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ОБЩ АЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ >

Актуальность темы. В настоящее время в коллоидно-химической 
литературе большое внимание уделяется проблеме образования и строения 
двойного электрического слоя (ДЭС) на оксидных поверхностях в 
растворах электролитов. Интерес к этой проблеме обусловлен как 
широким распространением оксидов в природе и применением их на 

практике, так и все более частым использованием тонких оксидных слоев. 
Такие слои, нанесенные на различные твердые подложки, находят широкое 
практическое применение, в частности, при изготовлении высокоактивных 
катализаторов, ион-селекгивных полевых транзисторов, ряда 
микроэлектронных устройств. Одним из наиболее перспективных методов 
синтеза двумерных элемент-кислородных наноструктур на твердых 
подложках является метод молекулярного наслаивания (МН) из газовой 
фазы, позволяющий получить твердые вещества заданного химического 
состава и строения. Следует отметить, что коллоидно-химические 
характеристики наноструктур, синтезированных методом МН, 
практически не изучены. Для понимания коллоидно-химического 
поведения ультратон ких оксидных слоев необходимо провести 
комплексное исследование адсорбционных и электрокинетических 
характеристик как оксида, на поверхность которого наносится 
наноструктура (подложки), так и аналогичных свойств наносимого оксида. 
Сопоставление параметров объемных оксидов и оксидных наноструктур 
позволит проследить за изменением характеристик подложки по мере 
увеличения числа циклов реакций МН и варьирования условий их 
проведения, а также определить ту минимальную толщину, при которой 
свойства ультратонкого слоя, находящегося на оксиде другой химической 
природы, перестают изменяться.

Целью работы был синтез методом МН ультратонких слоев оксидов 
алюминия, олова и железа и изучение электроповерхностных 
характеристик этих слоев и соответствующих объемных (гидр)оксидов.

Научная новизна. Впервые проведено исследование 
электрокинетических и адсорбционных характеристик элемент (А1, Ре, 8 п)-
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кислородных наноструктур, синтезированных методом МН из газовой 
фазы на различных подложках, в зависимости от числа циклов реакций 
МН, вида функциональных групп, температуры паров наносимых 
хлоридов. Полученные данные сопоставлены с результатами комплексного 
исследования адсорбционных и электрокинетических характеристик 
(гидр)оксидов кремния, алюминия, железа и олова в зависимости от рН, 
концентрации и состава фонового электролита. Показано, что в случае 
оксислоев алюминия на подложке 8  Юг и олова на подложке а-АЮОН 
достаточно 4-5 циклов реакций МН для достижения практически полной 
идентичности электроповерхностных характеристик наноструктуры и 
соответствующего объемного (гидр)оксида. На основе полученного 
комплекса экспериментальных данных найдены константы поверхностных 
реакций, адсорбционные потенциалы ионов, степени диссоциации 
поверхностных групп в изоэлектрической точке (ИЭТ) и точке нулевого 
заряда (ТНЗ), рассчитаны параметры ДЭС (компоненты заряда, 
электрические потенциалы и емкости) в рамках различных моделей.

Практическая_____ значимость. Полученный комплекс
электроповерхностных характеристик ультратонких элемент-кислородных 
слоев, нанесенных на различные подложки, является важным как для 
синтеза наноструктур с заданными характеристиками и прогнозирования 
поведения таких систем в различных технологических процессах, так и 
для дальнейшего развития представлений о строении ДЭС на границе 
раздела наноструктура, нанесенная на подложку другой химической 
природы / раствор элекгролита.

Положения, выносимые на защиту:
- комплекс результатов измерений электрокинетических и 

адсорбционных характеристик элемент (А1, 8 п, Ре)-кислородных 
наноструктур в зависимости от числа циклов реакций МН, 
используемых функциональных групп, температуры паров наносимых 
хлоридов и состава раствора;

- комплекс результатов измерения адсорбционных и 
электрокинетических характеристик (гидр)оксидов кремния, алюминия,
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железа и олова в зависимости от рН, концентрации и состава фонового 
электролита;

- результаты сопоставления электроповерхностных характеристик 
элемент-кислородных наноструктур, подложек и объемных 
(гидр)оксидов, позволившие сформулировать условия проведения 
синтеза, необходимые для получения А1- и 8 п-кислородных 
наноструктур с электроповерхностными характеристиками, 
совпадающими со свойствами соответствующих объемных 
(гидр)оксидов;

- для объемных (гидр)оксидов результаты расчета констант 
поверхностных реакций, адсорбционных потенциалов ионов, 
электрических емкостей ДЭС, а также потенциалов и зарядов ДЭС в 
рамках 2-рК модели в сочетании с моделью ДЭС Грэма.

