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4 Функциональные свойства и практические применения структурных 
аналогов хризотила и продуктов их термохимической обработки 

Раздел посвящён рассмотрению термических, адсорбционных (в сравнении 

с минералом галлуазитом), каталитических, механических и магнитных свойств гид-

росиликатных наносвитков состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 со структурой хризотила. 

4.1 Термическое поведение наносвитков состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 в 
окислительной и восстановительной газовых средах 

4.1.1 Методики исследований 
Для проведения термических исследований использовались продукты ГТО, 

полученные по методике, описанной ранее в пункте 3.1.1. Термические исследова-

ния включали термическую обработку в квази-изотермическом режиме, синхрон-

ный термический анализ в режиме сканирующей дифференциальной калоримет-

рии (ДСК) и термогравиметрии (ТГ) с анализом выделяющейся газовой фазы мето-

дом масс-спектрометрии (МС), термопрограммируемое восстановление (ТПВ) а 

также in situ высокотемпературную порошковую рентгеновскую дифрактометрию.  

Термическая обработка в квази-изотермическом режиме продуктов ГТО со-

става (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 с 𝑥 = 0,67 и 1 проводилась в течение 1 часа в токе 

50 мл/мин 99,995% H2 при температурах 400, 540, 600, 670 и 900 °С (на основании 

результатов ТПВ исследования). Термическая обработка на воздухе проводилась 

только для продукта ГТО с 𝑥 = 1 при температурах 400, 600 и 900 °С в течение 

12 часов. Синхронный термический анализ продуктов ГТО с 𝑥 = 0; 0,33; 0,5; 0,67 и 

1 проводился на приборе Netzsch STA 429 CD с масс-спектрометром Netzsch QMS 

403 C в интервале температур 40–1100 °С со скоростью нагрева 20 °С/мин в потоке 

50 мл/мин воздуха или смеси Ar–H2 (5 об.%). Образцы готовились в виде таблеток 

диаметром около 5,0 мм, толщиной около 0,3–0,4 мм и массой от 9 до 13 мг (дав-

ление прессования 1 кг/мм2). Термопрограммируемое восстановление образцов с 

𝑥 = 0; 0,33; 0,5; 0,67 и 1 проводилось с помощью прибора «Хемосорб» в диапазоне 

температур 25–900 °С со скоростью нагрева 20 °С/мин в потоке 60 мл/мин смеси 

Ar–H2 (10 об.%). Образцы готовились в виде таблеток диметром около 3 мм и мас-

сой около 0,1 г.  

Продукты ГТО, а также продукты различных термических обработок, иссле-

довались с помощью порошковой рентгеновской дифракции (дифрактометр Rigaku 
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SmartLab 3 с Cu анодом и Ni фильтром) в интервале 5–80° 2𝜃. Распределение по 

размерам кристаллитов металлического никеля определялось с помощью метода 

фундаментальных параметров [120] по рефлексу 111 и в предположении логнор-

мального распределения по размерам. Распределение металлических наночастиц 

по размерам было получено по данным ПЭМ (Zeiss Libra 200) на основе анализа 

около 500 частиц для каждого образца. Для исследований в режиме высокого раз-

решения и определения локального элементного состава использовался электрон-

ный микроскоп JEOL – ARM 200 F.  

Эксперименты по in situ высокотемпературной порошковой рентгеновской ди-

фрактометрии образцов с 𝑥 = 1 проводились с использованием дифрактометра с 

вращающимся анодом D/MAX 2500 (Rigaku, Япония) в геометрии отражения 

(Брэгга-Брентано) с излучением Cu-𝐾𝛼1,2 и графитовым монохроматором. Дифрак-

тограммы накапливались в диапазонах 3–15° и 41–47° 2𝜃 с шагом 0,02° и выдерж-

кой 0,5 с в точке. При съемке использовали платиновую ячейку, а температуру кон-

тролировали с использованием термопары K-типа (хромель-алюмелевой), непо-

средственно контактирующей с образцом. Для определения зависимости фазового 

состава гидросиликата Ni3Si2O5(OH)4 от температуры и атмосферы среды образцы 

нагревали с постоянной скоростью 1–2 °С/мин в интервале температур 50–800 °С 

в атмосфере воздуха и смеси Ar–H2 (10 об.%). Для определения скорости образо-

вания наночастиц металлического никеля путем восстановления Ni2+ в структуре 

Ni3Si2O5(OH)4 и определения энергии активации этого процесса проводили измере-

ния при изотермических выдержках вблизи определённых методом ТПВ значений 

температуры начала восстановления (460–520 °С) в смеси Ar–H2 (10 об.%). При 

этом нагрев до температуры изотермической выдержки проводили в измеритель-

ной ячейке со скоростью 20 °С/мин. Для описания кинетики образования никеля ис-

пользовалась зависимость интегральной интенсивности рефлекса 111 металличе-

ского никеля от времени в соответствии со следующим уравнением [62]: 

 𝐼))) = 𝐼)))Z (1 − 𝑒<_~)	, (4.1) 

где 𝐼)))Z  – максимальная интегральная интенсивность рефлекса 111;  

𝑘 – константа скорости; 

𝜏 – время. 

Кажущуюся энергию активации 𝐸4 определяли из уравнения Аррениуса: 

 𝑘(𝑇) = 𝐴𝑒�<
�0
���	, (4.2) 

где 𝐴 – коэффициент пропорциональности. 
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4.1.2 Результаты термической обработки на воздухе 
На рисунке 4.1 приведены рентгеновские дифрактограммы и результаты 

РФА продуктов термической обработки на воздухе образца состава Ni3Si2O5(OH)4. 

Можно заключить, что термическая обработка при 400 °С практически не влияла на 

кристаллическую структуру, а существенные изменения в строении наблюдались 

лишь после обработки при 600 °С. Образовавшаяся слабо окристаллизованная 

фаза была отнесена к структурному аналогу сепиолита на основании близости меж-

плоскостного расстояния 13,6 Å [159]. Данная фаза могла образоваться путём ча-

стичной аморфизации никель-кислородного подслоя и соединения кристалличе-

ской части слоёв друг с другом посредством Si–O–Si связей (рисунок 4.1). Суще-

ствует некоторая неопределённость с кристаллической структурой образующейся 

фазы, поскольку, например, в работе [90] отмечалось образование талькоподобной 

фазы, по крайней мере, для случая обработки образцов состава Mg3Si2O5(OH)4. Од-

нако, талькоподобная фаза, при общей схожести положения дифракционных мак-

симумов, характеризуется значительно меньшим значением межплоскостного рас-

стояния (9,3 Å по данным карточки COD 9008297). Более подробно обсуждение 

строения образующейся фазы будет продолжено в пункте 4.1.4 с учётом результа-

тов термических исследований другими методами. При увеличении температуры 

обработки до 1000 °С происходило полное разрушение данной фазы с образова-

нием NiO, небольшого количества Ni2SiO4, а также рентгеноаморфной фазы, по 

всей вероятности, SiO2.  

На рисунке 4.2 приведены ПЭМ микрофотографии, отражающие изменения 

строения стенки гидросиликатных наносвитков при увеличении температуры тер-

мической обработки. Обработка наносвитков Ni3Si2O5(OH)4 при 600 °С на воздухе 

приводила к увеличению толщины слоёв и практически к двукратному увеличению 

межплоскостного расстояния (электронная дифракция на вставке рисунка 4.2), что 

находится в соответствии с данными рентгеновской дифракции. При этом регуляр-

ность расположения слоёв в стенке нарушалась, а между слоями можно наблюдать 

наличие аморфного вещества. Внутренний канал при этом сохранялся. При даль-

нейшем увеличении температуры обработки в стенке наносвитка происходила кри-

сталлизация частиц NiO пластинчатой морфологии, окружённых аморфным веще-

ством. Внутренний канал на данном этапе обработки уже не наблюдался, хотя ча-

стицы в целом сохраняли свою прежнюю, вытянутую форму. Следует отметить, что 

в случае присутствия примеси (например, катионов железа) даже в небольших ко-

личествах происходит образование Ni2SiO4 [64]. Удельная площадь поверхности в 
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зависимости от температуры термической обработки изменялась слабо и вплоть 

до 600 °С составляла 46–50 м2/г, однако после обработки при 1000 °С удельная 

площадь поверхности уменьшилась до 17 м2/г. 

 

 
Рисунок 4.1 – Рентгеновские дифрактограммы гидросиликатных наносвитков со-

става Ni3Si2O5(OH)4 (PEC rt) и продуктов их термической обработки на воздухе при 

температурах 400 °С (PEC 400), 600 °С (PEC 600) и 1000 °С (PEC 1k), а также мо-

тивы кристаллических структур пекораита и сепиолита. Указаны номера карточек 

согласно базе данных PDF-2 [231] 

 

 
Рисунок 4.2 – ПЭМ микрофотографии строения стенки продуктов термической об-

работки наносвитков состава Ni3Si2O5(OH)4. На вставках приведена соответствую-

щая электронная дифракция [231] 
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На рисунке 4.3.a,c приведены ДСК и ТГ кривые, полученные при обработке 

образцов в потоке воздуха. Можно выделить три основные температурные области 

наблюдения тепловых эффектов: 100–400 °С, 400–800 °С и 800–1100 °С. В первой 

области небольшой эндотермический эффект до 200 °С вызван, скорее всего, уда-

лением адсорбированных молекул воды, составляющих до 4% массы образца. В 

интервале от 200 до 400 °С наблюдалась непрерывная потеря массы без ярко вы-

раженных тепловых эффектов, что может быть вызвано удалением сильно связан-

ной воды и дегидроксилированием внешних слоёв наносвитков.  

В температурном диапазоне 400–800 °С наблюдался ярко выраженный, но 

вместе с тем достаточно широкий эндо-эффект с потерей массы вплоть до 9%. Этот 

эффект мог быть связан с объёмным дегидроксилированием [107], частичной амор-

физацией и образованием сепиолитоподобной фазы. Интересно, что с ростом со-

держания никеля (до 𝑥 = 0,33) положение максимума эффекта смещалось в об-

ласть сначала более высоких температур (от 635 до 649 °С), а затем – менее высо-

ких (619 и 587 °С для 𝑥 = 0,67 и 1, соответственно), относительно образца 

Mg3Si2O5(OH)4 (𝑥 = 0, рисунок 4.3.a). При этом для случаев 𝑥 = 0,33 и 0,5 основной 

эндо-эффект сопровождался плечом (вставка на рисунке 4.3.a), расположенным 

при той же температуре, что и максимум эндо-эффекта образца Ni3Si2O5(OH)4 

(𝑥 = 1). Данное явление может служить косвенным подтверждением рассмотрен-

ного в подразделах 2.6 и 3.2 эффекта перераспределения замещающих друг друга 

катионов по слою переменной кривизны. Обогащённая никелем внешняя оболочка 

наносвитка могла в таком случае подвергаться дегидроксилированию и частичной 

аморфизации в первую очередь, защищая на некоторое время, таким образом, 

внутреннюю часть наносвитка, обогащённую катионами магния. После протекания 

указанного фазового перехода вплоть до границы рассматриваемого температур-

ного диапазона для всех образцов наблюдалась небольшая потеря массы без вы-

раженного теплового эффекта, связанная, по всей видимости, с продолжающимся 

дегидроксилированием сепиолитоподобной фазы.  
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Рисунок 4.3 – ДСК кривые для наносвитков состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 при тер-

мической обработке a) на воздухе; b) в смеси Ar–H2. ТГ кривые для наносвитков 

состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 при термической обработке c) на воздухе; d) в смеси 

Ar–H2 [219] 

 

В температурном диапазоне 800–1100 °С для малых содержаний никеля 

наблюдался интенсивный экзо-эффект, связанный с образованием фазы силиката, 

преимущественно, со структурой форстерита (Mg,Ni)2SiO4 (см. рентгеновские ди-

фрактограммы на рисунке 4.4). Величина эффекта существенно зависела от содер-

жания никеля: так, эффект становился слабо выраженным при 𝑥 = 0,67 и отсутство-

вал при 𝑥 = 1. Вместо этого при 𝑥 = 1 кристаллизовался NiO (рисунок 4.4) с неболь-

шим по величине экзо-эффектом при температуре около 1020 °С. 
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Рисунок 4.4 – Рентгеновские дифрактограммы продуктов термического анализа на 

воздухе. Указаны номера карточек согласно базе данных COD [219] 

 

4.1.3 Результаты термической обработки в среде Ar–H2 
На рисунке 4.3.b,d приведены ДСК и ТГ кривые, полученные при обработке 

образцов в потоке смеси Ar–H2. Предполагалось, что фазовые превращения в дан-

ном случае сопровождаются восстановлением катионов Ni2+ до металла, протека-

ющим со сравнительно слабым экзо-эффектом [241] (см. реакцию (4.3)). Данный 

процесс, будучи отчётливо различимым в рамках метода ТПВ (рисунок 4.5), прак-

тически не отражается на ДСК кривых на фоне сравнительно большого эндо-эф-

фекта дегидроксилирования и аморфизации. В то же время процесс восстановле-

ния проявлялся на ТГ кривых в виде увеличенной (по сравнению с термическим 

анализом на воздухе) потерей массы за счёт выделения паров воды – продуктов 

реакции восстановления: 

 NiO + H$ ⟶Ni + H$O ↑ 	∆𝐻P..°� = −8,7
кДж
моль	. 

(4.3) 
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Рисунок 4.5 – Дифференциальные (a) и интегральные (b) профили потребления 

водорода при восстановлении наносвитков состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 [219] 

 

Согласно профилям потребления водорода (рисунок 4.5), процесс восста-

новления для большинства составов начинался после 300 °С и носил комплексный 

характер. Сложные формы профилей связаны, вероятно, с наложением серии 

структурно-фазовых переходов. Примечательно, что при 𝑥 = 0,33 на профиле 

наблюдалась температурная область (500–600 °С) с практически нулевым потреб-

лением водорода. При увеличении содержания никеля данная область на профи-

лях отсутствовала, а восстановление проходило непрерывно. Фазовый состав об-

разцов, подвергнутых термическому анализу, представлял собой смесь фаз метал-

лического никеля, SiO2 (кристаллического и аморфного), форстерита Mg2SiO4 и, 

возможно, незначительного количества энстатита MgSiO3 (рисунок 4.6). При этом, 

как показал РСМА карт распределения элементов (рисунок 4.7), восстановление 

никеля происходило полностью. 

Анализ фазового состава продуктов термической обработки с 𝑥 = 0,67 и 1 при 

серии заданных температур в соответствии с данным термического анализа пока-

зал возможность частичного восстановления никеля при сопутствующем образова-

нии сначала сепиолитоподобной фазы, а затем кристаллического или аморфного 

SiO2. Поскольку данные результаты были интересны, в первую очередь, с точки 

зрения анализа размеров никелевых частиц и их связи с каталитической активно-

стью полученных композитов, то они приведены в подразделе 4.5. 
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Рисунок 4.6 – Рентгеновские дифрактограммы продуктов термического анализа в 

смеси Ar–H2. Указаны номера карточек согласно базе данных COD [219] 

 

 
Рисунок 4.7 – СПЭМ микрофотографии и карты распределения никеля в продук-

тах термического анализа наносвитков (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 с 𝑥 = a) 0,67; b) 1 в 

смеси Ar–H2 [219] 
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4.1.4 Фазовый состав в интервале 500–600 °С и сводная таблица 
фазовых превращений  

Следует дополнительно обратить внимание на неопределённость в строе-

нии фазы, образующейся в результате дегидроксилирования хризотила в темпера-

турном интервале 500–600 °С (в гидротермальных условиях и на воздухе) [165, 201, 

259, 270, 402]. Тальк Mg3Si4O10(OH)2 и сепиолит Mg4Si6O15(OH)2 относятся к одной 

группе 2:1 слоистых гидросиликатов, в которых кремний-кислородный подслой 

окружает металл-кислородный подслой с обеих сторон (рисунок 4.8). Важным во-

просом является отсутствие или наличие Si–O–Si связи между соседними слоями, 

поскольку предполагается, что именно данная связь подавляет сдвиговые дефор-

мации в стенке и, таким образом, делает более воспроизводимыми (подчиняющи-

мися теории Бернулли–Эйлера) механические свойства (величину модуля Юнга) 

отдельных наносвитков (см. пункт 4.7.6). Однозначному определению препятствует 

то обстоятельство, что спорные фазы характеризуются схожими картинами ди-

фракции и получаются из частиц с тубулярной морфологией. 

