат. процентов бора, бор, 

внедряясь в ГЦК решетку никеля, концентрируется по границам кристаллитов 

и дефектам решетки никеля, блокирует их, и это тормозит включение водорода. 

При концентрации бора более 7 ат. % наблюдается переход от кристаллической 

структуры к аморфной, возникают дополнительные дефекты в ГЦК решетке 

никеля, которые являются основой для включения водорода, достигающего при 

содержании бора 9 ат. % порядка 600 см
3
/100г. Увеличение содержания водо-

рода в Ni-B связано с захватом водорода в окружение бора и их большим взаи-

модействием, чем с никелем, и, как результат, – с последующим образованием 

комплексов. Очевидно, бор является примесной ловушкой для атомов водорода 

[43, 44]. Проведенные исследования согласуются с литературными данными: 

при поглощении водорода никелем происходит образование гидрида, распа-

дающегося при низкой температуре 46°С с выделением водорода: 3NiH2 → Ni + 

2NiH + 2H2 [45]. 

Для экспериментального подтверждения нашего предположения, что в 

электрохимических системах интерметаллиды металлов могут являться струк-

турной ловушкой для атомов водорода, была выбрана система, которая, соглас-

но литературным данным, традиционно не склонна к поглощению водорода и 

образованию металл-гидридной фазы– электрохимический композит Ni-In. 

В работе исследован фазовый состав и структура электрохимических 

композитов Ni-In в зависимости от содержания In2(SO4)3 в электролите. На ос-
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новании проведенных исследований подобран состав электролита с содержани-

ем сульфата индия In2(SO4)3 в электролите, который позволяет получать мелко-

кристаллические и равнозернистые Ni-In композиты. При использовании кон-

центрации In2(SO4)3 в электролите 4 г/л получены образцы состава – Ni70In30. 

Результаты рентгеноструктурного анализа представлены в табл. 2. При содер-

жании в электролите In2(SO4)3 в количестве менее 2 г/л на катоде осаждается 

никель, присутствие чистого индия и его соединений с никелем не обнаружено. 

С увеличением содержания сульфата индия (III) в растворе от 2 г/л и выше на 

катоде осаждается чистый никель и интерметаллиды: InNi2, InNi3, In3Ni2, η-

In27Ni10. о возможности образования, которых свидетельствует фазовая диа-

грамма системы Ni-In [46]. 

При увеличении концентрации индия в композитах более 30 мас. % In на 

дифрактограммах присутствуют линии, соответствующие интерметаллидам In-

Ni3 и In2Ni. Методом термодесорбционной масс-спектрометрии (ТДС) исследо-

валась кинетика развития спектра десорбции дейтерия из образцов системы Ni–

In в зависимости от соотношения компонент. С целью уменьшения влияния 

фонового водорода, имеющегося в образцах и в камере мишеней, в экспери-

ментах использовался изотоп водорода – дейтерий. 

 

Таблица 2 

Зависимость фазового состава электрохимических композитов никель – индий  

от содержания индия 

Номер 

образца 

Содержание 

In2(SO4)3 

в электролите, г/л 

Содержание 

индия в ком-

позите Ni-In, 

масс. % 

N
i 

In
N

i 2
 

In
N

i 3
 

In
3
N

i 2
 

In
2

7
N

i 1
0
 

In
 

In
N

i 

1 2 24 + + + + + - - 

2 4 38 + + + + + + - 

3 8 45,6 + + + + + + + 

4 12 61,3 - + + + + + + 

 

Далее в электрохимический композит по ранее описанной в статье схеме 

методом ионной имплантации вводили изотоп водорода – дейтерий. Впервые 

возможность дополнительного введения водорода в электрохимическую систе-
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му рассмотрена в [22, 30, 31, 47]. На рис. 4 представлен спектр термодесорбции 

дейтерия, имплантированного в образцы композита Ni70In30 в зависимости от 

дозы имплантированного дейтерия и для одного фазового состава образца. Как 

видно на рис. 4, структура спектра ТДС дейтерия является функцией импланта-

ционной дозы. При низких дозах имплантированного дейтерия в спектре при-

сутствует один пик с температурой максимума ~530 К. Повышение дозы при-

водит к появлению нового низкотемпературного пика с температурой макси-

мума ~420 К. При дальнейшем увеличении дозы температура максимума этого 

пика газовыделения постепенно смещается в область более низких температур. 