Апробация работы и публикации. Материалы диссертационной 
работы были представлены на I Всероссийской конференции “Химия 
поверхности и нанотехнология” (Санкт-Петербург - Хилово, 27 сентября - 
1 октября, 1999), Международной конференции “Сенсор 2000” (Санкт- 
Петербург, 21-23 июня, 2000), ИйЬ 1п1егп. СопГ. оп папо$(гис(:игес1 та!епак 
(Зепйа!, .1арал, 20-25 Аидиз*, 2000), 8 утрозш т: 8уп1Ьез15, Рипс1юпа1 
РгореЛхез апй АррЬсайот оГЫапозЬпсПн-ез (8 ап Ргашлзсо, СА, 16-20 Арп1, 
2001), Ш Международной конференции “Химия высокоорганизованных 
веществ и научные основы нанотехнологии” (Санкт-Петербург, 26-29 
июня, 2001). По материалам диссертации опубликовано 9 работ.

Объем и структура диссертации. Диссертационная работа состоит 
из введения, трех глав, выводов, списка литературы и приложения. Работа 
изложена на 248 страницах машинописного текста, содержит 53 рисунка и 
13 таблиц. Список литературы включает 203 наименования.

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Первая глава посвящена обзору литературы, включающему 
современные представления о заряжении поверхности твердой фазы и 
строении ДЭС на границе раздела оксид / раствор электролита. Приведены



имеющиеся в литературе данные об электроповерхностных 
характеристиках (гидр)оксидов кремния, алюминия, железа и олова. Далее 
описан метод МН, который используется для синтеза оксидных 
наноструктур на различных подложках.

Вторая глава посвящена описанию объектов исследования и 
использованных в работе методик экспериментов. В работе исследовались 
образцы шести (гидр)оксйдов: 8 Юг (моно дисперсные сферические
частицы фирмы “СпеПГЬесЬ”, силохром С-120, аэросил ОХ-50 “Ое&и$за”), 
а-АЮОН (бемит), а-РеООН (гетит), 8 пОг, для которых были проведены 
рентгеноструктурные, электронномикроскопические исследования и 
определены значения удельной поверхности (табл.1). Данные 
спектрального анализа свидетельствовали о чистоте использованных 
порошков. Описаны методики получения объемных (гидр)оксидов 
алюминия, железа и олова. Адсорбция потенциалопределяющих ионов 
(ПОИ) на поверхности объемных (гидр)оксидов и наноструктур 
определялась методом непрерывного потенциометрического титрования на 
фоне 10 ~3 -  1 М растворов КаС1 и КС1. Электрофоретическая подвижность 
частиц измерялась методом ультрамикроэлектрофореза на фоне 1 0 ' 3 -  
10' 2 М растворов ЫаС1 и КС1. Адсорбционные и электрокинетические 
измерения проводили в интервале рН 3.5 -  9.0; точность определения 
рНтнз и рНиэт составила ±0 .1  и ± 0 .2  ед. рН, соответственно. Значения 
электрокинетического потенциала частиц были рассчитаны с учетом 
поляризации ДЭС в рамках модели Овербека - Буса -  Вирсемы.

Таблица 1.
Характеристики исследованных систем

Объекты
Уд. пов 
§0, М2/г

Средний радиус частиц 
г, нм

Из эл.микроскоп.исслед. Из удельн.пов.
01е1ТесЬ 5.8 560 -

ОХ-50 42 20-50 31
С-120 1 1 0 10-30 -

а-АЮОН 124 8 - 1 0 8

а-РеООН 24 20-50 29
811О2 240 2-7 2



Нанесение элемент-кислородных наноструктур методом МН из 
газовой фазы проводили, варьируя функциональные группы, участвующие 
в реакции, температуры наносимых хлоридов и число циклов МН. Синтез 
элемент-кислородных слоев заключается в последовательном проведении 

ряда химических реакций, основными из которых являлись:
- синтез, основанный на участии функциональных -ОН групп (на примере 
оксида кремния):