В пользу образования в процессе термической обработки хризотила сепио-

литоподобной фазы говорят следующие наблюдения. Присутствие хризотила в ка-

честве примеси отмечалось не только для талька, но и для сепиолита [165, 201, 

402]. Межплоскостное расстояние образующейся фазы – около 13 Å (7° по 2𝜃) – 

близкó скорее к межплоскостному расстоянию сепиолита, чем талька (см. положе-

ния максимумов на рисунке 4.8). Другим аргументом в пользу образования сепио-

литоподобной фазы является факт прекращения потребления водорода при обра-

ботке образца состава Mg2NiSi3O5(OH)4 (𝑥 = 0,33, рисунок 4.5). Можно предполо-

жить, что основной причиной прекращения потребления водорода выступает струк-

турная стабилизация никеля в новой фазе 2:1 гидросиликата. В таком случае для 

рассматриваемого состава можно написать уравнения реакций, при которых боль-

шинство катионов никеля оставались бы в новой фазе. Для перехода в сепиолит: 

 4Mg$NiSi$OY(OH)P
�
→NiPSi�O)Y(OH)$ + 8MgO + 2SiO$ + 7H$O ↑	. (4.4) 

Для перехода в тальк: 

 3Mg$NiSi$OY(OH)P
�
→Ni%SiPO).(OH)$ + 6MgO + 2SiO$ + 5H$O ↑	. (4.5) 

Фазовое превращение в сепиолит состава с 𝑥 = 0,5 уже не может происхо-

дить без выделения некоторого количества катионов никеля в виде, например, NiO, 

для немедленного восстановления: 

 6Mg),YNi),YSi$OY(OH)P
�
→ 2NiPSi�O)Y(OH)$ + 9MgO + NiO + 10H$O	. (4.6) 
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В то же время, переход в тальк состава с 𝑥 = 0,5 всё ещё может быть осу-

ществлён без выделения NiO: 

 2Mg),YNi),YSi$OY(OH)P
�
→ Ni%SiPO).(OH)$ + 3MgO + 3H$O	. (4.7) 

Поскольку на профиле потребления водорода указанная особенность при-

сутствует только для состава с 𝑥 = 0,33, но не для состава с 𝑥 = 0,5, то это может 

выступать свидетельством в пользу образования именно сепиолитоподобной 

фазы. 

Результаты определения температуры, характера и причин тепловых эффек-

тов сведены в таблицу 4.1. 

 

 
 

а) б) 

  
в) г) 

Рисунок 4.8 – Кристаллические структуры а) талька; б) сепиолита. Расчётные по-

ложения максимумов рентгеновской дифракции 𝐾𝛼1 излучения меди на кристал-

лических структурах в) талька; г) сепиолита 
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Таблица 4.1 – Структурно-фазовые переходы в гидросиликатных наносвитках  

𝑇 𝑥 Потеря 
массы, % 𝑇N4-, °C Отнесение эффекта 

10
0 

– 
40

0 
°С

 

0 3-4; 2 (в) 
– Удаление адсорбированной воды, 

дегидроксилирование 
0,33 1-2; 1-2 (в) 
0,5 2; <1 (в) 

340 (тпв) Восстановление Ni из хризотила 390 (тпв) 
0,67 1-2; <1 (в) – Удаление адсорбированной воды, 

дегидроксилирование 
274 (тпв) Восстановление Ni из хризотила, и, 

вероятно из примеси Ni(OH)2  335 (тпв) 
1 2; <1 (в) – Удаление адсорбированной воды, 

дегидроксилирование 

40
0 

– 
80

0 
°С

 

0 11; 11 (в) 628 ср. энд. (в) Переход в сепиолитоподобную фазу 635 ср. энд. 
0,33 9; 16 (в) 400 (тпв) Восстановление Ni из хризотила 445 (тпв) 

579 пл. сл. энд. (в) Переход в сепиолитоподобную фазу 
обогащённой Ni части 584 пл. сл. энд. 

641 ср. энд. (в) Переход в сепиолитоподобную фазу 
обогащённой Mg части 649 ср. энд. 

677 (тпв) Восстановление Ni в процессе и по-
сле перехода 

0,5 9; 16 (в) 472 (тпв) Восстановление Ni из хризотила 
579 пл. сл. энд. (в) Переход в сепиолитоподобную фазу 

обогащённой Ni части 583 пл. сл. энд.  
633 ср. энд. (в) Переход в сепиолитоподобную фазу 

обогащённой Mg части 637 ср. энд. 

667 (тпв) Восстановление Ni из аморфной 
фазы, образующейся при переходе  

0,67 8; 16 (в) 449 (тпв) Восстановление Ni из хризотила 

596 (тпв) Восстановление Ni из аморфной 
фазы, образующейся при переходе 

618 ср. энд. (в) Переход в сепиолитоподобную фазу 619 ср. энд. 

790 (тпв) 
Восстановление Ni из продуктов де-

гидроксилирования сепиолитопо-
добной фазы 
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Продолжение таблицы 4.1 

𝑇 𝑥 Потеря 
массы, % 𝑇N4-, °C Отнесение эффекта 

40
0 

– 
80

0 
°С

 

1 7; 20 (в) 447 (тпв) 
Восстановление Ni из хризотила 579 сл. энд. (в) 

587 сл. энд. 

600 (тпв) Восстановление Ni из аморфной 
фазы, образующейся при переходе 

790 (тпв) 
Восстановление Ni из продуктов де-

гидроксилирования сепиолитопо-
добной фазы 

80
0  

–  
11

00
 °С

 

0 1; <1 (в) 831 с. экз. 

Кристаллизация форстерита 
833 с. экз. (в) 

0,33 1; 6 (в) 834 с. экз. (в) 
837 ср. экз. 

1080 ср. экз. (в) Mg$SiOP + SiO$ → 2MgSiO% 
0,5 1; 4 (в) 840 ср. экз. (в) Кристаллизация форстерита 852 ср. экз. 

970 о.сл. экз. (в) Кристаллизация SiO2 и/или энста-
тита 1075 о.сл. экз. (в) 

0,67 1; 3 (в) 843 ср. экз. (в) Кристаллизация форстерита, воз-
можно, с примесью Ni2+ 

871 сл. экз. Кристаллизация Mg-Ni-форстерита 
950 сл. экз. (в) Кристаллизация SiO2 и/или энста-

тита 1008 сл. экз. (в) 
1008 пл. о.сл. экз. Кристаллизация SiO2 и/или энста-

тита 1040 о.сл. экз. 
1 1-2; 2 (в) 1020 сл. экз. (в) Кристаллизация SiO2 

1020 о.сл. экз. Кристаллизация NiO и/или SiO2 
𝑇N4- – температура максимума теплового эффекта; «(в)» – эффект наблюдался в 
атмосфере Ar–H2; «(тпв)» – температура определена по профилям потребления 
H2; «пл.» – плечо; «о.сл» – очень слабый; «сл.» – слабый; «ср.» – средний; «с.» – 
сильный; «энд.» – эндотермический; «экз.» – экзотермический. 

 

4.1.5 Кинетика восстановления никеля из наносвитков состава 
Ni3Si2O5(OH)4 

На рисунке 4.9.а-в представлены дифрактограммы наносвитков 

Ni3Si2O5(OH)4 в интервалах 3–15 и 39–48° 2𝜃 в зависимости от температуры отжига 

на воздухе. Проведённый анализ показал, что в интервале 400–600 °C происходила 

химическая трансформация с разрушением фазы пекораита и образованием се-

пиолитоподобной фазы с характерным рефлексом при 5–7° 2𝜃 и оксида никеля. 

Зависимости степени превращения от температуры, определенные как 
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нормированные интегральные интенсивности рефлексов в областях 4–8° 2𝜃 и 10–

13° 2𝜃, представлены на рисунке 4.9.г. Кинетики разложения Ni3Si2O5(OH)4 при от-

жигах со скоростями 1 и 2 °С/мин различались незначительно, характерные темпе-

ратуры полупревращений составили 548 и 538 °С, соответственно. 

 

 
Рисунок 4.9 – а-в) Рентгеновские дифрактограммы наносвитков состава 

Ni3Si2O5(OH)4 в интервалах 3–15 и 39–48° 2𝜃 в зависимости от температуры от-

жига на воздухе; г) зависимость нормированных интегральных интенсивностей ди-

фракционных максимумов от температуры 

 

При отжиге в Ar–H2 атмосфере (рисунок 4.10) фаза со структурой пекораита 

с характерным рефлексом при 10–13° 2𝜃 оставалась стабильной до температуры 

около 400 °С, после чего начинался процесс восстановления катионов никеля до 

металла, выражавшийся на дифрактограммах в виде увеличении интенсивности 

рефлекса Ni0 111 при 44° 2𝜃. При этом в интервале углов 4–8° 2𝜃 так же, как и при 

термической обработке на воздухе, наблюдалось образование сепиолитоподобной 

фазы. Полное разложение фазы со структурой пекораита происходит при 575 °С, 

что также соответствует максимальной интенсивности рефлекса 
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сепиолитоподобной фазы и излому на зависимости степени превращения метал-

лического никеля от времени (рисунок 4.10.г). Такой излом может объясняться тем, 

что дальнейшее восстановление никеля происходит уже из сепиолитоподобной 

фазы.  

 

 
Рисунок 4.10 – а-в) Рентгеновские дифрактограммы наносвитков состава 

Ni3Si2O5(OH)4 в интервалах 3–15 и 39–48° 2𝜃 в зависимости от температуры от-

жига смеси Ar–H2; г) зависимость нормированных интегральных интенсивностей 

дифракционных максимумов от температуры 

 

Временные зависимости интенсивности рентгеновской дифракции пика Ni 

111 при изотермических выдержках 460, 480, 500 и 520 °С в Ar–H2 атмосфере пред-

ставлены на рисунке 4.11. При исследовании кинетики образования металличе-

ского никеля зависимость интегральной интенсивности пика Ni 111 от времени при 

различных температурах описывали уравнением (4.1) (рисунок 4.11.a,б).  
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Рисунок 4.11 – Временные зависимости интенсивности рентгеновской дифракции 

пика Ni 111 при изотермических выдержках 460, 480, 500 и 520 °С в Ar–H2 

 

Для определения кажущейся энергии активации зависимость полученных 

констант скоростей образования металлического никеля от температуры линеари-

зовали в аррениусовских координатах в соответствии с уравнением (4.2) (рису-

нок 4.12). Рассчитанная кажущаяся энергия активации составила 237±34 кДж/моль, 

что значительно выше кажущейся энергии активации при восстановлении никеля 

из NiO, которая составляет около 92–110 кДж/моль [147, 308]. Данное различие вы-

звано, скорее всего, эффектом структурной стабилизации за счёт наличия кремний-

кислородного подслоя.  

 
Рисунок 4.12 – Определение энергии активации восстановления металлического 

никеля в наносвитках состава Ni3Si2O5(OH)4 
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4.2 Наносвитки Ni3Si2O5(OH)4 и продукты их термической обработки – 
анодные материалы литий-ионных аккумуляторов 

В данном подразделе представлены результаты исследования влияния тер-

мической обработки на воздухе на структурно-морфологические особенности нано-

тубулярного гидросиликата никеля и его эксплуатационные характеристики при ра-

боте в качестве материала отрицательного электрода литий-ионного аккумулятора 

(ЛИА). Предполагалось, что термическая обработка должна приводить к повыше-

нию эффективности работы ЛИА вследствие удаления структурно связанной воды 

сначала из приповерхностных слоев, а затем и из объёма наносвитков (см. подраз-

дел 4.1). 

4.2.1 Синтез нанотубулярного гидросиликата никеля 
В качестве исходных реагентов использовались NiCl2∙6H2O (х.ч.), SiO2 (аэро-

сил марки А-300), NaOH (х.ч.). Из расчета мольного соотношения Ni/Si = 1,5 необ-

ходимое количество SiO2 диспергировали в 1 М водном растворе NaOH при посто-

янном перемешивании в течение 12 часов до по возможности полного растворения, 

затем по каплям добавлялся 0,5 M водный раствор NiCl2. Полученный осадок про-

мывали дистиллированной водой методом декантации до отсутствия в растворе 

хлорид-ионов, что проверялось с помощью качественной реакции с раствором нит-

рата серебра. После этого осадок высушивали на воздухе при температуре 100 °C 

и измельчали в агатовой ступке. 

Высушенный и измельченный осадок массой 2 г подвергали гидротермаль-

ной обработке при постоянном перемешивании, температуре 350 °C и давлении 

14 МПа в течение 10 часов в сосуде высокого давления из нержавеющей стали ём-

костью 400 мл. В качестве гидротермальной среды использовали 0,1 М водный рас-

твор NaOH. Затем продукт гидротермальной обработки промывали дистиллирован-

ной водой методом декантации до нейтральной реакции раствора и высушивали на 

воздухе при температуре 100 °C. Аналогичным образом для дальнейшей термиче-

ской обработки было подготовлено ещё три образца. 

Продукты гидротермальной обработки подвергали термической обработке 

на воздухе при температурах 400, 600 и 1000 °C при скорости нагрева 5 °С/мин и 

времени изотермической выдержки 12 часов. По истечении времени выдержки об-

разцы охлаждали вместе с печью. 



 203 

4.2.2 Изготовление рабочих электродов 
Для создания анодных материалов готовили раствор поливинилиденфто-

рида Solef 5130 (Solvay) в N-метилпирролидоне в массовом соотношении 1:10. В 

данный раствор добавляли навеску сажи марки Super C65 (Timcal). К полученной 

суспензии добавляли навеску порошка исследуемого материала (около 1 г). Рас-

четное массовое соотношение активный материал/сажа/сухое связующее соста-

вило, таким образом, 90/5/5. Суспензию наносили на медную фольгу с помощью 

лабораторной намазочной машины AFA-I (MTI) и ракельного станка, обеспечиваю-

щего фиксированный зазор между его лезвием и фольгой 200 мкм. 

Заготовку электрода высушивали в течение 20 мин в предварительно нагре-

том сушильном шкафу с усиленной конвекцией при температуре 100 °C. После 

сушки заготовку электрода прокатывали на прокатном стане. Из заготовки элек-

трода с помощью штампа вырубали электроды диаметром 15 мм. Полученные 

электроды сушили в течение 10 часов под вакуумом в форкамере перчаточного 

бокса OmniLab (Vacuum Atmospheres) при температуре 110 °C. Далее в этом пер-

чаточном боксе, заполненном аргоном, производилась сборка дисковых макетов 

электрохимических ячеек с рабочим электродом из исследуемого материала и 

вспомогательным электродом из металлического лития в пуговичных элементах ти-

поразмера R2032. В качестве сепаратора использовался Celgard 2325 (Celgard), в 

качестве электролита TC-E 918 (Tinci), представляющий собой 1 М раствор LiPF6 в 

смеси органических карбонатов. 

Формировка (первый заряд) и циклирование изготовленных макетов осу-

ществляли на автоматизированном зарядно-разрядном стенде CT3008W-5V10mA 

(Neware) в диапазоне напряжений от 0,05 до 3 В при удельном токе10 мА/г. После 

испытаний (8 циклов) и делитирования (при удельном токе 10 мА/г до 3 В) макеты 

были разобраны в сухом перчаточном боксе, а исследуемые электроды были от-

мыты в диметилкарбонате. 

4.2.3 Методики характеризации образцов 
Фазовый состав продуктов гидротермальной и термической обработок, а 

также анодных материалов после циклирования исследовался методом порошко-

вой рентгеновской дифракции с использованием дифрактометра Rigaku SmartLab 

3 (Cu-𝐾𝛼1,2 излучение). Расшифровка рентгеновских дифрактограмм проводилась 

с помощью базы данных ICDD PDF-2. Морфология продуктов гидротермальной об-

работки и термического отжига исследовалась на СЭМ FEI Quanta 200. Элемент-

ный состав образцов определялся с помощью встроенного РСМА марки EDAX. 
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Определение удельной поверхности проводилось методом низкотемпературной 

адсорбции азота на приборе Micromeritics ASAP 2020. Предварительно образцы 

подвергались дегазации под вакуумом при температуре 90 °С в течение трех часов. 

Измерения проводили в диапазоне относительных давлений 𝑃 𝑃.⁄  от 0,05 до 0,3. 

Обработку изотерм адсорбции осуществляли с помощью теории Брунауэра-Эм-

мета-Теллера (БЭТ). 

4.2.4 Результаты характеризации продуктов гидротермальной и 
термической обработок 

Рентгеновские дифрактограммы продуктов гидротермальной обработки и 

термического отжига приведены на рисунке 4.13. Основной фазой, образовав-

шейся в процессе гидротермальной обработки, являлся нанотубулярный пекораит 

Ni3Si2O5(OH)4. Данная фаза сохранялась и после термической обработки вплоть до 

400 °C. В образце, обработанном при 600 °C, наблюдался фазовый переход в фазу 

со структурой, подобной структуре сепиолита Mg4Si6O15(OH)2 (см. пункт 4.1.4). Сла-

бая кристалличность данной фазы могла быть связана с изначальным несоответ-

ствием заданного по синтезу стехиометрического соотношения Ni:Si (3:2) характер-

ному мольному отношению этих элементов в фазе со структурой сепиолита (2:3). 