Рост концентрации дейтерия приводит к образованию как твердого рас-

твора дейтерия в композите Ni70In30, температура распада которого в вакууме 

~530 К, так и гидрида, температура распада которого ~350 К. При насыщении 

композита состава 45,6 мас. % In дейтерием с помощью ионной имплантации 

предельно достижимая концентрация дейтерия 2 ат.D/ат.Мет. Увеличение кон-

центрации индия приводит к росту количества удерживаемого дейтерия в ком-

позите. Показано, что допустимо получение образцов композита Nix-Iny-Dz с 

содержанием дейтерия до 2 ат. D/ат. Мет, что соответствует 5,3 мас. % (для 

композитов данного состава). 

 

 

Рис. 4. Спектры термодесорбции дейтерия, имплантированного в образцы композита Ni70In30: 
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Таким образом, по нашим данным, аккумулирующие свойства никеля при 

наличии в нем интерметаллидов индия увеличиваются, так как в окрестности 

интерметаллида индия могут возникать напряжения растяжения и водород сег-

регируется на границе этих соединений, что подтверждается данными термоде-

сорбционного анализа. 

 

Заключение 

В ходе работы были достигнуты следующие основные результаты: 

1. Методом внутреннего трения на основании зависимости Q
–1

 = f(Т) для 

Al фольги при температуре 300°С зафиксирован зернограничный пик (частота 

колебаний образца 100 Гц), свидетельствующий о возможности образования во-

дородных соединений алюминия, его гидридов. Природа водородного пика, его 

величина и смещение по оси температур зависит от  концентрации включенного 

водорода. Максимум пика внутреннего трения Q
–1

 в случае релаксации тем 

больше, чем выше концентрация диффундирующих внедренных атомов и чем 

сильнее каждый внедренный атом искажает кристаллическую решетку металла. 

2. Подтверждено, что, благодаря формированию структуры определенной 

степени дефектности (за счет структурных и примесных ловушек для водорода) 

за счет введения дополнительных элементов в структуру (в нашем случае бора) 

или изменения структуры (интерметаллиды индия), изменяется способность 

металлов к накоплению водорода.  

3. Подтверждѐн факт, что формирование водородных ловушек, изменяю-

щих структуру электрохимических композитов, приводит к изменению способ-

ности к поглощению водорода металлами, что является одним из способов 

управления водородной проницаемостью металлов, приводящему к созданию 

материалов – накопителей водорода.  

4. Электрохимическим методом синтезированы композиты NiхBуHz, в ко-

торых, при увеличении содержания бора, происходит улучшение растворимо-

сти включаемого водорода. Исследования проведены в диапазоне изменения 

концентраций и атомарного бора в никеле от 5 ат. % до 10 ат. %, при этом за-
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фиксировано содержание водорода в сплавах около 600 см
3

/100 г при сохране-

нии монолитной структуры образца (без перехода к порошковому состоянию). 

Для измерения концентрации водорода  в матрице применялся метод вакуум-

ной экстракции. 

5. Исследован фазовый состав электрохимических композитов Nix-Iny. В 

результате подобран состав электролита с оптимальным содержанием сульфата 

индия в электролите, позволивший получить мелкокристаллические и равно-

зернистые композиты Ni70In30, которые способны к удержанию имплантиро-

ванного дейтерия.  