т (= 8 ьОН) + ЭС1П - » ( - 8 И Н п  ЭС1п_т + тНС1, где Э = А1, 8 п, Ре

(з8 1-0 -)тЭС1п.т  + (п-т)Н20  -»  (=81-0-)гаЭ(0Н)п_т + (п-т) НС1

- синтез, основанный на участии функциональных -ОСНз (метоксильных) 
групп:

ш(=8 1-0 -СНз) + ЭС1„ -> (=8 1-0 -)„, ЭС1п.т  + тС Н 3С1, где Э = 8 п, Ре

(=8ьО-)тЭС1п.т  + (п-т)Н20  -> (=8 1-0 -)П1Э(0 Н)п, п + (п-т) НС1

Химический анализ элемент-кислородных нанослоев на содержание ионов 
металлов наносимых хлоридов проводили методом 
фотоэлектроколориметри и.

В третьей главе приводятся и обсуждаются полученные 

экспериментальные результаты.

Адсорбционные и электрокинетические характеристики объемных 

(гидр)оксидов. Изучение адсорбции ПОИ методом непрерывного 

потенциометрического титрования показало, что для исследованных 

объектов наблюдаются характерные для оксидных поверхностей 

зависимости адсорбции ПОИ от рН и концентрации электролита: значения 

Г; растут по мере смещения от ТНЗ в кислую и щелочную область и с 

ростом концентрации фонового электролита (рис.1). Однако, характер 

изменения Г\ с изменением рН различен. Так, для бемита, гетита и 

диоксида олова значения Г; достаточно резко увеличиваются даже при 

небольших смещениях от ТНЗ, тогда как д ля поверхности 8 Ю2 заметное 

увеличение Гон_ наблюдается только при рН > 5, что соответствует 

удалению от ТНЗ на 2-3 единицы рН.

5
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Рис.1 Зависимости адсорбции ПОИ 
на поверхности объемных 
(гидр)оксидов от рН на фоне 10'2 М 
раствора N801: 1 - §п02, 2 - 8Ю2 
(Спе1ТесЬ), 3 - 8 Ю2 (С-120), 4 - 
а-РеООН, 5 - а-АЮОН.

Рис.2 Зависимости электрокине- 
тического потенциала частиц 
объемных (гидр)оксидов от рН на 
фоне 10‘2 М раствора ЫаС1: 1 - 8Юг 
(СйеГГесЬ), 2 - 8п02, 3 - 8Ю2 (С-120), 
4 - сх-РеООН, 5 - а-АЮОН

Установлено, что для бемита точка нулевого заряда соответствует 

значению рНцгз = 8 .8  на фоне растворов КС1 и №С1 при е й  102 М. Вид 

однозарядного катиона практически не влияет на величину Г и

положение ТНЗ во всем исследованном концентрационном интервале. В 

случае гетита на фоне растворов КС1 положение ТНЗ остается практически 

постоянным и составляет 7.5-г 7.6. В растворах ИаС1 при увеличении 

концентрации от 1 0' 3 до 1  М рНтнз смещается в щелочную область от 7.2 

до 7.6. При этом величины адсорбции ПОИ на поверхности гетита на фоне 

растворов №С1 и КС1 при одинаковом удалении от ТНЗ совпадают. Для 

оксида олова точка нулевого заряда соответствует рНтнз = 4.1 и не зависит 

от вида катиона и ионной силы раствора. Полученные значения ТНЗ и 

величины Г; исследованных (гидр)оксидов хорошо согласуются с 

литературными данными.

Найденные методом ультрамикроэлектрофореза значения 
электрофоретической подвижности частиц были использованы для расчета 
величин электрокинетического потенциала С,. Полученные результаты для
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10' 2 М раствора ЫаС1 приведены на рис. 2.

Изоэлектрическая точка бемита соответствует рНиэт * 8 .6 , диоксида 
олова рНиэт * 4 для обеих концентраций фоновых растворов, что близко к 
соответствующим величинам рН-щз (8 .8  и 4.1) и свидетельствует о 
близости величин адсорбционных потенциалов ионов Ыа+, К+ и СГ. 
Положение ИЭТ для гетита соответствует рН « 7 .2  в растворах ЫаС1 и 
рН и 7.6 в растворах КС1, что попадает в интервал значений ТНЗ, 
найденных из адсорбционных измерений. Вид катиона мало сказывается 
на величине электрофоретической подвижности частиц гетита. 
Полученные результаты электрокинетических измерений хорошо 
согласуются с приводимыми в литературе для соответствующих 
(гидр)оксидов.