Увеличение температуры термической обработки до 1000 °C привело к формиро-

ванию новой хорошо окристаллизованной фазы ортосиликата никеля Ni2SiO4, кото-

рая могла сформироваться при данных условиях, вероятно, из-за небольшого ко-

личества примесного железа, полученного образцом на этапе гидротермальной об-

работки в стальном автоклаве. 
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Рисунок 4.13 – Рентгеновские дифрактограммы наносвитков состава Ni3Si2O5(OH)4 

и продуктов их термической обработки. РФА проводился по базе данных PDF-2 

[64] 

 

СЭМ микрофотографии продуктов гидротермальной и термической обрабо-

ток представлены на рисунке 4.14. В результате гидротермальной обработки обра-

зовались частицы волокнистой формы с внешним диаметром до 100 нм и длиной 

около 4 мкм, склонные к образованию агрегатов размером в несколько десятков 

мкм. Общая морфология частиц сохранялась при термической обработке как мини-

мум до 600 °С (рисунок 4.14.в). Дальнейшее повышение температуры до 1000 °C в 

данном случае привело к разрушению нанотубулярной морфологии и спеканию ма-

териала с образованием Ni2SiO4 (по данным рентгенофазового анализа).  
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Рисунок 4.14 – СЭМ микрофотографии наносвитков состава Ni3Si2O5(OH)4 и про-

дуктов их термической обработки при а) 90 °С; б) 400 °С; в) 600 °С; г) 1000 °С [64] 

 

Элементный состав смеси, полученной в результате осаждения, продуктов 

гидротермальной обработки и термического отжига представлен в таблице 4.2. 

Рентгеноспектральный анализ показал, что мольное соотношение Ni:Si = 1,5 в 

смеси до гидротермальной обработки соответствовало расчетному. В результате 

гидротермальной обработки это отношение уменьшалось до 1,3, что могло быть 

связано как с погрешностью измерения, так и с действительным отклонением со-

става нанотубулярного гидросиликата от стехиометрического. В процессе термиче-

ской обработки соотношение Ni:Si увеличивается, достигая максимума при 1000 °С, 

коррелирующего с образованием фазы Ni2SiO4. 
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Таблица 4.2 – Элементный состав и удельная площадь поверхности образцов до и 

после гидротермальной и термической обработок 

Образец 
Содержание, ат.% 

Ni:Si 𝑆j{z, м2/г 
Ni Si O 

До ГТО 14,5 9,5 76,0 1,5 н/д 

После ГТО 21,9 16,5 61,6 1,3 137 

После 400 °C 20,8 15,5 63,7 1,3 120 

После 600 °C 24,0 17,7 58,3 1,4 114 

После 1000 °C 27,0 11,5 61,5 2,3 71 

 

Результаты определения удельной поверхности приведены в таблице 4.2. С 

увеличением температуры термического отжига удельная поверхность образцов 

снижалась, причем для образца, обработанного при 1000 °C – почти в два раза по 

сравнению с исходным значением. Это связано с наблюдающимися, согласно дан-

ным рентгеновской дифрактометрии (см. рисунок 4.13), изменениями фазового со-

става, приводящими к разрушению внутреннего канала и спеканию частиц (см. ри-

сунок 4.14). 

4.2.5 Работа макетов литий-ионных аккумуляторов 
На рисунке 4.15 представлены дифрактограммы исследуемых электродов на 

основе нанотубулярного гидросиликата никеля и продуктов его термической обра-

ботки до сборки макетов и проведения испытаний. Гидросиликат никеля и продукты 

его термической обработки наблюдались на дифрактограммах в качестве основных 

фаз. Гало в области 20–35° 2𝜃 вызвано наличием в составе анодного материала 

сажи и полимерного связующего. 

С целью получения дополнительной информации о возможных необратимых 

фазовых превращениях в анодном материале макеты после 6 циклов заряда-раз-

ряда были разобраны, и материалы были исследованы методами порошковой 

рентгеновской дифракции. Соответствующие дифрактограммы представлены на 

рисунке 4.16. По виду рентгеновских дифрактограмм можно заключить, что вне за-

висимости от исходной кристаллической структуры анодного материала при работе 

макета происходило её разрушение с образованием, в основном, рентгеноаморф-

ных или крайне слабо окристаллизованных фаз. В области 20–35° 2𝜃 также наблю-

далось гало, как и на дифрактограммах анодных материалов до проведения испы-

таний. Полное определение образовавшихся фаз представляется затруднитель-

ным. 
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Рисунок 4.15 – Рентгеновские дифрактограммы исследуемых электродов до цик-

лирования [64] 

 
Рисунок 4.16 – Рентгеновские дифрактограммы исследуемых электродов после 

циклирования [64] 
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На рисунке 4.17 представлены зарядные и разрядные кривые макетов литий-

ионных аккумуляторов с исследуемым электродом в диапазоне напряжений от 0,05 

до 3 В при удельном токе 10 мА/г. Все макеты демонстрировали высокие значения 

удельной ёмкости при внедрении лития на первом цикле, однако при извлечении 

лития это значение снижалось примерно в 2 раза. Одной из причин наблюдаемой 

высокой необратимости на первом цикле является образование пассивирующего 

слоя SEI (solid electrolyte interphase) на отрицательном электроде из-за высокой 

удельной площади поверхности исследуемого материала (см. таблицу 4.2).  

 

 
Рисунок 4.17 – Зарядно-разрядные кривые макета литий-ионного аккумулятора с 

анодным материалом на основе гидросиликатных наносвитков [64] 

 

На рисунке 4.18 приведены зарядные и разрядные удельные ёмкости образ-

цов для 6 циклов. Чем выше температура термического отжига, тем более низкие 

значения удельной ёмкости демонстрировали образцы. При последующих циклах 

удельная емкость снижалась медленнее для образов, подвергшихся термической 

обработке. Значения обратимостей на первом и последующих циклах представ-

лены на рисунке 4.19. По всей вероятности, полное или частичное разрушение кри-

сталлической структуры анодного материала происходило уже на первом цикле и 

наряду с образование плёнки SEI обуславливало наблюдаемую кулоновскую эф-

фективность в диапазоне 40–60%. После первого цикла исследуемые анодные ма-

териалы продолжали работать со средним значением кулоновской эффективности 
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88%. При этом наименьшей кулоновской эффективностью обладал электрод на ос-

нове нанотубулярного гидросиликата никеля, не подвергавшегося термической об-

работке. По сравнению с остальными образцами в серии, он содержал наибольшее 

количество структурно связанной воды и OH-групп, способствующих протеканию 

необратимых процессов. Наибольшую обратимость на первом цикле показал обра-

зец, обработанный при 400 °C. По всей видимости, при этой температуре был до-

стигнут баланс между степенью дегидроксилирования и сохранностью нанотубу-

лярной морфологии. Дальнейшее увеличение температуры термического отжига 

приводило как к уменьшению обратимости, так и разрядной емкости макетов на 

первом цикле. С другой стороны, при последующих циклах обратимость продуктов 

термического отжига при 600 и 1000 °С быстрее достигала своих максимальных 

значений (рисунок 4.19.в,г). 

 

 
Рисунок 4.18 – Удельная ёмкость макетов с анодным материалом на основе гид-

росиликатных наносвитков, обработанных при а) 90 °С; б) 400 °С; в) 600 °С; г) 

1000 °С [64] 
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Рисунок 4.19 – Обратимость макетов с анодным материалом на основе гидроси-

ликатных наносвитков, обработанных при при а) 90 °С; б) 400 °С; в) 600 °С; г) 

1000 °С [64] 

 

Таким образом, приведённые данные указывают на принципиальную воз-

можность применения нанотубулярных гидросиликатов в качестве материалов для 

ЛИА. В то же время, достигнутые значения удельной ёмкости и обратимости остав-

ляют широкое поле для оптимизации. Одним из дальнейших вариантов развития 

данного направления может быть уменьшение удельной площади поверхности 

нанотубулярных гидросиликатов за счёт такого изменения параметров ГТО, кото-

рое способствовало бы росту размеров частиц (увеличение времени изотермиче-

ской выдержки и концентрации NaOH). Вторым вариантом может быть снижение 

негативного влияния OH-групп путём их замещения на другие функциональные 

группы. 

4.3 Адсорбция кристаллического фиолетового на свёрнутых в 
противоположных направлениях наносвитках Ni3Si2O5(OH)4 и Al2Si2O5(OH)4, а 

также на продуктах их термической обработки 

Благодаря большой величине удельной площади поверхности и наличию 

внутреннего канала нанотубулярные гидросиликаты являются перспективными 
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материалами для адсорбции и инкапсуляции различных веществ. Строение по-

верхности при этом оказывает существенное влияние на протекание процесса ад-

сорбции. В данном подразделе представлены результаты адсорбции из жидкости 

катионного красителя кристаллического фиолетового (CV) на гидросиликатах ни-

келя и алюминия [231]. Основной интерес заключался в выявлении различий в про-

цессе адсорбции на двух гидросиликатных слоях, свёрнутых в противоположных 

направлениях – кремний-кислородным подслоем наружу (Al2Si2O5(OH)4) или внутрь 

(Ni3Si2O5(OH)4). 

4.3.1 Подготовка адсорбентов 
Нанотубулярный гидросиликат никеля (PEC rt) был синтезирован по мето-

дике, аналогичной изложенной в пункте 4.2.1, при температуре и времени ГТО 

400 °С и 12 часов, соответственно, в автоклаве с титановым тиглем. Нанотубуляр-

ный гидросиликат алюминия (HLS rt) был использован в виде минерала галлуазита 

(Sigma Aldrich). 

Термическую обработку обоих гидросиликатов проводили в муфельной печи 

при температурах 400 °С (образцы PEC 400 и HLS 400), 600 °С (образцы PEC 600 

и HLS 600) и 1000 °С (образцы PEC 1k и HLS 1k) в течение 12 часов (изотермиче-

ской выдержки) в фарфоровых тиглях.  

4.3.2 Методы характеризации состава и строения адсорбентов 
Фазовый состав гидросиликатов и продуктов термической обработки иссле-

довали методом порошковой рентгеновской дифрактометрии на приборе Rigaku 

SmartLab 3 с Cu анодом. Идентификацию фаз проводили с помощью базы данных 

ICDD PDF-2. Морфологию и элементный состав образцов определяли с помощью 

СЭМ/РСМА Carl Zeiss NVision 40 и ПЭМ JEOL – ARM 200 F Cold FEG. Дифферен-

циальный термический анализ (ДТА) и термогравиметрию проводили в корундовых 

тиглях на воздухе с помощью прибора Shimadzu DTG-60.  

Удельную площадь поверхности образцов определяли по методу БЭТ на ос-

нове участка изотермы адсорбции N2 из 5-ти точек в диапазоне 𝑃 𝑃.⁄  от 0,05 до 0,3, 

полученных с помощью прибора Катакон АТХ-06. Предварительный прогрев образ-

цов проводили в течении 30 мин при температуре 130 °С. Определение 𝜁-потенци-

ала проводили на приборе Zetasizer Nano ZS (Malvern Instuments) при 25 °С. Перед 

проведением измерений готовили суспензии образцов в деионизированной воде с 

массовой концентрацией 0,032%. Величину 𝜁-потенциала рассчитывали по уравне-

нию Генри в приближении Смолуховского. 
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4.3.3 Эксперименты по адсорбции красителя 
Изотермы адсорбции кристаллического фиолетового на каждом образце по-

лучали по следующей методике. В спектрофотометрической кювете из полиметил-

метакрилата объёмом 4 мл смешивали навеску образца массой от 1,5 до 2 мг (по-

грешность весов составляла 0,1 мг) с 2 мл водного раствора CV с начальной кон-

центрацией от 30 до 1000 мг/л (всего около 10-ти различных концентраций). Полу-

ченные суспензии с pH 5,9–6,0 выдерживали в темноте при 24–25 °С в течение 6 

дней для установления равновесия. Остаточную концентрацию красителя в рас-

творе затем определяли по изменению оптической плотности раствора в интервале 

300–800 нм с помощью спектрофотометра Shimadzu UV-1800 и калибровке в ука-

занном диапазоне концентраций. 

Кинетические исследования проводили на модульном спектрометре, состоя-

щем из импульсного Xe источника света (Mikropack HPX-2000), термостатируемого 

кюветного отделения с магнитной мешалкой (Quantum Northwest TC 125), аттенюа-

тора, соединительных волноводов (Ocean Optics QP600-1-SR) и спектрометра УФ-

видимой области (Ocean Optics QE 65000). От 1,5 до 2 мг образца смешивали в 

4 мл кварцевой кювете с 1,9 мл дистиллированной воды; спектр полученной сус-

пензии использовался в качестве сравнения. Затем к суспензии добавляли 0,1 мл 

водного раствора CV с одновременным началом записи спектров. После данного 

разбавления начальная концентрация CV в кювете составляла около 35 мг/л. В те-

чение 2–3 минут после добавления красителя спектры поглощения записывались 

каждую секунду, а затем – каждую минуту в течение 2 часов. Удельное количество 

адсорбированного вещества 𝑞" (в мг/г) в момент времени 𝜏 определяли по формуле 

[231]: 

 𝑞" = (𝐶. − 𝐶")
𝑉!
𝑚	, 

(4.8) 

где 𝐶. – начальная концентрация красителя в растворе; 

𝐶" – концентрация красителя в растворе в момент времени 𝜏 (переходит 

в равновесную концентрацию 𝐶, при длительном времени выдержки); 

𝑉! – объём раствора; 

𝑚 – масса (в данном случае – адсорбента). 

Роль светового воздействия на кинетику обесцвечивания проверяли осу-

ществлением аналогичных экспериментов в темноте. Разница между величинами 

𝑞" в конце обоих экспериментов составляла менее 10%, в связи с чем возможным 

вкладом излучения в наблюдаемое обесцвечивание пренебрегали.  
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4.3.4 Результаты физико-химической характеризации адсорбентов 
На рисунке 4.20 приведены серии рентгеновских дифрактограмм, отражаю-

щих изменение фазового состава образцов минерала галлуазита и синтетического 

гидросиликата никеля со структурой пекораита с ростом температуры термической 

обработки. Образец на основе минерала галлуазита представлял собой многофаз-

ную систему с примесью 𝛼-SiO2. Термическая обработка при 400 °С приводила к 

уменьшению уширения дифракционных максимумов 001 и 002 и приближения 

формы их профилей к Гауссовому профилю. Это связано, скорее всего, с устране-

нием вариаций расстояния между слоями в наносвитках за счёт наличия молекул 

воды в межслоевом пространстве. Разрушение кристаллической структуры галлу-

азита происходило в температурной области до 600 °С. После обработки при 

1000 °С образец представлял собой смесь рентгеноаморфной фазы, 𝛼-SiO2 и 𝛾-

Al2O3.  

 

 
Рисунок 4.20 – a,b) Рентгеновские дифрактограммы гидросиликатных наносвитков 

состава Al2Si2O5(OH)4 со структурой галлуазита (HLS rt) и продуктов их термиче-

ской обработки на воздухе при температурах 400 °С (HLS 400), 600 °С (HLS 600) и 

1000 °С (HLS 1k) ; c) Рентгеновские дифрактограммы гидросиликатных наносвит-

ков состава Ni3Si2O5(OH)4 со структурой пекораита (PEC rt) и продуктов их терми-

ческой обработки на воздухе при температурах 400 °С (PEC 400), 600 °С (PEC 

600) и 1000 °С (PEC 1k). Указаны номера карточек согласно базе данных PDF-2 

[231] 
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В отличие от природного галлуазита, термическая обработка при 400 °С не 

оказала на кристаллическую структуру пекораита значительного влияние. Повыше-

ние температуры обработки до 600 °С привело к формированию сепиолитоподоб-

ной фазы; более подробно этот процесс был рассмотрен в подразделе 4.1. Нако-

нец, после обработки при 1000 °С наблюдалось формирование NiO и Ni2SiO4, а 

также некоторого количества SiO2 в виде рентгеноаморфной фазы. 

На рисунке 4.21 совмещены результаты синхронного термического анализа 

и изменения удельной площади поверхности образцов. Термическое поведение 

обоих гидросиликатов, в целом, следовало общей тенденции (см. также подраздел 

4.1). На начальной стадии нагрева происходило удаление адсорбированной воды 

(до 150 °С), затем – дегидроксилирование поверхностных слоёв (до 400 °С). Дегид-

роксилирование объёма, сопровождавшееся разрушением слоистой структуры, 

происходило в интервале 500–600 °С. Существенным отличием между гидросили-

катами никеля и алюминия со структурами пекораита и галлуазита, соответственно, 

обладала только высокотемпературная область – кристаллизация 𝛾-Al2O3 сопро-

вождалась отчётливым экзо-эффектом, в то время как образование NiO и Ni2SiO4 

таким эффектом отмечено не было. 