6. Методом масс-спектроскопии изучены спектры термодесорбции дейте-

рия из композитов Ni70In30-Dx, позволившие выделить температурные диапазо-

ны десорбции ионно-имплантированного дейтерия в зависимости от дозы им-

плантации. В результате показана возможность получения образцов с содержа-

нием дейтерия до 2 ат. D/ат. Мет, что соответствует 5,3 мас. % (для композитов 

данного состава). 

7. Предлагаемые технологии основаны на использовании доступных мате-

риалов (на основе никеля, алюминия), обладающих ресурсом массового произ-

водства промышленностью. В настоящее время получены образцы в виде ленты 

и пластин с технически необходимым по энергетическим характеристикам со-

держанием водорода в образце для эксплуатации. На основе металлогидридных 

накопителей заявлены и получены патенты на изобретение устройств [48-51]. 

Резюмируя вышеизложенное, можно определить три основных направле-

ния применения водородных накопителей:  

1. Современные водородные технологии целесообразно использовать в 

установках компактного и безопасного хранения водорода в энергогенерирую-

щих комплексах. 

2. Водородные гидридные комплексы – перспективные и надѐжные акку-

муляторы, которые могут быть использованы для преобразования энергии во-

дорода в другие виды энергопотребления как напрямую, так и для смягчения 

пиковых нагрузок на существующих энергетических комплексах (электростан-
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циях, тепловых энергосистемах и т. п.). Результаты экспериментальных иссле-

дований и технологий ведущих предприятий энергетики создают предпосылки 

для реализации новых подходов к системам энергосбережения, как например, в 

работах [52-54] для технических объектов различного назначения с целью по-

вышения их надежности. 

3. Одно из возможных применений водорода – энергообеспечение беспи-

лотных летательных аппаратов. А также возможны другие приложения на объ-

ектах гражданского и оборонного назначения. 
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В настоящее время мы не можем представить развитие нашего государст-

ва, нашей страны, без расширения, увеличения и строительства новых автомо-

бильных дорог. Не секрет, что автомобильные дороги являются неотъемлемой 

частью инфраструктуры, ведь без них практическое и фактическое существова-

ние будет сильно затруднено, а порой и невозможно.  

В связи с развитием нашей страны, улучшением экономической обста-

новки, развитием новых направлений, разработки территорий ранее необжи-

тых, в конце концов, с возвращением части Крымского полуострова, необходи-

мость постройки автомобильных дорог просто необходима. Существует мно-

жество государственных программ, направленных на развитие и восстановле-

ние сельского хозяйства [1,2,3], разработку полезных ископаемых Сибири, есть 

даже предложения передислоцировать столицу из центральной части России на 

север, все это невозможно без автомобильных дорог. Но для строительства до-

рог необходима земля, которая бывает в разных формах собственности, что 

создает, безусловно, некие проблемы, о которых мы поговорим позже. 

С вступлением в силу Постановления Правительства РФ от 02.09.2009 

№ 717 «О нормах отвода земель для размещения автомобильных дорог и (или) 

объектов дорожного сервиса» появляются новые нормы и правила отвода зе-

мель под дороги и дорожные сервисы [4]. В настоящее время данную процеду-

ру регламентируют как федеральное законодательство, так и законы субъектов 

федерации и другие нормативно-правовые акты. Основными «базами» являют-

ся: «Земельный кодекс Российской Федерации» от 25.10.2001 N 136-ФЗ, нормы 

отвода земель для автомобильных дорог СН 467-74, утвержденные Постанов-

лением Государственного комитета Совета Министров СССР по делам строи-

тельства от 19.11.74 № 248, Постановление Правительства РФ от 14 апреля 
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2007 г. № 233 «О порядке установления и использования полос отвода феде-

ральных автомобильных дорог», Федеральный закон от 8 ноября 2007 г. N 257-

ФЗ «Об автомобильных дорогах и о дорожной деятельности в Российской Фе-

дерации и о внесении изменений в отдельные законодательные акты Россий-

ской Федерации», Постановление Правительства РФ от 29 октября 2009 г. 