Расчет элекгроповерхностных характеристик объемных
(гидрЪксидов. Результаты адсорбционных измерений для объемных 
(гидр)оксидов были использованы для расчета следующих параметров 
поверхности в рамках 2-рК модели:
- констант диссоциации поверхностных групп ( 8  = 81, А1, Ре, 8 п)

Кш| К ‘т
80Нг<— ^—>80Н + Н^; ЗОН< ^ -+ 8 0  +Н +

- констант комплексообразования

К " 11 К ’т
8 0 ' +Ме^<---- > 8 0 ”...Мед; 80Н+ +С18 <-----------О^-ЗО Н :, ...С1;.

- адсорбционных потенциалов ионов

Фн, = - Я Т 1 п - ^ ;  Фш . = - Я П п ^ / К № -55.5)
а1

ф ме+ ~ - КТ1п(55.5-К^+); Фсг = - * т ф . 5 . К “  )

Полученные величины констант поверхностных реакций и адсорбционных 
потенциалов ионов (табл.2 ) попадают в интервал значений, приводимых в 
литературе для соответствующих (гидр)оксидов.

Рассчитанные значения констант поверхностных реакций были 
использованы далее для оценки влияния степени связывания ионов 
фонового электролита в ионные пары на характеристики поверхности



Таблица 2.
Константы поверхностных реакций и адсорбционные потенциалы ионов 

для исследованных (гидр)оксидов.

Объекты 8 Ю2, КаС1 а-АЮОН а-РеООН 8 п0 2

® е 1

ТесЬ
ОХ-50 С-120 №С1

КС1
ЫаС1
КС1

ЫаС1
КС1

р к “
1

“ “ - 6.7
6.5

4.7
4.8

0 .6

0 .6

“ 2

6 .6 6 .6 6.9 10.9
10.9

1 0 .0

1 0 .2

7.6
7.6

РК“ 1  + 
Ме

-0.3 -0.4 -0 .6 -0.4
-0.4

-0.3
-0.9

-0 .8

-0 .8

рК ш{
СГ

- - - -0.5
-0.5

-0.9
-0.9

-0.7
-0.7

- ф н+

кДж/моль
“ * - 47.4

46.3
36.2
36.7

13.5
13.5

-Ф  -
ОН

кДж/моль
51.3 51,0 49.6 27.2

27.2
32.2
31.1

27.0
27.0

-<^Ме+
кДж/моль

11.5 1 2 .0 13.2 1 2 .0

1 2 .0

11.5
14.8

14.3
14.3

- ф сг
кДж/моль

“ “ “ 1 2 .6
1 2 .6

14.8
14.8

13.7
13.7

объемных (гидр)оксидов. Для расчета значений рНтаз использовали 
выражение, которое учитывает влияние поверхностного 
комплексообразования:

] / . . 1 +К™1* -ам ч
]  I  т г ш !  , г  1п» 1 л  - «  Ы а  №рНргю = 1(рК ”‘ + рК “ ')-0 .51е т - 
2. 1 -

СГ С Г

Расчет степени диссоциации поверхностных групп в точке нулевого заряда 
(сч,тнз) с учетом возможности образования ионных пар проводили по
уравнению:

/
2 1 8 , “ 7 ® -  = (рК'"‘ -  рК “  )+ 21ё(1 + аКаС1К 'п‘)

1 — /а-пэт 1*тнз,

В том случае, когда образованием ионных пар можно пренебречь 

([80Н2+ СГ] = [§О Ма+] = 0, и, следовательно, К 'п' = К ,“ + =0),СЛ N3
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выражение сведется к уравнению:

1
где ДрК = (рК^1 -  рКд“‘)

а ™ 3 1 + 2 - н г 4»*'2 ,

Из величин констант поверхностных реакций также оценили степень 
диссоциации поверхностных групп в ИЭТ по уравнению.

концентрация поверхностных центров.