Удельная площадь поверхности синтетического гидросиликата никеля со 

структурой пекораита оказалась в 1,8 раз выше, чем у природного галлуазита. По-

мимо этого, её уменьшение (в процентном выражении) с ростом температуры об-

работки для синтетического гидросиликата никеля со структурой пекораита оказа-

лось меньше (31% против 66%).  

Как показало сравнительное СЭМ исследование (рисунок 4.22), оба гидроси-

ликата склонны к образованию агрегатов из частиц тубулярной морфологии. При 

этом, в соответствии с энергетической теорией (см., например, пункт 2.5.6), нано-

свитки галлуазита оказались толще и короче наносвитков гидросиликата никеля. 

ПЭМ исследование продуктов термической обработки (рисунок 4.23) выявило, в со-

ответствии с результатами термического и рентгенофазового анализов, изменение 

строения стенки наносвитков. В случае галлуазита при термической обработке при 

600 °С стенка в значительной степени аморфизировалась, что подтверждается кар-

тиной электронной дифракции, в то время как при аналогичной обработке нано-

свитков гидросиликата никеля аморфизация происходила лишь частично, а вместе 

с этим наблюдалось формирование фазы со структурой, подобной сепиолиту (по-

дробнее см. подраздел 4.1). Внутренний канал при этом сохранялся в обоих слу-

чаях. 
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Кристаллизация оксидных фаз, отмеченная при температуре обработки 

1000 °С, происходила также внутри стенки с сохранением как минимум волокнистой 

морфологии частиц композита. При этом форма частиц 𝛾-Al2O3 близка к изометри-

ческой (сферической), в то время как NiO кристаллизуется в форме частиц пластин-

чатой морфологии. Вероятно, такая форма обусловлена плавностью изменения 

строения стенки наносвитков гидросиликата никеля по сравнению с полной амор-

физацией стенки наносвитков галлуазита. 

 

 
Рисунок 4.21 – Термические свойства и изменение удельной площади поверхно-

сти (м2/г, отмечено штриховой линией) наносвитков состава a) Ni3Si2O5(OH)4;  

b) Al2Si2O5(OH)4 [231] 
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Рисунок 4.22 – СЭМ микрофотографии наносвитков гидросиликатов со структу-

рами галлуазита (HLS rt) и пекораита (PEC rt), а также их распределения по раз-

мерам [231] 

 

 
Рисунок 4.23 – ПЭМ микрофотографии и электронная дифракция продуктов тер-

мической обработки наносвитков гидросиликатов со структурами галлуазита при 

400, 600 и 1000 °С [231] 
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Термическая обработка привела к существенным изменениям величины 𝜁-

потенциала (рисунок 4.24) только гидросиликата никеля. В то время 𝜁-потенциал 

галлуазита оставался в области от –30 до –20 мВ вне зависимости от температуры 

термической обработки, 𝜁-потенциал гидросиликата никеля и его продуктов менял 

величину с +20 до около –30 мВ. Данный эффект, по всей видимости вызван рас-

смотренной ранее трансформацией структуры, при которой часть кремний-кисло-

родного подслоя – отрицательно заряженного – оказывается на внешней поверх-

ности частиц.  

 
Рисунок 4.24 – Зависимость 𝜁-потенциала от температуры термической обработки 

[231] 

 

4.3.5 Изотермы и кинетика адсорбции красителя 
На данный момент для описания процесса жидкофазной адсорбции разра-

ботаны несколько моделей, различающиеся по числу параметров и уровню теоре-

тической проработки [75, 166]. Наиболее широко известными среди них являются 

изотермы адсорбции Фрейндлиха [158], Ленгмюра [247], а также их комбинация 

[360]. Для описания адсорбции из жидкости были использованы модифицирован-

ные версии [89] изотермы Ленгмюра: 

 𝑞, =
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	, (4.9) 

и изотермы Ленгмюра–Фрейндлиха: 
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	, (4.10) 

где 𝑞, – удельное количество адсорбированного вещества в равновесии с 

раствором; 

𝑞N – теоретическая ёмкость монослоя; 
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𝑎Q� – безразмерная константа Ленгмюра; 

𝑎Q�� – безразмерная константа Ленгмюра–Фрейндлиха; 

𝑛F – параметр, характеризующий степень гомогенности поверхности ад-

сорбента; 

𝐶! – концентрация красителя в насыщенном растворе (4000 мг/г для CV 

по данным [175]). 

Результаты аппроксимации экспериментальных данных приведены в таб-

лице 4.3 и на рисунке 4.25. Исходя из величины скорректированного коэффициента 

детерминации 𝑅4/�$  можно заключить, что изотерма Ленгмюра-Фрейндлиха лучше 

описывает экспериментальные данные, в том числе из-за бóльшего числа подго-

ночных параметров модели. Интересно отметить увеличение гомогенности поверх-

ности адсорбентов, выражающееся в виде увеличении параметра 𝑛F, с ростом тем-

пературы термической обработки. Это коррелирует с результатами физико-хими-

ческой характеризации адсорбентов, свидетельствующими о разрушении кристал-

лической структуры гидросиликатов и об уменьшении различия в строении внеш-

ней и внутренней поверхностей. Помимо этого, тенденция к линеаризации изотерм 

адсорбции косвенно указывает на дифузионно-лимитированный процесс адсорб-

ции в случае продуктов термической обработки при 1000 °С, поскольку именно та-

кое предположение было заложено в модели «линейной движущей силы» (linear 

drive force model, LDF) в работах [167, 334]. 

 

Таблица 4.3 – параметры модифицированных изотерм адсорбции Ленгмюра и 

Ленгмюра–Фрейндлиха 

Образец 

Изотерма Ленгмюра Изотерма Ленгмюра–Фрейндлиха 

𝑞N, 

мг/г 
𝑎Q� 𝑅4/�$  

𝑞N, 

мг/г 
𝑎Q�� 𝑛F 𝑅4/�$  

HLS rt 190 230 0,872 350 8 0,32 0,981 

HLS 400 190 140 0,720 350 7 0,37 0,882 

HLS 600 180 90 0,852 350 5 0,41 0,909 

HLS 1k 150 80 0,921 250 10 0,47 0,966 

PEC rt 270 80 0,909 400 10 0,49 0,985 

PEC 400 230 140 0,952 300 80 0,62 0,979 

PEC 600 250 130 0,937 300 60 0,59 0,979 

PEC 1k 340 14 0,857 500 4 0,64 0,933 
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Рисунок 4.25 – Изотермы адсорбции CV на наносвитках гидросиликатов со струк-

турами галлуазита и пекораита, а также на продуктах их термической обработки 

при различных температурах [231] 

 

Анализ кинетических зависимостей адсорбции CV (рисунки 4.26 и 4.27) поз-

волил заключить, что природный галлуазит, не подвергавшийся термической обра-
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уменьшило скорость адсорбции и изменило его характер. 

 

𝐶2, мг/л 𝐶2, мг/л 

𝐶2, мг/л 𝐶2, мг/л 

𝑞 2
, м

г/г
 

𝑞 2
, м

г/г
 

𝑞 2
, м

г/г
 

𝑞 2
, м

г/г
 

 Изотерма Ленгмюра 
Изотерма Ленгмюра-
Фрейндлиха 
Галлуазит 
Пекораит 



 221 

 
Рисунок 4.26 – Кинетические кривые адсорбции CV на наносвитках гидросилика-

тов со структурой галлуазита (HLS rt) и продуктах их термической обработки при 

400 °С (HLS 400), 600 °С (HLS 600) и 1000 °C (HLS 1k) [231] 

 

 
Рисунок 4.27 – Кинетические кривые адсорбции CV на наносвитках гидросилика-

тов со структурой пекораита (PEC rt) и продуктах их термической обработки при 

400 °С (PEC 400), 600 °С (PEC 600) и 1000 °C (PEC 1k) [231] 
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 𝜏
𝑞"
=

1
𝑘!5𝑞,$

+
𝜏
𝑞,
	, (4.11) 

где 𝑘!5 – константа скорости уравнения псевдо-второго порядка. 

Результаты линеаризации по уравнению (4.11) показали, что данной кинети-

ческой модели подчиняется, в основном, только адсорбция CV на галлуазите (при 

𝜏 > 30 c), а также на продукте термической обработки Ni3Si2O5(OH)4 при 600 °С 

(PEC 600). В остальных случаях адсорбция может быть осложнена дополнитель-

ными факторами. Так, в работе [314] было показано, что, хотя уравнение псевдо-

второго порядка и основано на предположении акта адсорбции лимитирующей ста-

дией всего процесса, оно вполне может описывать и кинетику диффузионно-лими-

тированной адсорбции, в связи с чем представляет затруднение определить лими-

тирующую стадию, полагаясь на качество линеаризации только по данному урав-

нению. 

 

 
Рисунок 4.28 – Линеаризация кинетических кривых по уравнениям a,b) псевдо-вто-

рого порядка (4.11); c,d) псевдо-первого порядка (4.12); e,f) внутричастичной диф-

фузии (4.14) [231] 
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должна быть известна заранее. В то же время величина 𝑞,, определённая из кине-

тического уравнения (4.11) (а не с помощью построения изотерм адсорбции), может 

быть недооценена из-за того, что система ещё не достигла равновесия за время 

наблюдения. 

Результаты линеаризации экспериментальных данных по уравнению (4.12), 

представленные на рисунке 4.28.c,d, показали, что ни в одном из рассмотренных 

случаев данное уравнение не применимо, по крайней мере, на всём временном 

промежутке. Тем не менее, в работе [337] был развит подход по частичной аппрок-

симации данных заключительного периода кинетического эксперимента, поскольку 

именно на этом этапе выполняется одно из предположений уравнения псевдо-пер-

вого порядка о постоянстве концентрации адсорбируемого вещества в растворе 

[88]. По результатам аппроксимации конечного участка можно будет судить о лими-

тирующей стадии процесса в связи с близостью уравнений псевдо-первого порядка 

(4.12) и уравнения, следующего из модели внутричастичной диффузии [324, 337]: 

 
ln(𝑞,– 𝑞") = ln(𝑞,) + ln H

6
𝜋$J – �

𝐷*d𝜋$

𝑟*d/$
� 𝜏	, (4.13) 

где 𝐷*d – коэффициент внутричастичной диффузии; 

𝑟*d/ – радиус частиц. 

При сравнении выражений (4.12) и (4.13) становится ясно, что две модели 

отличаются величиной параметра 𝛽4 равного либо ln(𝑞,), либо ln(𝑞,) + ln(6 𝜋$⁄ ). Та-

ким образом, на основании близости параметра 𝛽4, полученного путём аппроксима-

ции кинетических данных по уравнению (4.12) к рассчитанному по изотермам ад-

сорбции как ln(𝑞,) или как ln(𝑞,) + ln(6 𝜋$⁄ ) можно сделать выбор в пользу лимити-

рующей стадии процесса (акта адсорбции или внутричастичной диффузии, соот-

ветственно). Результаты расчётов с помощью данного подхода приведены в таб-

лице 4.4. Полученные значения практически во всех случаях лежат ближе к вели-

чине, предсказанной по модели внутричастичной диффузии, что говорит в пользу 

диффузии как лимитирующей стадии адсорбции. Существенное отклонение вели-

чины 𝛽4 в ряде случае указывает на более комплексный характер адсорбции, а 

именно на наличие относительно быстрого процесса на начальной стадии адсорб-

ции. Исключением из рассмотренной серии является продукт термической обра-

ботки Ni3Si2O5(OH)4 при 1000 °С (PEC 1k), для которого величина 𝛽4 ближе к вели-

чине, предсказанной по уравнению псевдо-первого порядка. 
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Таблица 4.4 – Сравнение параметров 𝛽4, полученных по изотермам адсорбции, с 

аппроксимацией конечного участка адсорбции по уравнению (4.12) 

Образец 𝑞,, мг/г 𝜏, мин 

Параметр 𝛽4 

ln(𝑞,) ln(𝑞,) + ln(6 𝜋$⁄ ) 
Уравнение 

(4.12)  

HLS rt 30 15-30 3,40 2,90 0,8 

HLS 400 29 50-80 3,37 2,87 2,0 

HLS 600 27 25-50 3,30 2,80 2,3 

HLS 1k 23 30-60 3,14 2,64 1,7 

PEC rt 30 >90 3,40 2,90 2,3 

PEC 400 32 >90 3,47 2,97 3,0 

PEC 600 37 50-85 3,61 3,11 1,8 

PEC 1k 51 >90 3,93 3,43 3,74 

Примечание – В качестве величины 𝜏 указан отрезок времени, использован-

ный для аппроксимации 

 

Результаты вычислений, приведённые в таблице 4.4 говорят о целесообраз-

ности линеаризации данных по уравнению внутричастичной диффузии [74, 274, 

283]: 

 𝑞" = 𝑘V√𝜏 + 𝐶*d	, (4.14) 

где 𝑘V – коэффициент диффузии; 

𝐶*d – константа, связанная со вкладом граничного слоя [283, 374, 394]. 

Результаты линеаризации по данному уравнению приведены на ри-

сунке 4.28.e,f. Только один образец – РЕС 1k – удалось хорошо описать уравне-

нием (4.14), что вкупе с относительно линейной формой изотермы адсорбции (ри-

сунок 4.25) говорит в пользу внутричастичной диффузии как лимитирующей стадии. 

Рассматривая проведённый анализ в совокупности, можно заключить, что 

внутричастичная диффузия на последнем временнóм отрезке (см. таблицу 4.4) яв-

ляется лимитирующей стадией. До этого отрезка кинетика адсорбции имеет слож-

ный характер и может состоять (учитывая сильную гетерогенность поверхности ад-

сорбентов) из параллельно протекающих «быстрой» и «медленной» стадий [124, 

404] в соответствии с уравнением: 

 𝑞" = 𝑞, −
𝑉!
𝑚4

[𝐴) exp(−𝑘4)𝜏) +𝐴$ exp(−𝑘4$𝜏)]	, (4.15) 
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где 𝐴), 𝐴$	–	коэффициенты пропорциональности; 

𝑘4), 𝑘4$ – константы скорости. 

В таблице 4.5 приведены результаты аппроксимации кинетических экспери-

ментов. 

 

Таблица 4.5 – Параметры кинетического уравнения (4.15) 

Образец 𝐴), мг/л 𝑘4), 1/мин 𝐴$, мг/л 𝑘4$, 1/мин 𝑅4/�$  

HLS rt 12,8 1,23 11,0 0,18 0,996 

HLS 400 13,4 0,32 10,4 0,012 0,995 

HLS 600 11,6 0,65 11,5 0,008 0,991 

HLS 1k 12,7 0,67 8,7 0,015 0,987 

PEC rt 12,4 0,34 15,0 0,015 0,997 

PEC 400 8,9 0,34 18,8 0,007 0,998 

PEC 600 19,6 0,49 11,7 0,02 0,998 

PEC 1k 5,5 0,01 48,5 0,002 0,997 

 

Процесс адсорбции (и обратный ему процесс десорбции) состоит из несколь-

ких стадий, способных протекать как последовательно, так и параллельно: 

а) перенос красителя из объёма раствора к слою жидкости, окружающей ад-

сорбент (приповерхностному слою); 

б) диффузия через приповерхностный слой к поверхности; 

в) диффузия по поверхности и в порах (в том числе внутричастичная диффу-

зия) до активного центра; 

г) акт адсорбции на активном центре. 

Исходя из результатов определения параметра 𝛽4 можно заключить, что 

наиболее вероятной лимитирующей стадией для всех образцов является внутри-

частичная диффузия (стадия «в»). Причиной различия кинетики адсорбции между 

природным Al2Si2O5(OH)4 и синтетическим Ni3Si2O5(OH)4, а также продуктами их 

термической обработки является противоположный заряд поверхности и связанная 

с этим различная скорость протекания стадии «б». Положительный заряд поверх-

ности Ni3Si2O5(OH)4 требует создания компенсирующего слоя из адсорбированных 

ионов противоположного знака, в связи с чем диффузия катионного красителя и его 

адсорбция на поверхности оказываются затруднены. 
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4.4 Гибридный адсорбент-фотокатализатор на основе наносвитков 
Mg3Si2O5(OH)4 и TiO2 

Одним из путей улучшения возможностей по очистке воды от органических 

загрязнений является модификация гидросиликатных наносвитков другой фазой, 

обладающей, например, фотокаталитическими свойствами [230]. В данном случае 

наносвитки могут выступать как в качестве носителей фотокатализатора, облада-

ющих развитой удельной поверхностью, так и адсорбентов. Перспективность мате-

риалов гибридного действия связана с тем, что далеко не всегда фотокаталитиче-

ское разложение органических соединений происходит до CO2 и H2O, а продукты 

разложения могут оказаться едва ли не более опасными для окружающей среды, 

чем исходные молекулы.  