N 860 «О требованиях к обеспеченности автомобильных дорог общего пользо-

вания объектами дорожного сервиса, размещаемыми в границах полос отвода», 

а также Европейским соглашением о международных автомагистралях (СМА), 

заключенным в г. Женеве 15.11.1975 г. [5,6,7]. 

Законные основания применения и использования полос отвода, автомо-

бильных дорог местного значения закрепляется  органами местного самоуправ-

ления (ОМСУ). При всѐм этом, необходимо учитывать нормативы аналогичных 

актов Российской Федерации и субъектов Российской Федерации по дорогам 

федерального, регионального и межмуниципального значения соответственно. 

Например, Постановление Правительства РФ от 14 апреля 2007 г. № 233 «О по-

рядке установления и использования полос отвода федеральных автомобиль-

ных дорог». При проектировании полос отвода автодорог местного значения в 

соответствии со ст. 56 ЗК РФ разрешается применение ограничений прав на 

землю в том числе и виды разрешенной деятельности, и порядок ее осуществ-

ления. Ч. 1 ст. 56 ЗК РФ регламентирует строительство, ремонт или содержание 

автомобильных дорог (части автомобильной дороги) допускается устанавли-

вать условия начала и завершения застройки или использования земельного 

участка в течение установленных сроков по определенному в установленном 

порядке проекту. 

Продолжая нашу тему, не стоит забывать и один важный аспект 717 По-

становление не решает некоторые вопросы, которые, так или иначе, остаются. 

Не затронута важная проблема, такая как вопрос о компенсации собственникам 

земельных участков при изъятии земель и построек на земельных участках, за-

резервированных для государственных и муниципальных нужд [5]. Этот вопрос 

оговаривается в Федеральном законе от 10.05.2007 года № 69-ФЗ «О внесении 
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изменений в отдельные законодательные акты Российской Федерации в части 

установления порядка резервирования земель для государственных или муни-

ципальных нужд». Изменения в данном законе, запрещают переоформление 

участков рядом с возможными трассами. А самое интересное – уменьшает раз-

мер возмещения при изъятии всех построек на зарезервированных участках. 

Если же постройки возвели после открытия режима резервирования, то они, со-

гласно п. 8 ст. 31 Земельного кодекса РФ (в редакции Федерального закона 

№69-ФЗ) могут быть изъяты у собственников без компенсации. Именно поэто-

му после того, как владелец получил сообщение о резервировании указанного 

земельного участка, у собственника возникает вопрос о продолжении исполь-

зования данного участка. Например: Постановление 13-ого Арбитражного 

апелляционного суда от 19.06.2007 г. по делу N А56-28635/2006 указывает нам 

на то, что является незаконным распоряжение государственного органа о запре-

те строительства на земельном участке, планируемом под изъятие. Вышеука-

занное дело знаменательно еще и тем, что в этой ситуации «спорная» полоса 

отвода еще только резервировалась, и государственный орган поторопился с 

применением этой нормы. По итогам рассмотрения дела в апелляционной ин-

станции распоряжение государственного органа было отменено. 

Именно поэтому, исходя из вышеизложенного, резервирование выдает 

возможность государственным структурам различных уровней административ-

ным актом зарезервировать практически любой земельный участок на какие-

либо государственные или муниципальные нужд. Тем самым, резервирование 

исключает возможность выкупа земли, что прямо нам указывает на то, что поя-

вился еще один способ изъятия земли у собственников. Таким образом, даль-

нейшее развитие законодательства не решает основных проблем механизма от-

вода земельных участков под автомобильные дороги. 
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4. Постановления Правительства РФ от 02.09.2009 № 717 «О нормах от-

вода земель для размещения автомобильных дорог и (или) объектов дорожного 

сервиса». 

5. Федеральный закон от 25.10.2001 N 136-ФЗ «Земельный кодекс Рос-

сийской Федерации». 
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