Найдено, что для бемита и диоксида олова рассчитанные значения

концентрации фонового раствора № С 1 в исследованном интервале

экспериментально найденным, однако, следует отметить, что наблюдаемая 

с ростом концентрации фонового электролита тенденция к смещению ТНЗ 

в щелочную область согласуется с более высоким адсорбционным 

потенциалом ионов СГ, по сравнению с ионами Ыа+. В случае растворов 

КС1 для всех исследованных оксидов наблюдается отсутствие зависимости 

рНтнз от концентрации раствора, что согласуется с экспериментальными 

данными. Учет поверхностного комплексообразования как для бемита, так 

и для гетита и диоксида олова приводит к существенному росту значений 

а-пп с увеличением концентрации фонового электролита. Значения а '| иэт 

во всех случаях уменьшаются с ростом концентрации фонового раствора, 

что соответствует увеличению степени связывания поверхностных групп в 

ионные пары.

Результаты адсорбционных и электрокинетических измерений для 
исследованных (гидр)оксидов в растворах 1 :1 -зарядных электролитах были

N . N ,5
ИЭТ I иэт

предельная

р Н ^ з  совпадают с экспериментально определенными и мало зависят от

концентраций. В случае гетита величины рН^7п также близки к



10

использованы также для расчета значений электрических потенциалов, 
зарядов и емкостей ДЭС. Установлено, что угловые коэффициенты 
экспериментальных зависимостей С, - рН практически в 2 раза меньше, чем 
таковые для зависимостей Т 0 - рН. Расчет |У0( по уравнению Гун дает 
самые высокие значения. Величины Ч'о, найденные без учета и с учетом 
поверхностного комплексообразования, в разбавленном растворе 
практически совпадают, что согласуется с физическим смыслом.

Расчет поверхностного заряда с использованием величин 
электрокинетического и адсорбционных потенциалов в рамках модели 
Грэма (пример для а-АЮОН на фоне 10'2 М раствора ИаС1 приведен на 
рис.З) показал, что удовлетворительное совпадение рассчитанных и 
экспериментально найденных величин сто для (гидр)оксидов алюминия и 
железа можно получить только при переменной емкости второго 
конденсатора. В случае оксида кремния варьирование емкости второго 
конденсатора и адсорбционного потенциала иона натрия не позволило 
получить согласия экспериментально найденных и рассчитанных величин Сто

Рис.З Зависимости заряда поверх­
ности (оо) а-АЮОН и заряда 
диффузного слоя (отд) от рН на фоне 
10'3 М раствора ЫаС1: (•) - а 0> 
эксперимент; 1  -  ста, рассчитанные из 
величин ^-потенциала по уравнению 
Гуи; 2 - сто при С2 = 40 мкФ/см2; 3 - 
ст0 при С2 = Г(рН) = 1 0 -3 0  мкФ/см2 и 
Фсг = - 12 кДж/моль.

Рис.4 Зависимости электрокинетичес­
кого потенциала (2^) от рН на фоне 
10‘2 М раствора N801: 1 - 5>Ю2
("СяеП'есЬ"), 2 - а-АЮОН, 3 -
1А1Л/8Ю2, 4 - 2АЬ0У&02, 5 - 
4А12О3/8Ю2,6 - 5А120з/8Ю2.
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Элемент-кислородные нанослои на (гидр)оксидных подложках. 
Можно было ожидать, что изменение электроповерхностных 
характеристик модифицированной поверхности будет более заметно в том 
случае, когда положения ИЭТ и ТНЗ подложки и объемного наносимого 

оксида существенно различаются. Поэтому при получении Ре и А1- 
кислородных нанослоев в качестве подложки был выбран оксид кремния, 

для которого рНиэт * 2-3, а в случае 8 п-кислородных нанослоев - 
гидроксид алюминия (бемит), для которого на фоне растворов N8 0  рНиэт 

= рНтнз = 8 .6 , тогда как для системы 8 п0 2 (ЫаС1) рНИэт = рНтнз = 4.1.
Исследования электроповерхностных характеристик элемент- 

кислородных нанослоев были начаты с изучения электрокинетических 

свойств оксида кремния (сферических монодисперсных частиц 8 Ю2 и 
аэросила ОХ-50), покрытого А1-кислородными нанослоями. Нанесение 
слоев оксида алюминия проводилось методом МН из газовой фазы через 
гидроксильные функциональные группы с использованием А1С1з в 
качестве реагента. Установлено, что по мере увеличения числа циклов 
реакций МН (п) от 1 до 5 для пА120 3/8Ю2, происходит смещение 
положения ИЭТ синтезированных образцов в щелочную область до 
рНиэт ® 8.5, что практически совпадает с рНиэт объемного (гидр)оксида 
алюминия (рис.4). Результаты химического анализа А1-кислородных 
образцов показывают, что количество наносимого на поверхность 8 Ю2 

оксида алюминия увеличивается пропорционально числу проведенных 
циклов реакций и, таким образом, коррелирует с постепенным смещением 

ИЭТ модифицированных образцов от рНИэт поверхности 8 Ю2 к рНИэт 
поверхности оксида алюминия. При этом найденное значение рНИэт 
модифицированных оксислоями алюминия образцов не зависит от вида 
кремнеземной подложки.