Синтез гидросиликатных наносвитков состава Mg3Si2O5(OH)4 со структурой 

хризотила и последующий синтез композита был ранее реализован коллегами из 

ИХС РАН и СПбГТИ(ТУ) [6, 46]. Для получения наносвитков механическая смесь 

оксидов MgO и силикагеля SiO2 (с мольным соотношением Mg:Si = 3:2) обрабаты-

валась гидротермально в сосудах из нержавеющей стали при температуре 350 °С 

и расчётном давлении 70 МПа в течение 24 часов. В качестве гидротермальной 

среды использовался 1 мас.% водный раствор NaOH. Синтез композита 

Mg3Si2O5(OH)4/TiO2 проводился методом молекулярного наслаивания путём цикли-

ческой обработки наносвитков парами TiCl4 и H2O. Предварительно наносвитки от-

жигались при 400 °С на воздухе и выдерживались в сухом N2. Стандартный цикл 

наслаивания включал в себя: 

а) стадию хемосорбции, на которой наносвитки обрабатывались парами TiCl4 

при температуре 150 или 400 °С в течение 5–6 ч; 

б) продувку сухим N2; 

в) стадию гидролиза, на которой наносвитки обрабатывались потоком влаж-

ного воздуха при температуре 150 или 400 °С; 

г) продувку сухим N2 при 400 °С. 

В испытаниях по обесцвечиванию раствора кристаллического фиолетового 

были использованы наносвитки до стадии наслаивания, а также композиты, полу-

ченные после 4-х циклов наслаивания при 150 °С и 1-го цикла наслаивания при 

400 °С. Фазовый состав образцов анализировался методом РФА (по базе данных 

ICDD PDF-2) на приборе Rigaku Smartlab SE с медным анодом. Удельная площадь 

поверхности определялась по теории БЭТ на приборе Micromeritics ASAP 2020 
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после предварительной подготовки образцов при температуре 400 °С. Морфология 

образцов исследовалась с помощью СЭМ Carl Zeiss NVision 40.  

Исследования кинетики обесцвечивания проводились на установке, анало-

гичной описанной в пункте 4.3.3. Навеска образца массой 1,5±0,1 мг смешивалась 

с 1,9 мл деионизированной воды в 4 мл пластиковых кюветах при 25 °С для записи 

спектра пропускания суспензии. Затем к суспензии при постоянном перемешивании 

добавлялся 0,1 мл 400 мг/л водного раствора CV. Спектры поглощения в диапазоне 

300–800 нм записывались каждую минуту в течение 4 часов. Для исключения дей-

ствия света аналогичные суспензии исследовались при блокированном пучке от ис-

точника. Кюветы освещались только на 1–2 с для получения спектра от 9 до 10 раз 

за 4 часа эксперимента. Обесцвечивание суспензии за время 𝜏 рассчитывалось по 

формуле: 

 𝑃~ =
𝐼. − 𝐼~
𝐼.

100%	, (4.16) 

где 𝐼. – интенсивность пика поглощения CV в момент добавления краси-

теля; 

𝐼~ – интенсивность пика поглощения CV в момент времени 𝜏. 

Для аппроксимации кинетических зависимостей было использовано кинети-

ческое уравнение, аналогичное (4.15): 

 𝑃~ = 𝑃Z − 𝐴) exp(−𝑘4)𝜏) − 𝐴$ exp(−𝑘4$𝜏)	, (4.17) 

где 𝑃Z – равновесное обесцвечивание. 

Согласно результатам РФА (рисунок 4.29) продукты гидротермальной обра-

ботки представляли собой наносвитки гидросиликатов со структурой хризотила с 

примесью некоторого количества частиц гидросиликатов пластинчатой морфоло-

гии со структурой лизардита (из-за отсутствия кривизны слоёв пластинчатые ча-

стицы обладают гораздо лучшей кристалличностью, в связи с чем даже небольшая 

их примесь может давать существенный вклад в рентгеновскую дифрактограмму). 

Присутствие последних может быть вызвано примесью Al в исходных реагентах 

[46], крайне эффективного в стабилизации пластинчатой морфологии [31] (см. 

также пункт 2.5.5). Низкотемпературная (150 °С) обработка в парах TiCl4 и H2O не 

привела к формированию новых кристаллических фаз, помимо NaCl в качестве по-

бочного продукта. По данным работы [6], содержание Ti в продукте обработки со-

ставило около 0,3 ммоль на 1 г Mg3Si2O5(OH)4, в связи с чем можно заключить, что 

соответствующий оксид существует преимущественно в виде рентгеноаморфной 

фазы. Обработка при 400 °С привела к образованию смеси анатаза и рутила (при 
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содержании Ti около 2,9 ммоль/г). В обоих случаях удельная площадь поверхности 

композитов уменьшалась по сравнению с необработанными наносвитками (рисунок 

4.29.b). 

 
Рисунок 4.29 – a) Рентгеновские дифрактограммы наносвитков гидросиликатов со 

структурой хризотила и продуктов их обработки в парах TiCl4 и H2O; b) удельная 

площадь поверхности образцов [230] 

 
Рисунок 4.30 – СЭМ микрофотографии во вторичных (SE mode) и обратно рассе-

янных электронах (BSE mode) a) наносвитков до обработки; b) обработанных при 

150 °С; c) обработанных при 400 °С [230] 
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Результаты СЭМ исследования (рисунок 4.30) также показали, что в резуль-

тате обработки при 150 °С в режиме фазового контраста новые фазы не идентифи-

цировались, в отличие от обработки при 400 °С, приводящей к формированию ча-

стиц относительно изометрической формы со средним размером около 100 нм 

наряду с гидросиликатными наносвитками. 

На рисунке 4.31 приведены результаты кинетических исследований обесцве-

чивания раствора CV. Для всех образцов основная часть обесцвечивания происхо-

дила в первый час эксперимента. В случае наносвитков до термической обработки 

обесцвечивание было обусловлено адсорбцией красителя на поверхности частиц. 

При этом кинетика адсорбции была близка к кинетике адсорбции CV на 

Ni3Si2O5(OH)4 (см. пункт 4.3.5). Композит, полученный обработкой при 150 °С, пока-

зал в два раза бóльшую величину 𝑃Z по сравнению с исходными наносвитками. При 

этом значения 𝑃Z, полученные в ходе экспериментов на свету и в темноте, практи-

чески не отличались, что позволило сделать вывод об отсутствии фотокаталитиче-

ской активности в данном случае. Увеличение 𝑃Z композита по сравнению с исход-

ными частицами связано с двумя обстоятельствами. Во-первых, из-за сравни-

тельно медленной кинетики адсорбции 𝑃Z исходного образца могла быть недооце-

нена, а её более точная оценка требует получения изотерм адсорбции по аналогии 

с пунктом 4.3.5. Во-вторых, кинетика адсорбции на продуктах обработки при 150 °С 

по характеру больше напоминала кинетику адсорбции CV на галлуазите, вероятно, 

из-за перезарядки поверхности при наслаивании на неё аморфного TiO2 (объёмные 

фазы TiO2 как правило обладают отрицательным 𝜁-потенциалом при нейтральном 

и щелочном pH [258]). Аналогичное изменение кинетики (см. рисунок 4.27) произо-

шло при перезарядке поверхности Ni3Si2O5(OH)4 (см. рисунок 4.24) в результате 

термической обработки. 

Выделение TiO2 в отдельные фазы анатаза и рутила в композите, получен-

ном при 400 °С, возвращает характер кинетики адсорбции в темноте к подобию ад-

сорбции на исходных наносвитках, а также Ni3Si2O5(OH)4 с положительным значе-

нием 𝜁-потенциала. При проведении эксперимента на свету величина обесцвечи-

вания 𝑃Z превысила величину для темнового эксперимента почти на 20%, что свя-

зано с проявлением композитом фотокаталитической активности наряду с обесцве-

чиванием за счёт адсорбции. 
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Рисунок 4.31 – a) Изменение спектра поглощения раствора CV при контакте с гид-

росиликатными наносвитками; кривые обесцвечивания при контакте с b) наносвит-

ками до обработки; обработанных парами TiCl4 и H2O c) при 150 °С; d) при 400 °С. 

Аппроксимация проводилась с помощью уравнения (4.17) [230] 

 

4.5 Продукты термической обработки наносвитков состава (Mg1–
xNix)3Si2O5(OH)4 в качестве катализаторов гидрирования 

При определённом химическом составе наносвитков новая фаза, обладаю-

щая каталитической активностью, может быть не только привнесена извне, но и 

получена из самих наносвитков путём их термической обработки в реакционных 

средах, например, в Ar–H2 смеси (см. подраздел 4.1). Для приготовления катализа-

торов наносвитки состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 (𝑥 = 0,67, 1) помещались в предва-

рительно нагретый проточный кварцевый реактор и выдерживались в потоке 

99,9995 об.% H2 (50 мл/мин) в течение 1 часа при температурах в интервале 400–

900 °С (на основе данных термического анализа, см. подраздел 4.1) [219]. Физико-

химическая характеризация катализаторов проводилась методами порошковой 

рентгеновской дифракции и ПЭМ (с определением размеров не менее 500 
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металлических наночастиц) аналогично описанным в пункте 4.1.1, адсорбционно-

структурного анализа по методу БЭТ на приборе Micromeritics ASAP 2020.  

Каталитические испытания по гидрированию двойной связи в органических 

соединениях проводились в той же геометрии непосредственно после восстанов-

ления. Водород с указанным расходом барботировался через один из начальных 

реагентов: гексен-1, ацетон, бензол, предварительно нагретые для увеличения ле-

тучести, – затем парогазовая смесь пропускалась через катализатор при темпера-

турах 120 и 240 °С. Продукты реакции конденсировались в ледяной ванне и иссле-

довались методом 1H ядерного магнитного резонанса (ЯМР) для определения со-

держания продуктов. Спектры ЯМР в апротонном CDCl3 регистрировались на спек-

трометре Bruker DPX-200 с рабочей частотой 200 МГц относительно тетраметилси-

лана как внешнего стандарта. Для подтверждения образования легколетучих про-

дуктов в случае гидрирования ацетона продукты реакции растворялись в н-гептане 

при 0 °С и анализировались с помощью газовой хроматографии с масс-спектромет-

рией (ГХМС) на приборе Clarus-500 (Perkin Elmer, США; капиллярная колонка марки 

Elite 5MS – 30 м, 0,25 мм, 0,25 мкм; объём пробы 0,5 мкл). 

Частота оборотов (turnover frequency, TOF) катализатора оценивалась при-

ближённо как отношение удельной скорости реакции 𝑅# к количеству активных цен-

тров 𝑁! [219]: 

 𝑇𝑂𝐹 =
𝑅#
𝑁!
	. (4.18) 

Удельная скорость реакции определялась по уравнению: 

 𝑅# =
𝐹𝑋

𝑚𝑆j{z
	, (4.19) 

где 𝐹 – расход реагента; 

𝑋 – степень конверсии (эквивалентная, где возможно, содержанию про-

дукта по данным 1H ЯМР, 𝑥eQU); 

𝑚 – масса (в данном случае – катализатора). 

Количество активных центров (на единицу площади поверхности катализа-

тора) оценивалось как произведение количества восстановленного никеля и дис-

персности: 

 
𝑁! =

0,03𝑞z�U𝜈𝐷d
𝑚𝑆j{z

	, (4.20) 

где 𝑞z�U – относительное количество восстановленного никеля при задан-

ной температуре, определённое по кумулятивным профилям ТПВ (см. 

рисунок 4.5); 
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𝜈 – количество вещества (в данном случае – наносвитков); 

𝐷d – дисперсность. 

Величина 𝐷d (в %) определялась в приближении сферической формы частиц 

в соответствии с данными работы [216] по уравнению: 

 
𝐷d =

6 ∙ 10�

𝐷«z{Q
𝑉e*
𝑆e*
	, (4.21) 

где 𝐷«z{Q – средний взвешенный размер частиц по данным ПЭМ; 

𝑉e* – теоретический объём атома никеля, 1,09•10–23 см3; 

𝑆e* – теоретическая площадь поверхности атома никеля, 6,51•10–16 см2.	

На рисунке 4.32 приведены ПЭМ микрофотографии наносвитков, обработан-

ных в токе H2 при различных температурах. Активное образование металлических 

наночастиц в наносвитках наблюдалось при температурах более 500 °С. Восста-

новление никеля, как показали приведённые карты элементного состава, могло 

происходить частичным образом. На рисунке 4.33 приведено сравнение распреде-

лений по размерам кристаллитов и частиц никеля, полученных из различных по со-

ставу наносвитков. Следует отметить высокую степень соответствия обоих распре-

делений и средних взвешенных значений вплоть до высокой температуры обра-

ботки (900 °С), при которой возможны процессы перекристаллизации сращивания 

близко расположенных частиц. Размер частиц, полученных восстановлением ни-

келя из наносвитков Ni3Si2O5(OH)4 оказался меньше, чем для случая восстановле-

ния из Ni2MgSi2O5(OH)4, скорее всего, в результате более высокой скорости заро-

дышеобразования.  

Удельная площадь поверхности 𝑆j{z с ростом температуры обработки в це-

лом уменьшалась, за исключением области 500–600 °С (рисунок 4.34), соответству-

ющей переходу в сепиолитоподобную фазу. Небольшое увеличение 𝑆j{z в данном 

температурном интервале вызвано, по всей видимости, вскрытием межслоевого 

пространства в результате дегидроксилирования.  
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Рисунок 4.32 – ПЭМ микрофотографии продуктов термической обработки в смеси 

Ar–H2 при различных температурах наносвитков состава a) Ni2MgSi2O5(OH)4; b) 

Ni3Si2O5(OH)4. СПЭМ микрофотографии и карты распределения никеля в продук-

тах термической обработки наносвитков состава c) Ni2MgSi2O5(OH)4 при 600 °С; d) 

Ni3Si2O5(OH)4 при 540 °С [219] 
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Рисунок 4.33 – a) Распределения по размерам кристаллитов (сплошные линии) и 

частиц (столбцы) металлического никеля; b) средние взвешенные значения раз-

меров кристаллитов и частиц [219] 

 

 
Рисунок 4.34 – Изменение удельной площади поверхности наносвитков состава 

(Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 в зависимости от температуры обработки в смеси Ar–H2 [219] 

 

Результаты характеризации и каталитических испытаний сведены в таб-

лицу 4.6. Попытки гидрировать бензол не привели к существенным успехам – со-

держание циклогексана в продуктах реакции составило около 2 мол.%. В то же 

время обе серии образцов (с 𝑥 = 0,67 и 1) проявили высокую каталитическую актив-

ность в реакции гидрирования гексена-1. Каталитический эффект имел место даже 

для продуктов термической обработки при 400 °С, что косвенным образом указы-

вает на формирование металлических наночастиц Ni, хотя их не удалось обнару-

жить с помощью методов РФА и ПЭМ. Данные обстоятельства коррелируют с 
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результатами работы [52], в которой Ni наночастицы выступали селективными ка-

тализаторами превращения алкенов в алканы, но не гидрирования аренов. 

Величина 𝑥eQU уменьшалась с ростом температуры проведения реакции. В 

случае с ацетоном в качестве исходного реагента одной из причин снижения 𝑥eQU 

могут быть реакции гидрирования и дегидратации [220, 408] на центрах на поверх-

ности SiO2, протекающие с образованием летучих пропилена и пропана. Использо-

ванный метод сбора не позволил уловить данные продукты, в связи с чем расчёт 

𝑇𝑂𝐹 для гидрирования ацетона при 240 °С оказался невозможен. Дополнительные 

исследования методом ГХМС выявили следы фракций пропилена и пропана в про-

дуктах реакции также при 120 °С. 

Общее падение величины 𝑥eQU с ростом температуры термической обра-

ботки в H2 от 400 до 900 °С было вызвано, скорее всего, наблюдавшимся уменьше-

нием 𝑆j{z и ростом размеров Ni наночастиц. С точки зрения величины 𝑇𝑂𝐹, однако, 

образцы с 𝑥 = 0,67 оказались несколько более эффективными, чем образцы с 𝑥 = 1. 