Для поверхности аэросила ОХ-50, покрытой 5-ю оксислоями 
алюминия, было проведено измерение адсорбции ПОИ в зависимости от 
рН на фоне 10' 2 М ИаС1. Установлено, что величины адсорбции ПОИ для 

5А120з/8Ю2 практически совпадают со значениями Г;, полученными для 
объемного (гидр)оксида алюминия. Значение рНтнз для



модифицированных оксислоями алюминия частиц 8 Ю2 совпадает с 
величиной рНтнз а-АЮОН и составляет 8 .6 .

Исследования электроповерхностных характеристик 5п- 
кислородных нанослоев на поверхности бемита были начаты с изучения 
состава нанесенных слоев и электрокинетических свойств гидроксида 
алюминия, покрытого Зп-кислородными нанослоями. Результаты 
химического анализа 8 п-кислородных наноструктур, полученных с 
использованием гидроксильных (-ОН) функциональных групп 
показывают, что по мере увеличения числа циклов реакции МН 
наблюдается увеличение количества наносимого оксида. При этом для 
модифицированных образцов (п8п02/а-А100Н)оп наблюдается смещение 
положения ИЭТ в кислую область от рНиэт = 8.7 до рНиэт = 7.2, что 
значительно отличается от рНиэт объемного 3п02. Также нами был 
проведен синтез оксидных слоев с использованием метоксильных (-ОСН3) 
функциональных групп; однако и в этом случае рНиэт полученного 
образца было равно 7.2. Для увеличения степени замещения 
поверхностных функциональных групп подложки (а-АЮОН) при 
проведении реакций молекулярного наслаивания было увеличено 
парциальное давление паров ЗпСЦ путем повышения температуры хлорида 
до 100 °С. Получение оксидных нанослоев проводили с использованием 
как -ОН, так и -ОСН3 групп. Найденные значения рНиэт для (48п02/ 
а-АЮОН)он и (48п02/а-АЮ0Н)ОСНз составляют 5.3 и 4.2, соответственно. 
Таким образом, увеличение парциального давления паров ЗпСЦ приводит 
к возрастанию степени замещения функциональных групп, что может быть 
связано с определяющим влиянием концентрации реагента. Также следует 
отметить появившееся различие в электрохимическом поведении образцов, 
синтезированных через различные функциональные группы.

Для сопоставления электроповерхностных характеристик 8 п- 
кислородных слоев, нанесенных на объемный оксид той же химической 
природы (8 п0 2), со свойствами поверхностного слоя объемного оксида 
3п02 были синтезированы наноструктуры (48п02/8п02)ОСНз. Полученное 
для данного образца значение рНиэт « 4 . 0  практически совпадает с рНиэт

12
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для объемного ЗпОг и модифицированной поверхности (48п02/ 

я-АЮОН)счи-,
Для этих же объектов ((48п02/а-АЮОН)сх}гя и (48п02/8п02)ОСПз) 

было проведено измерение адсорбции ПОИ, которое показало, что для 
обоих объектов, а также для объемного 8 п0 2 значения рНтнз практически 
совпадают между собой и составляют 4.2 (рис.5).

Рис.5 Зависимости адсорбции 
потенциалопределяющих ионов от 
рН на фоне 10'2 М раствора МаС1: 1 
- а-АЮОН, 2 - 8п0 2, 3 -
(45>п02/АЮ0Н)()СНз( 100°С), 4 -
(48п02/8п02)ОСНз (100°С).

Рис.6 Зависимости алекгрокине- 
тического потенциала ( ^ )  от рН на 
фоне 10'2 М раствора ЫаС1: 1 - а- 
РеООН, 2 - 8Ю2 (С-120), 3 -
(4Ре2Оз/5102)()СНз (250°С).