 

Таблица 4.6 – Характеристики катализаторов на основе восстановленных нано-

свитков состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 
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400 98 – – 100 нд нд 100 нд нд 71 27,9 – 13 нд нд 

600 101 18,4 7,2 100 нд нд 100 нд нд 79 31,8 4,4 27 нд нд 

900 25 5,7 18,0 100 нд нд 63 114 6,7 45 81,6 4,5 14 нд нд 

0,
67

 

400 66 – – – – – – – – 23 13,4 – 8 нд нд 

600 76 8,4 4,4 100 нд нд 100 нд нд 45 22,7 5,2 15 нд нд 

900 4,6 2,4 27,7 100 нд нд 50 478 17,3 20 191 6,9 12 нд нд 

Примечание – «нд» отмечено недоступное для расчёта вследствие 𝑥-./ = 100 мол.% или 

из-за потери части легколетучих продуктов	
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4.6 Суперкислотный катализатор на основе наносвитков Al2Si2O5(OH)4 

При отсутствии в составе химических элементов, подходящих для восстанов-

ления, придание каталитической активности возможно за счёт модификации по-

верхности наносвитков как новыми фазами, так и отдельными функциональными 

группами, придающими, например, суперкислотные свойства [36]. Суперкислоты – 

это класс соединений, кислотность которых выше, чем у 100% серной кислоты (кис-

лотность по Гаммету 𝐻. ≤ –11,99). Твёрдые суперкислоты на основе оксидов метал-

лов (Al2O3, TiO2, ZrO2, SnO2) с нанесённым на их поверхность сульфат-анионом яв-

ляются одним из наиболее распространённых видов суперкислот из-за простого 

метода приготовления и довольно высокой кислотности [194, 211]. Суперкислотные 

катализаторы активно используются для производства биотоплив [73, 192, 199, 276, 

278], а также в ряде других процессов органического синтеза [185, 364]. Среди них 

процесс олигомеризации алкенов [285, 293, 318] имеет большую практическую зна-

чимость для получения поверхностно-активных веществ, смазочных материалов и 

полимеров. 

В качестве исходного материала использовался природный галлуазит 

Al2Si2O5(OH)4 (Sigma Aldrich). Порошок галлуазита (1 г) обрабатывался водными 

растворами серной кислоты (20 мл) концентрацией (𝐶) 0,25, 0,5 и 1 М при комнат-

ной температуре и постоянном перемешивании в течение 24 часов. Далее нано-

свитки отделялись от раствора фильтрованием и промывались дистиллированной 

водой. Очищенные частицы высушивались при температуре 150 °С на воздухе.  

При проведении испытаний катализатора в колбу с водяным охлаждением 

помещали навеску 300 мг предварительно прокаленного при 600 °С в течение 2 ча-

сов катализатора и добавляли 3 мл сухого гексена-1. Каталитические превращения 

осуществлялись в следующих температурно-временных диапазонах: 1 час при 

20 °С, 24 часа при 20 °С, 1 час при 40 °С и 1 час при 60 °С. Степень конверсии гек-

сена-1 определялась методом жидкостного 1Н ЯМР по уменьшению интенсивности 

пика, соответствующего концевой –C=C– связи. Спектры ЯМР в апротонном CDCl3 

регистрировали на спектрометре Bruker DPX-200 с рабочей частотой 200 МГц от-

носительно тетраметилсилана как внешнего стандарта. Анализ продуктов олигоме-

ризации гексена-1 проводили с помощью газо-жидкостной хроматографии (ГЖХ) на 

приборе «Кристалл-5000» с программным обеспечением «Хроматэк-аналитик» 

(ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия; капиллярная колонка марки Elite 5MS – 30 м, 

0,25 мм, 0,25 мкм; объём пробы 0,2 мкл). 
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Для определения фазового состава и возможных структурно-фазовых изме-

нений, происходящих в образцах при обработке растворами серной кислоты, ис-

пользовался порошковый рентгеновский дифрактометр Rigaku SmartLab SE с мед-

ным анодом (𝜆fg = 0,15406 нм) и Ni фильтром. Съёмка проводилась в диапазоне 

углов 2𝜃 от 5 до 80° с шагом 0,01°. Рентгенофазовый анализ осуществлялся с по-

мощью базы данных ICDD PDF-2. 

Исследование валового элементного состава образцов проводилось на СЭМ 

FEI Quanta 200 с энергодисперсионным РСМА марки EDAX в режиме низкого ваку-

ума без предварительного напыления проводящего слоя. Морфология образцов 

исследовалась с помощью СЭМ Carl Zeiss NVision 40. 

Удельная площадь поверхности образцов по методу БЭТ (𝑆j{z) определя-

лась с помощью низкотемпературной адсорбции азота на приборе Micromeritics 

ASAP 2020 в диапазоне 𝑃 𝑃.⁄  от 0,05 до 0,30. С целью удаления адсорбированной 

воды образцы предварительно выдерживались под вакуумом при температуре 

110 °С до постоянной массы. 

Оценка функции кислотности по Гаммету (𝐻.) осуществлялась визуально по 

изменению окраски индикаторов м-нитротолуола (𝐻. = –11,99) и 2,4-динитротолу-

ола (𝐻. = –13.75). Индикаторы (0,2 мг) растворяли в предварительно очищенном 

хлористом сульфуриле (2 мл), затем раствор добавляли к навеске (0,2 г) образца, 

предварительно прокаленного при 600 °С и охлажденного до комнатной темпера-

туры в токе сухого воздуха. Полученную суспензию встряхивали и следили за пе-

реходом окраски порошка из белой в жёлтую. 

Для определения типов кислотных центров, присутствующих на поверхности 

сульфатированных и прокаленных образцов, была проведена ИКФС образцов, на 

поверхности которых был предварительно адсорбирован пиридин. Спектры реги-

стрировали с использованием спектрометра Perkin Elmer в диапазоне волновых чи-

сел 1800–1300 см–1 (KBr таблетки, содержание образца 0,25–0,5 мас.%). 

Рентгеновские дифрактограммы образцов галлуазита до и после обработки 

серной кислотой приведены на рисунке 4.35. Все образцы представляли собой пре-

имущественно минерал галлуазит с примесью кварца, а также небольшого количе-

ства фазы, определить которую по одному дифракционному максимуму (отмечен 

звёздочкой на рисунке 4.35) не представлялось возможным. Фаза галлуазита обла-

дала широкими асимметричными дифракционными максимумами, типичными для 

подобных нанотубулярных структур [429]. Данные максимумы связаны с расстоя-

нием между гидросиликатными слоями в структуре, и их асимметрия может 
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говорить о различии этого расстояния в разных частицах или в пределах одной ча-

стицы. Помимо этого, вклад в уширение пика могут вносить наиболее короткие, тон-

кие и слабо окристаллизованные наносвитки галлуазита. Обработка растворами 

серной кислоты не привнесла качественных изменений в фазовый состав. Однако, 

эта обработка привела к повышению симметрии дифракционных максимумов гал-

луазита с индексами 001 и 002. Такое повышение симметрии может быть связано 

с тем, что слабо окристаллизованные и тонкие наносвитки в большей степени под-

вержены действию серной кислоты. 

Электронные микрофотографии образцов, обработанных растворами сер-

ной кислоты, представлены на рисунке 4.36. Во всех образцах наблюдались пре-

имущественно продолговатые частицы со средним диаметром около 60 нм и дли-

ной 700 нм, собранные в сфероподобные агрегаты. Возможные изменения морфо-

логии, возникающие в результате обработки наносвитков растворами H2SO4, вы-

явить не удалось. Анализ элементного состава (таблица 4.7) показал, что во всех 

образцах содержание возможных примесей ниже предела обнаружения, а мольное 

отношение Al/Si соответствовало стехиометрическому для формулы галлуазита 

Al2Si2O5(OH)4. После обработки серной кислотой во всех образцах зафиксировано 

присутствие серы в количестве, практически не зависящим от концентрации кис-

лоты. 

 

 
Рисунок 4.35 – Рентгеновские дифрактограммы образцов галлуазита до (кривая 1) 

и после обработки в 0.25 М (кривая 2), 0.5 М (кривая 3) и 1 М (кривая 4) растворах 

серной кислоты. Фазовый состав: • галлуазит (09-453), + кварц (46-1045) [36] 
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Рисунок 4.36 – Микрофотографии образцов наносвитков гидросиликатов со струк-

турой галлуазита, обработанных а) 0.25 М; б) 0.5 М; в) 1 М растворами серной кис-

лоты. Микрон-маркер 500 нм [36] 

 

Таблица 4.7 – Элементный состав и удельная площадь поверхности образцов 

Образец 
𝐶 H2SO4, 

M 

Содержание, ат.% 
Al/Si Al/S 

𝑆j{z, 

м2/г O Al Si S 

1 – 65,22 17,45 17,33 – 1,01 – 38 

2 0,25 65,73 17,06 17,03 0,18 1,00 95 32 

3 0,5 65,71 17,10 17,04 0,15 1,00 114 31 

4 1 66,15 16,88 16,82 0,15 1,00 113 47 

 

Удельная площадь поверхности образцов, определенная по методу БЭТ, 

приведена в таблице 4.7. Её значение изменялось слабо и достигло максимума при 

обработке 1 М раствором H2SO4. Увеличение удельной площади поверхности вы-

звано селективным растворением алюминий-кислородного подслоя галлуазита при 

полном или частичном сохранении нанотубулярной формы кремний-кислородным 

подслоем. Так, в работе [95] было показано, что обработкой галлуазита в соляной 

кислоте можно добиться значения удельной площади поверхности около 500 м2/г. 

В дополнительном эксперименте с помощью обработки галлуазита 1 М раствором 

H2SO4 при 90 °С был получен материал с величиной удельной площади поверхно-

сти около 300 м2/г, который, однако, практически не содержал алюминия и серы (по 

данным РСМА) и, в связи с этим не исследовался на предмет каталитической ак-

тивности. 

ИК-спектры поглощения сульфатированных образцов, на поверхность кото-

рых был адсорбирован пиридин, приведены на рисунке 4.37. Установлено, что 

сульфатирование оксидов металлов может приводить к образованию на их поверх-

ности циклических структур с участием сульфат-иона. Именно присутствие 
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подобных структур приводит перераспределению электронной плотности и появле-

нию на поверхности материала кислотных центров. Кислотные центры при этом мо-

гут быть двух типов: льюисовские (ЛК) и бренстедовские (БК) [99, 365]. Обычно на 

поверхности твёрдых суперкислот одновременно существуют оба типа кислотных 

центров, однако некоторые авторы отмечали присутствие только ЛК центров [277]. 

В данном случае, в образцах проявлялись полосы поглощения, соответствующие 

только ЛК центрам, в областях 1637 см–1 и 1455 см–1. Отсутствие БК центров, по 

всей вероятности, вызвано высокой температурой отжига образцов, сводящей к ми-

нимуму количество гидроксильных групп, необходимых для существования кислот-

ных центров данного типа. Следует отметить, что с ростом концентрации серной 

кислоты, использованной в процессе сульфатирования, интенсивность полос по-

глощения уменьшалась. Данный факт может свидетельствовать об уменьшении ко-

личества кислотных центров на поверхности наносвитка в результате частичного 

растворения алюминий-кислородного слоя, образующего поверхность внутреннего 

канала, а также соседних с ним слоев. При этом валовой элементный состав не 

претерпевал существенных количественных изменений (см. таблицу 4.7) из-за того, 

что растворение затрагивало только приповерхностные слои. Кислотность образ-

цов, определенная с помощью титрования индикаторами, не зависела от концен-

трации раствора серной кислоты, использованного для сульфатирования исходных 

наносвитков, и составила 𝐻. ≤ –13,75. Такое значение функции кислотности под-

тверждает, что полученные образцы являются суперкислотами по определению. 

 

 
Рисунок 4.37 – ИК-спектры поглощения наносвитков галлуазита после обработки 

0.25 М (кривая 1), 0.5 М (кривая 2) и 1 М (кривая 3) растворами серной кислоты с 

последующей адсорбцией пиридина 
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Схема реакции изомеризации и олигомеризации гексена-1, использованной 

в данной работе в качестве модельной реакции, приведена на рисунке 4.38. Оба 

процесса могут осуществляться при участии кислотных центров. Результаты ката-

литических экспериментов приведены в таблице 4.8. Представленные данные по-

казывают, что основными продуктами реакции являются изомерные гексены, а 

также низшие олигомеры: димеры (С12) и тримеры (С18). Доля остальных продуктов 

мала. 

Ранее были проведены исследования каталитической активности твёрдых 

суперкислот на основе сульфатированного оксида алюминия, находящегося в 

форме ксерогеля [41] и аэрогеля [42]. Конверсия гексена-1 в присутствии катализа-

тора на основе сульфатированных наносвитков галлуазита оказалась несколько 

ниже по сравнению с исследованными типами катализаторов на основе сульфати-

рованного оксида алюминия. Вероятно, причиной меньшей степени конверсии яв-

ляется нанотубулярная морфология катализатора, затрудняющая доступ к кислот-

ным центрам на поверхности внутреннего канала, в совокупности с менее развитой 

поверхностью. Эта же особенность строения сульфатированных наносвитков, по-

видимому, приводила к существенному увеличению доли тримера, а также всех бо-

лее тяжёлых фракций. Увеличение температуры каталитического превращения в 

целом способствовало протеканию олигомеризации (см. таблицу 4.8), уменьшая 

долю изомеров гексена. Увеличение концентрации кислоты, использованной для 

обработки наносвитков галлуазита, напротив, при сохранении степени конверсии 

способствовало изомеризации гексена. Принимая во внимание результаты физико-

химической характеризации, в особенности, данных по удельной площади поверх-

ности (таблица 4.7) и ИК-спектроскопии, можно заключить, что при использовании 

H2SO4 высокой концентрации процесс селективного растворения алюминий-кисло-

родного слоя существенно нарушал целостность гидросиликатных слоёв в припо-

верхностной области и, таким образом, препятствовал образованию системы кис-

лотных центров с конфигурацией (подразумевается количество и регулярность рас-

положения), достаточной для осуществления реакции олигомеризации гексена-1. 
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Рисунок 4.38 – Схемы реакций изомеризации и олигомеризации гексена-1 

 

Таблица 4.8 – Условия проведения каталитического эксперимента, степень конвер-

сии 𝑞 (по результатам ЯМР) и состав продуктов реакции (по результатам ГЖХ) 

Образец  

(𝐶, М) 

𝑇, °С 

(t, час) 

𝑞, 

мол.% 

Содержание продуктов, мол.% 

C6 C12 C18 C24 C30 

2 

(0,25) 

25 (1) 3,8 – – – – – 

25 (24) 32 58 20 18 2,9 0,9 

40 (1) 34 52 23 21 3,5 1,1 

60 (1) 43 56 23 17 3,0 0,7 

3 

(0,5) 

25 (1) 2,5 – – – – – 

25 (24) 18 67 13 15 3,9 1,7 

40 (1) 19 66 14 15 3,8 1,5 

60 (1) 31 58 19 19 3,5 1,2 

4 

(1) 

25 (1) 4,0 – – – – – 

25 (24) 25 – – – – – 

40 (1) 29 95 2,3 2,0 0,5 0,1 

60 (1) 50 89 5,7 4,2 0,9 0,2 
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4.7 Механические свойства индивидуальных Ni- и Fe-содержащих 
наносвитков 

Исследование роли химического состава представляет интерес с точки зре-

ния возможности управления механическими свойствами наносвитков с целью их 

дальнейшего использования в составе композиционных материалов. В данном под-

разделе рассмотрены результаты экспериментов по определению механических 

свойств (модулей Юнга и сдвига) отдельных наносвитков состава (Mg1–

xNix)3Si2O5(OH)4 (𝑥 = 0; 0,33; 0,5; 0,67; 1) и (Mg,Fe)3(Si,Fe)2O5(OH)4 с содержанием 

железа 𝑥E = 0,02; 0,04; 0,06 методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) [236].  

4.7.1 Подготовка образцов и АСМ эксперимент 
Для экспериментов использовались гидросиликатные наносвитки, получен-

ные по методике, аналогичной описанной в пункте 3.1.1. Для исследования меха-

нических свойств наносвитки наносились на специальную подложку путём высуши-

вания на ней капли их суспензии в изопропаноле. Суспензия c концентрацией нано-

свитков около 0,3 г/л готовилась с помощью ультразвукового диспергирования в те-

чение 20–30 минут. В качестве подложки использовались калибровочные решетки 

TGZ2 и TGZ3 (НТ-МДТ СИ, Россия) с периодичностью 3 мкм и глубиной прямоуголь-

ных канавок 120 и 558 нм, соответственно. Подложки с наносвитками визуализиро-

вали в СЭМ FEI Quanta 200. Применение СЭМ позволило существенно ускорить 

обнаружение частиц, образовавших наномостики над канавками решетки и пригод-

ных для АСМ испытаний на изгиб. Для каждого найденного наномостика обычно 

сохраняли по 5–8 СЭМ микрофотографий (рисунок 4.39) с разным увеличением 

(100–100000x), а также присваивали наномостику уникальный номер. Сопоставле-

ние изображений в оптическом микроскопе Z16 APO (Leica, Германия) и СЭМ дан-

ных давало возможность определять местонахождение наномостика, используя 

различимые в оптическом микроскопе особенности подложки: границы решетки и 

буквы маркировки на кремниевом чипе, следы высыхания капли суспензии, круп-

ные агломераты наносвитков. 
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Рисунок 4.39 – СЭМ микрофотографии гидросиликатного наносвитка, образовав-

шего наномостик над канавкой калибровочной решётки TGZ 2. Серия изображе-

ний использовалась для сопряжения с оптической микроскопией [236] 

 

Механические исследования наномостиков велись с помощью атомно-сило-

вого микроскопа BioScope Catalyst (Bruker, США) под управлением контроллера 

Nanoscope V. Измерения проводили в квазистатическом режиме АСМ PeakForce 

QNM, который позволяет поточечно индентировать образец, контролируя силу воз-

действия, а также за счет регистрации и автоматической обработки силовых кривых 

в каждой точке индентирования вместе с топографией поверхности образца одно-

временно получать карту распределения величин его локальной деформации. При 

последующей обработке таких карт можно извлекать профили прогиба наномости-

ков, возникающего в результате механического давления зонда на подвешенный 

объект с заданной силой. 

В АСМ измерениях использовались кантилеверы FMG01 (НТ-МДТ СИ, Рос-

сия) с паспортной постоянной жесткости в диапазоне 1–5 Н/м. Более точно значе-

ние жесткости калибровалось методом тепловых шумов [202]. 

Образец с нанесенными наносвитками помещался в атомно-силовой микро-

скоп так, чтобы канавки кремниевой решетки располагались перпендикулярно 

длинной оси консоли зондового датчика. Направление быстрого АСМ сканирования 

выбиралось также перпендикулярно канавкам. Такие условия измерений позво-

ляли снизить риск отрыва изучаемого наносвитка от подложки благодаря миними-

зации ошибки обратной связи при сканировании подвешенного наномостика. 
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При АСМ визуализации и механическом испытании наномостика на изгиб пи-

ковая сила подбиралась индивидуально для каждого наносвитка. Общий принцип 

заключался в последовательном сканировании участка образца с наномостиком с 

возрастающей силой в десятки, сотни нН, пока максимальный прогиб наномостика 

не достигал значения около 10 нм или более. Если после испытания наномостик не 

смещался относительно своего исходного положения, производилось уточняющее 

измерение его внешнего диаметра. Для этого сканировали лежащие на выступах 

решетки фрагменты наносвитка (ось быстрого сканирования приблизительно па-

раллельно канавкам) с пиковой силой 5–10 нН, визуализация объекта осуществля-

лась только до границы канавки. Полученные два изображения с фрагментами 

наносвитка анализировали в программе обработки АСМ данных. Внешним диамет-

ром наносвитка считали его среднюю высоту на подложке, исключая места с за-

грязнениями. 

После завершения описанного выше АСМ эксперимента подложку с нано-

свитками состава Mg3Si2O5(OH)4 отжигали в среде Ar при температуре 400 °С в те-

чение 8 часов с целью минимизировать присутствие OH-групп на поверхности нано-

свитков. Затем с помощью СЭМ выборочно подтверждали сохранение положения 

ранее пронумерованных и исследованных на изгиб наномостиков и повторяли АСМ 

эксперимент. Аналогичным образом повторяли измерения после термической об-

работки той же подложки в среде Ar при температуре 600 °С в течение 8 часов с 

целью вызвать объёмное дегидроксилирование и переход в сепиолитоподобную 

фазу (см. подраздел 4.1). 

4.7.2 Обработка данных АСМ эксперимента 
Использовалось свободное программное обеспечение для визуализации и 

анализа данных сканирующей зондовой микроскопии Gwyddion 2.55 [291], а также 

программа NanoScope Analysis 1.80 (Bruker). Профили прогиба наномостиков, из-

влеченные из АСМ-изображения сигнала деформации (𝛿), обрабатывались по ал-

горитму [81], позволяющему по единственному параметру подгонки теоретической 

зависимости к экспериментальному профилю количественно охарактеризовать 

условия закрепления наномостика (опертая, защемленная балка и все промежуточ-

ные случаи) и, учитывая их, рассчитать значение модуля Юнга материала. 

Экспериментальные данные корректировались для компенсации методиче-

ских вкладов в величину деформации. Во-первых, устранялась недооценка вели-

чины отображаемого сигнала деформации 𝛿. Автоматически, величина 𝛿 опреде-

ляется по 85% контактной части силовой кривой, чтобы уменьшить влияние шума 
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базовой линии силовой кривой в таком измерении. Во-вторых, значения сигнала 

деформации, соответствующие действительной пиковой силе, были пересчитаны 

для заданной фиксированной пиковой силы 𝐹R�. Действительная сила взаимодей-

ствия зонд-образец – это сумма 𝐹R� и величины ошибки обратной связи, 𝐹{. Такая 

ошибка обусловлена конечными значениями коэффициента усиления обратной 

связи и времени сканирования и имеет положительный знак на восходящем и от-

рицательный – на нисходящем склоне исследуемой поверхности. В-третьих, учи-

тывался вклад проскальзывания АСМ зонда на наклоненных участках образца в 

сигнал деформации, рассмотренный в работе [2]. Использовался упрощенный ва-

риант предложенного в этой работе фильтра, который сводится к умножению сиг-

нала деформации на квадрат косинуса угла	𝜃t между направлением нормали к по-

верхности в точке измерения и вертикалью. Таким образом, скорректированные 

значения деформации 𝛿� рассчитывались по выражению: 

 
𝛿� =

𝛿
0,85

𝐹R�
𝐹R� + 𝐹{

cos$𝜃t	. (4.22) 

Из АСМ карты скорректированной деформации извлекались два профиля 

сигнала 𝛿� вдоль наномостика. Протяженность первого профиля соответствовала 

длине пролета наномостика по топографии (𝑙"), расстоянию между точками закреп-

ления на границах канавки калибровочной решетки, определенному по АСМ изоб-

ражениям топографии. Протяженность второго профиля соответствовала длине 

пролета наномостика по жесткости (𝑙!). Начальная и конечная точки данного про-

филя устанавливались в местах, где сигнал деформации превышал горизонталь-

ную базовую линию нулевой деформации подложки. В ряде случаев поверхность 

наносвитков имела загрязнения, которые приводили к всплескам на профиле сиг-

нала деформации. Такие всплески удалялись вручную, поскольку они могли нега-

тивно повлиять на дальнейшую обработку профилей деформации.  

Предварительно нормированные по обеим осям профили прогиба с длиной 

пролета 𝑙! и 𝑙" аппроксимировали выражением: 

 𝜁�(𝜒) = 424(𝜒 − 𝜒$)24 	, (4.23) 

где 𝜁� – теоретическая нормированная деформация; 

𝜒 – нормированная координата вдоль пролёта наномостика; 

𝑛a – показатель степени, ответственный за тип механического поведе-

ния. 

Значение показателя степени 𝑛a указывает на приоритетный характер за-

крепления наномостика на подложке. При 𝑛a = 1 изучаемый объект деформируется 
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по типу натянутой струны, при 𝑛a = 2 – опертой балки, а при 𝑛a = 3 – зажатой балки. 

При 𝑛 ∉ [2; 3] считалось, что наномостик не проявляет себя при изгибе как балка, и 

он исключался из рассмотрения [81]. Выбор в пользу длины пролёта 𝑙! или 𝑙" делали 

на основании минимальной величины одной из двух невязок: 

 
𝑅!, 𝑅" =

1
𝑁d − 1

;]𝜁,-dZ𝜒�\ − 𝜁�Z𝜒�\^
$

�5

�()

< 0,01	, (4.24) 

где 𝑁d – число точек профиля; 

𝜁,-d – нормированная деформация, определённая экспериментально. 

Поведение наномостика считалось удовлетворяющим теоретическому если 

хотя бы одна из невязок была меньше 0,01. 

Для определения смешанных условий закрепления отобранный профиль 

подгонялся комбинацией функций, описывающих изгиб зажатой и опёртой балок 

[81]: 

 
𝜁�(𝜒) = 4%(𝜒 − 𝜒$)%

(2 + 𝜆�)
(1 + 2𝜆�)(2 + 3𝜆�)

+ 4$(𝜆� − 𝜆�$ )$
6𝜆�(1 + 𝜆�)

(1 + 2𝜆�)(2 + 3𝜆�)
	, (4.25) 

где 𝜆� – подгоночный параметр, равный 0 для зажатой балки и ∞ для опёр-

той балки. 

Полученный в результате аппроксимации параметр 𝜆� был использован для 

расчёта корректирующего фактора (принимающего значения от 1 до 4) по уравне-

нию: 

 
Φ(𝜆) =

4𝜆� + 2
𝜆� + 2

	. (4.26) 

Модуль Юнга, скорректированный на условия закрепления, определялся за-

тем для случая изгиба стержня [40] по уравнению: 

 
𝑌E5# = Φ(𝜆)𝑌�j = Φ(𝜆)

𝑘!,N*+𝑙�%

3𝜋𝐷P = Φ(𝜆)
𝐹R�𝑙�%

3𝜋𝛿С𝐷P
	(𝑗 = s, t)	, (4.27) 

где 𝑌�j – модуль Юнга зажатой балки; 

𝑘!,N*+ – минимальная изгибная жёсткость наномостика. 

При использовании модели балки на упругих основаниях [83] подгоночная 

зависимость (4.25) имела более сложный вид: 

 
𝜁�(𝜒) = 32

3(6 + 12𝛽 + 12𝛽$ + 6𝛽% + 𝛽P) + 6(3 + 4𝛽 + 𝛽$)𝛽%(𝜒 − 𝜒$)
(2 + 𝛽)(12 + 12𝛽 + 6𝛽$ + 𝛽%)(24 + 12𝛽 + 6𝛽$ + 𝛽%)

+ 32
6(1 + 3𝛽 + 𝛽$)𝛽P(𝜒 − 𝜒$)$ + 2(2 + 𝛽)𝛽�(𝜒 − 𝜒$)%

(2 + 𝛽)(12 + 12𝛽 + 6𝛽$ + 𝛽%)(24 + 12𝛽 + 6𝛽$ + 𝛽%)	, 
(4.28) 

здесь 𝛽 – подгоночный параметр. 
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Соответствующий корректирующий фактор (вместо Φ(𝜆)) для уравнения 

(4.27) имел вид: 

 
Φ(𝛽) = 1 +

24 + 12𝛽 + 6𝛽$

𝛽% 	. (4.29) 

В дополнение к экспериментам по определению модуля Юнга последний, а 

также модуль сдвига 𝐺 были рассчитаны методами DFT. Подробности расчётов 

приведены в подразделе приложения Б.1. 

4.7.3 Морфология наносвитков и учёт внутреннего диаметра 
На рисунке 4.40 представлены данные измерений внешнего и внутреннего 

диаметров гидросиликатных наносвитков (размерных параметров) с помощью 

ПЭМ. Для каждого состава было исследовано более 200 частиц (см. подраздел 3.1). 

Независимо от содержания никеля в гидросиликате, у большинства наносвитков 

внешний и внутренний диаметры находятся в интервалах 18–60 и 4–14 нм, соот-

ветственно. В случае одновременного присутствия катионов магния и никеля 

наблюдаются частицы с внешним диаметром более 80 нм. Максимальное число 

наносвитков с большим внешним диаметром достигается при содержании никеля 

0,5. Следует отметить, что вклад наносвитков большого диаметра приводит к уве-

личению разброса значений внешнего, существенно не влияя на средние значения. 

В отличие от внешнего диаметра, размеры внутреннего канала наносвитка 

недоступны для АСМ измерений. Исключение из момента инерции в формуле 

(4.27) вклада внутреннего диаметра приводит к недооценке величины модуля 

Юнга, пропорциональной 𝑑P 𝐷P⁄ . Используя результаты ПЭМ измерений диаметра 

внутреннего канала. В имеющемся наборе экспериментальных данных макси-

мально возможная величина недооценки модуля Юнга составила около 10% для 

отдельных наномостиков с внешним диаметром 35–50 нм. У основного количества 

наномостиков бóльшего диаметра эта величина не превышала нескольких процен-

тов. 
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Рисунок 4.40 – a) Корреляция внутреннего и внешнего диаметров наносвитков со-

става (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4; b) средние взвешенные значения диаметров в зависи-

мости от содержания никеля. Цветовыми областями указано стандартное откло-

нение [236] 

 

На рисунке 4.41 приведены ПЭМ изображения некоторых морфологических 

особенностей гидросиликатных наносвитков, являющихся важными при определе-

нии механических свойств. Следует отметить формирование наносвитков кониче-

ской морфологии, получившихся в результате сворачивания вдоль различных кри-

сталлографических направлений. Данные частицы обладают вариацией диаметра 

вдоль своей оси, что может внести искажения в наблюдаемый профиль изгиба, а 

также в итоговую величину модуля Юнга (см. уравнение (4.27)). Помимо этого, к 

локальной вариации диаметра приводят дефекты в виде выемок в стенках некото-

рых наносвитков (отмечены стрелками на рисунке 4.41.d). Такие выемки могли по-

лучиться в результате прорастания перпендикулярных друг другу. Поскольку дан-

ные вариации морфологии не всегда удавалось отследить с помощью АСМ (в дан-

ной геометрии эксперимента) в сигнале топографии, то, скорее всего, они проявля-

лись в сигнале деформации и в последующим за этим невыполнении критерия 

(4.24). 
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Рисунок 4.41 – ПЭМ микрофотографии наносвитков состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 

с 𝑥 = a) 0; b) 0,33; c) 1. d) Дефекты в виде выемок на боковой поверхности нано-

свитка (𝑥 = 0,33); e,f) конические наносвитки (𝑥 = 0,5) [236] 

 

4.7.4 Условия закрепления и размерная зависимость модуля Юнга 
наномостиков 

На рисунке 4.42 для наносвитков с различным содержанием никеля показаны 

зависимости параметра Φ(𝜆) от аспектного отношения 𝐿 𝐷⁄  (𝐿 – полная длина ча-

стицы). С увеличением 𝐿 𝐷⁄  также увеличивалась вероятность наблюдать дефор-

мацию наносвитка по типу зажатой балки. Отдельные случаи, не подчинявшиеся 

этой закономерности, как правило, были связаны с присутствием дополнительных 

частиц в непосредственной близости от наномостика, в том числе, в качестве опоры 

– под наномостиком. У длинных наносвитка протяжённые участки не образовывали 

пролёт, в связи с чем была велика сила адгезии таких длинных концов наносвитка 

к подложке. Поэтому наномостик на его основе с бóльшей вероятностью деформи-

ровался как зажатая балка. И наоборот, у короткого наносвитка с длиной близкой к 

длине пролета был более вероятен отрыв от подложки коротких концов при изгибе 

наномостика, то есть деформации по типу опёртой балки. В целом, большинство 

исследованных наномостиков вели себя скорее как зажатые балки. 
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Рисунок 4.42 – a) Зависимость условий закрепления от аспектного отношения 

наномостиков. Кружками обозначены наномостики с 𝑅! < 0,01 или 𝑅" < 0,01; b) 

среднее взвешенное значение параметра Φ(𝜆) от содержания никеля. Цветовой 

областью указано стандартное отклонение [236] 

 

Таблица 4.9 – ПЭЯ и модуль Юнга гидросиликатных слоёв состава (Mg1–

xNix)3Si2O5(OH)4 вдоль направлений [100] и [010] по результатам DFT расчётов 

𝑥 𝑎, Å 𝑏, Å 𝑐, Å 𝛽, °	 𝑌).., ГПа 𝑌.)., ГПа 

0 5,36 9,27 14,35 90,8 214 231 

0,33 5,35 9,27 14,35 90,8 214 231 

0,5 5,34 9,26 14,35 90,7 214 232 

0,67 5,35 9,26 14,38 90,7 213 225 

1 5,36 9,26 14,42 90,7 211 218 

 

На рисунке 4.43 представлены результаты определения модуля Юнга нано-

свитков с различным содержанием никеля. По сравнению с результатами DFT рас-

чётов (см. таблицу 4.9) экспериментальные значения модуля Юнга в среднем ока-

зались ниже. Помимо этого, следует отметить две общие для всех пяти составов 

тенденции:  
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а) увеличение разброса значений модуля с уменьшением внешнего диа-

метра частиц;  

б) уменьшение модуля Юнга с ростом внешнего диаметра.  