Метод МН был также использован для получения Ре-кислородных 
слоев на кремнеземных подложках (сферических монодисперсных 
частицах 8 Ю2 фирмы ”СНе1ТесЬ" и силохроме С-120). Измерение 
электрокинегических свойств частиц (пРе2Оз/8 Ю2)он (п = 1-4) показало, 
что как для исходного 8 Ю2, так и для модифицированных образцов 
поверхность заряжена отрицательно во всей исследованной области рН, 
поэтому положение ИЭТ определить не удалось. Результаты химического 
анализа Ре-кислородных наноструктур показали, что хотя количество 
наносимого железа увеличивается по мере проведения реакций МН, 
однако, поверхностная концентрация железа в оксислоях значительно
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меньше, чем концентрация алюминия и олова в случае соответствующих 
оксислоев алюминия и олова.

Также нами были синтезированы Ре-кислородные нанослои на 
поверхности $Ю2 через метоксильные функциональные группы, однако и в 
этом случае во всей исследованной области рН поверхность была заряжена 
отрицательно. Повышение температуры реакции МН до 250 °С привело к 
появлению положительной области электрокинетического потенциала, при 

этом значение рНиэт для (4Ре2Оз/81О2)0СНз составляет 3.9 и значительно 
отличается от характеристик объемного а-РеООН. Исследование 
адсорбционных характеристик Ре-кислородных наноструктур, 
синтезированных на силохроме С-120, показало, что значения рНтнз и 
рНиэт для частиц (4Ре20з/8102)0СН;! составили 4.4 (рис.6 ).

Различное положение ИЭТ и ТНЗ объемных оксидов и оксислоев 
железа на 8 Ю2 свидетельствует о том, что в этом случае нам не удалось 
полностью модифицировать поверхность 8 Ю2, в отличие от ситуаций, 
наблюдавшихся для оксислоев алюминия и олова.

В руководстве работой принимала участие к.х.н. Ермакова Л.Э.

ВЫВОДЫ

1. Методом МН из газовой фазы проведен синтез оксислоев А1, 8 п, Ре на 
различных подложках из 8 Ю2, а-АЮОН и 8п02 в зависимости от числа 
циклов реакций МН, вида функциональных групп и температуры паров 
соответствующих хлоридов.

2. Для синтезированных оксислоев А1 (п -  1-5) на подложках из 8 Ю2, 8 п 
(п = 1-4) на подложках из а-АЮОН и 8п02, а также оксислоев Ре (п ~ 4) 
на подложках из 8 Ю2 проведено измерение адсорбции ПОИ и 
электрофоретической подвижности частиц, определены положения 
ТНЗ, ИЭТ и рассчитаны значения С, — потенциалов.

3. Для объемных (гидр)оксидов кремния (монодисперсные частицы, 
силохром С-120), алюминия, олова и железа определена адсорбция 
ПОИ и электрофоретической подвижности частиц в зависимости от рН 
и концентрации фоновых электролитов (ШС1, КС1). Найдены величины
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рНтнз и рНиэт и рассчитаны значения С, -  потенциалов с учетом 
поляризации ДЭС.

4. Проведенное сопоставление электроповерхностных характеристик 
объемных (гидр)оксидов и оксидных наноструктур на различных 

подложках показало, что в случае оксислоев алюминия на подложке 
5Юг и оксислоев олова на подложке а-АЮОН достаточно 4-5 циклов 
реакций МН для получения практически полной идентичности 
электроповерхностных характеристик нанесенной наноструктуры и 
соответствующего объемного (гидр)оксида. В случае оксислоев железа 

несовпадение рНиэт и рНтнз железо-кислородных наноструктур и 
объемного а-РеООН может быть обусловлено неполным замещением 
силанольных групп подложки в реакциях МН.

5. Из адсорбционных и электрокинетических измерений для объемных 
(гидр)оксидов найдены константы диссоциации поверхностных групп и 
константы образования ионных пар, адсорбционные потенциалы ПОИ и 
ионов фонового электролита в рамках 2-рК модели. Для границы 
раздела (гидр)оксид (а-АЮОН, а-РеООН, 8 пОг) / 1:1-зарядный 
электролит рассчитаны поверхностные потенциалы и заряды, 
электрические емкости ДЭС, а также степени диссоциации 
поверхностных групп в ИЭТ и ТНЗ. Показано, что использование 2-рК 
модели в сочетании с моделью Грэма дает удовлетворительное согласие 
с экспериментальными результатами только в случае использования 
переменной емкости ДЭС.
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