Тенденция «б» наблюдалась и для других нанообъектов, например, сереб-

ряных и свинцовых наностержней [133], нанотрубок и наносвитков галлуазита [250].  

 

 
Рисунок 4.43 – a) Зависимость модуля Юнга от внешнего диаметра наномостиков. 

Кружками отмечены наномостики с 𝑅! < 0,01 или 𝑅" < 0,01. Пурпурной областью 

указаны результаты DFT моделирования; b) среднее взвешенное значение в зави-

симости от содержания никеля с указанием стандартного отклонения, а также 

средние значения модуля Юнга по результатам DFT моделирования (пурпурным 

цветом) [236] 

 

Была проведена линеаризация по уравнению (4.27):  

 
𝑘!,N*+ = 𝑌E5#

3𝜋𝐷P

Φ(𝜆)𝑙!∨"% 	, (4.30) 

Данная процедура также не позволила описать полученные данные с помо-

щью одной прямой (см. рисунок 4.44). В качестве основных факторов появления 

размерной зависимости и роста разброса значений модуля Юнга рассматривались 

индивидуальная дефектность (см. рисунок 4.41), неоднородность состава (см. под-

разделы 2.6 и 3.2) и различная морфология частиц (являются ли они по форме 
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цилиндрами или конусами, и соответствует ли их сечение нанотрубке или нано-

свитку), а также вклады поверхностного натяжения [40, 133] и сдвиговой деформа-

ции [164, 218, 250]. Последние два фактора, энергия единицы площади внешней 

поверхности гидросиликатных наночастиц и их модуль сдвига, могут быть оценены 

количественно в рамках теории упругости. 

 

 
Рисунок 4.44 – Результаты линеаризации данных по уравнению (4.30). Кружками 

отмечены наномостики с 𝑅! < 0,01 или 𝑅" < 0,01 
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Предполагалось, что индивидуальная дефектность должна выступать причи-

ной нарушения критерия (4.24) по величине параметра невязки. Такие, условно, де-

фектные наномостики исключались не учитывались при расчёте среднего значения 

модуля Юнга, хотя в целом они не выбивались из отмеченной выше тенденции к 

уменьшению модуля Юнга с ростом внешнего диаметра. Неравномерность состава 

(соотношения Mg/Ni в зависимости от диаметра), по всей видимости, не являлось 

определяющим фактором наблюдаемого разброса значений модуля Юнга, по-

скольку в противном случае величина разброса должна была бы резко возрасти 

для наносвитков переменного состава по сравнению с крайними членами ряда 

(Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4. 

Совокупный вклад методических факторов, морфологической и структурной 

неоднородности частиц в вариацию величины модуля Юнга можно оценить путём 

сопоставления данных по двухпролётным наномостикам (рисунок 4.45 и таблица 

4.10). Длина наносвитка, образующего такой объект, должна быть не менее 6 мкм, 

что редко реализуется в синтетических нанотубулярных гидросиликатах со струк-

турой хризотила, по сравнению с природными образцами. Наблюдаемое расхожде-

ние значений модуля Юнга, полученных на соседних пролётах, находилось в ин-

тервале от 3,3 до 30 % (таблица 4.10), что существенно меньше показанного на 

рисунке 4.43 разброса. Это свидетельствует в пользу воспроизводимости опреде-

ления модуля Юнга нанотубулярных гидросиликатов по примененному в работе 

подходу к АСМ испытаниям наномостиков на изгиб, а также в пользу существования 

других причин разброса. 

 
Рисунок 4.45 – a) СЭМ и АСМ изображения двухпролётного наномостика; b) экспе-

риментальные и расчётные профили деформации каждого из пролётов в норми-

рованных координатах [236] 
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Таблица 4.10 – Модуль Юнга двухпролётных наномостиков 

𝐷, нм Φ(𝜆) 𝑌�j, ГПа 𝑌E5#, ГПа Расхождение, % 

50 
2,71 56 151 

15 
1,24 104 128 

44 
1,24 57 70 

30 
1,29 78 101 

50 
3,41 28 97 

26 
4 33 131 

 

4.7.5 Учёт вкладов поверхностного натяжения и сдвиговой 
деформации в величину модуля Юнга 

Поскольку деформация изменяет площадь поверхности наномостика, по-

верхностное натяжение может увеличивать наблюдаемые значения модуля Юнга 

при уменьшении размеров нанообъекта. В работе [133] в соответствии с [40] был 

рассмотрен фактор поверхностного натяжения при изгибе защемленного наномо-

стика из наностержня или нанотрубки. Этот фактор смог объяснять рост наблюда-

емого модуля Юнга с уменьшением диаметра нанообъекта. Результаты работы 

[133], полученные для изгиба нанообъекта как балки с защемленными концами, 

были модифицированы для учёта смешанных условий закрепления наномостика 

(см. подраздел Б.2 приложения Б). Было получено следующее итоговое уравнение: 

 5𝑙!∨"
24𝜋𝜑(𝜆)𝐷 𝑘!,N*+ = 𝑌�

5𝐷%

8𝜑(𝜆)Φ(𝜆)𝑙!∨"$ + 𝛾"(1 − 𝜇)	, 

𝜑(𝜆) = 1 − 3𝜆�
𝜆�$ + 3𝜆� + 2

2Z6𝜆�$ + 7𝜆� + 2\
$	, 

(4.31) 

где 𝛾" – коэффициент поверхностного натяжения; 

𝑌� – модуль Юнга, скорректированный на условия закрепления и вклад 

поверхностного натяжения. 

Используя уравнение (4.31), можно провести линейную аппроксимацию дан-

ных, по углу наклона определить модуль Юнга нанообъектов и, задав коэффициент 

Пуассона, по пересечению с осью ординат оценить коэффициент поверхностного 

натяжения. На рисунке 4.46.a приведены результаты такой линеаризации. Ни один 

состав не удалось описать одной линейной зависимостью, однако, в таком пред-

ставлении данные распределяются по группам, которые описываются зависимо-

стями разного наклона, что позволяет предположить наличие у наномостиков не-

скольких вариантов механического поведения. В большинстве случаев линейные 
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зависимости обладали разным наклоном (модулем Юнга 𝑌�) и близкими друг к другу 

точка пересечения с осью ординат (произведением 𝛾"(1 − 𝜇)).  

Большинство наномостиков относились к группе 1, в которой модуль Юнга 𝑌� 

изменялся в интервале 70–170 ГПа (рисунок 4.46.b). Группа 2 характеризовалась 

относительно низкими значениями 𝑌� в диапазоне 0–100 ГПа. Наименьшее число 

точек составляло группу 3 с наиболее высокими значениями 𝑌� (250–650 ГПа), за 

исключением случая 𝑥 = 0,67, для которого выделение данной группы было затруд-

нительно. Предполагая величину 𝜇 равной 0,35 [153], диапазон расчётных коэффи-

циентов поверхностного натяжения 𝛾" для большинства наномостиков составил 0–

2 Н/м (рисунок 4.46.с), что соответствует значениям удельных поверхностных энер-

гий ряда составляющих оксидов и гидроксидов: SiO2 1,5 Дж/м2, MgO и NiO; 

0,05 Дж/м2 для Mg(OH)2 [128, 156, 352]. В ряде случаев линейная аппроксимация 

приводила к отрицательному значению произведения 𝛾"(1 − 𝜇), что могло быть вы-

звано недостаточным количеством частиц в группе и высокой погрешностью ап-

проксимации. 

Помимо этого, обращают на себя внимание сравнительно высокие значения 

𝛾" от 4 до 20 Н/м, в несколько раз превышающие литературные данные. Такие ве-

личины могли получиться в том числе из-за различных 𝜇 у наномостиков. Так, схема 

на рисунке 4.47 поясняет возможность формирования отрицательного 𝜇 при дефор-

мации в виде смещения друг относительно стенок свёрнутого в трубку квадратного 

листа. При этом формально увеличиваются как внешний диаметр, так и длина 

структуры, что приводит к отрицательному 𝜇. Возможно, некоторая аналогия дан-

ной схемы может осуществляться при изгибе наномостиков, приводя к большим 

наблюдаемым значениям произведения 𝛾"(1 − 𝜇). 

В целом, рассмотренная модель позволила достаточно корректно оценить 

величину поверхностного натяжения. Однако похоже, что его вклад не является 

определяющим. Хотя учёт поверхностного натяжения способствовал выявлению 

групп наносвитков, но не позволил определить причины этой группировки. 
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Рисунок 4.46 – a) Линеаризация данных по уравнению (4.31). Сплошными линиями 

показана аппроксимация для наномостиков (заштрихованные точки) с 𝑅! < 0,01 

или 𝑅" < 0,01, штриховыми – для всех наномостиков; b) Среднее значение модуля 

Юнга, скорректированного на условия закрепления и вклад поверхностного натя-

жения, в зависимости от содержания никеля; c) Расчётный коэффициент поверх-

ностного натяжения в зависимости от содержания никеля 
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Рисунок 4.47 – схема образования отрицательного коэффициента Пуассона 𝜇 у 

свитка [236] 

 

В рамках второй модели проводился учёт сдвиговой деформации [164, 218, 

250], возникающей в процессе испытаний наномостика на изгиб. В отличие от рас-

смотренного выше вклада поверхностного натяжения, увеличивающего наблюдае-

мый модуль Юнга 𝑌E5#, сопутствующая сдвиговая деформация будет способство-

вать его снижению в связи со сравнительно меньшей величиной модуля сдвига 𝐺. 

Введение в имеющуюся модель корректирующего фактора Φ(𝜆) дало следующее 

уравнение для линеаризации экспериментальных данных: 

 1
𝑌E5#

=
1
𝐺

10𝐷$

3Φ(𝜆)𝑙!∨"$ +
1
𝑌�
	, (4.32) 

где 𝑌� – модуль Юнга, скорректированный на условия закрепления и вклад 

сдвиговой деформации. 

Используя уравнение (4.32), данные измерений можно аппроксимировать ли-

нейной зависимостью с коэффициентом наклона обратно пропорциональным мо-

дулю сдвига и константой, обратно пропорциональной 𝑌�. Результаты такой линеа-

ризации представлены на рисунке 4.48. 

Для последующего анализа принимались во внимание следующие обстоя-

тельства. Во-первых, линеаризация с учётом поверхностного натяжения позволила 

выявить группы наномостиков с высоким значением модуля Юнга, близким к рас-

чётному модулю Юнга одностенной нанотрубки хризотила 282±21 ГПа [266] (см. 

также результаты DFT расчётов в таблице 4.9), особенно для случая 𝑥 = 0. Во-вто-

рых, в соответствии с данной моделью, при изгибе наномостика вклад сдвиговой 

деформации не существенен, если выполняется условие: 

 𝑙!∨"
𝐷 > 2m

𝑌E5#
𝐺 	. (4.33) 

В первом приближении, при 𝑙!∨" = 1500 нм, 𝑌E5# = 300 ГПа и 𝐺 = 1,5 ГПа [250], 

и условие (4.33) эквивалентно 𝐷 < 50 нм для внешнего диаметра наномостика. В 

координатах графиков 4.48.a это эквивалентно 10𝐷$[3Φ(𝜆)𝑙!∨"$ ]<) < 0,005. 

 

Квадратный слой 

Свиток смещение 
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Рисунок 4.48 – a) Линеаризация (в логарифмических координатах) данных по 

уравнению (4.32). Серые линии проведены для постоянных значений 𝐺� и 𝑌� =

𝑌�Z, пурпурные линии – для постоянных значений 𝐺� и 𝑌� = 𝑌.).. Заштрихован-

ными точками показаны наномостики с 𝑅! < 0,01 или 𝑅" < 0,01; b) модули Юнга 𝑌�Z 

(красный и синий, соответственно, без и с коррекцией на поверхностное натяже-

ние с параметрами 𝛾" = 1 Н/м и 𝜇 = 0,35) и 𝑌.). (пурпурный цвет) в зависимости от 

содержания никеля [236] 

 

В соответствии с критерием (4.33), в общей статистике были выделены 

наиболее тонкие наномостики с высоким аспектным отношением и большим значе-

нием 𝑌E5#, которые, предположительно, изгибались без сдвиговой деформации. 
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Среднее значение 𝑌E5# принималось за 𝑌�Z, подразумевая бесконечно большой мо-

дуль сдвига. В координатах графиков 4.48.а данные по таким наномостикам вы-

страивались вдоль горизонтальной базовой прямой на высоте 1 𝑌�Z⁄ , обозначенной 

как 𝐺 → ∞. Оставшиеся наносвитки в процессе изгиба испытывали также сдвиговую 

деформацию в соответствии с уравнением (4.32) с величиной модуля сдвига 𝐺�, 

имея при этом модуль Юнга 𝑌� = 𝑌�Z. В качестве второй базовой прямой была вы-

брана величина 1 𝑌.).⁄  (см. таблицу 4.9), полученная по результатам DFT расчётов. 

Сравнение 𝑌�Z и 𝑌.). в зависимости от состава (рисунок 4.48.b) выявило системати-

ческое увеличение расхождения между ними с ростом содержания никеля, которое 

не устраняется попыткой дополнительной коррекции на вклад поверхностного натя-

жения (с параметрами 𝛾" = 1 Н/м и 𝜇 = 0,35). Одной из вероятных причин расхожде-

ния являются неучтённые методические факторы, например переоценка точности 

измерения диаметра. Высокие значения 𝑌�Z были получены, в основном, для нано-

мостиков с малым внешним диаметром, для которых проблема его точного опреде-

ления особенно важна. Второй вероятной причиной является наблюдающаяся в 

некоторых случаях высокая величина произведения 𝛾"(1 − 𝜇), получающаяся за 

счёт формально отрицательного 𝜇 для наносвитка в целом (см. схему на рисунке 

4.47).  

Уравнение (4.32) было также применено для расчёта значений модуля 

сдвига отдельных наномостиков, предполагая 𝑌� = 𝑌�Z или 𝑌� = 𝑌.).. Получившиеся 

в результате расчёта распределения по модулю сдвига 𝐺, а также средние значе-

ния модуля сдвига в зависимости от содержания никеля приведены на рисунке 4.49. 

Большинство полученных значений находились в интервале 0–3 ГПа, который со-

ответствует полученным ранее данным для гидросиликатных минералов со струк-

турой галлуазита [250] практически вне зависимости от того, какая величина мо-

дуля Юнга (𝑌�Z или 𝑌.).) использовалась в качестве базовой. 
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Рисунок 4.49 – a) Распределение по модулю сдвига всех исследованных наномо-

стиков в предположении 𝑌� = 𝑌�Z (оранжевый) и 𝑌� = 𝑌.). (пурпурный); b) Средний 

модуль сдвига наносвитков состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 в зависимости от содер-

жания никеля. Цветовыми областями отмечено стандартное отклонение [236] 

 

Следует отметить сужение распределения по модулю сдвига, а также умень-

шение его среднего значения с ростом содержания никеля. Величину модуля 

сдвига можно интерпретировать как вероятность возникновения сдвиговой дефор-

мации. В этом случае уменьшение модуля сдвига будет отражаться в виде роста 

разброса значений модуля Юнга, что и наблюдалось на практике (см. рисунок 

4.43.b). Природа возникновения распределения по модулю сдвига может быть по-

нята исходя из результатов энергетического моделирования (см. подраздел 2.7) и 

определения размеров кристаллитов (см. пункт 3.1.10). В указанных частях работы 

было показано, что для гидросиликатных слоёв существует обоснованная возмож-

ность сворачивания вдоль различных направлений, приводящая как к отклонению 

морфологии свитков от цилиндрической, так и к изменениям в сетке водородных 

связей, что в свою очередь может повлиять на величину модуля сдвига. Сравнение 

распределений по модулю сдвига (рисунок 4.49) и размеров кристаллитов вдоль 

различных направлений (рисунок 3.20) позволяет заключить, что наносвитки 

Ni3Si2O5(OH)4, обладая наиболее узким распределением по 𝐺, обладают также и 

наименьшей вариативностью по 𝐷TUV. Напротив, для наносвитков другого состава 

было обнаружено несколько максимумов 𝐷TUV и, соответственно, более широкое 

распределение по величине 𝐺. Данное обстоятельство, с учётом всех сделанных 

предположений, говорит в пользу взаимосвязи направления сворачивания гидро-

силикатного слоя и наблюдаемых механических свойств наносвитка. 
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4.7.6 Зависимость механических свойств наносвитков состава 
Mg3Si2O5(OH)4 от температуры термической обработки 

Термическая обработка в инертной среде привела к изменению как размер-

ных, так и механических характеристик наносвитков [237]. На рисунке 4.50 пред-

ставлены зависимости изменения основных характеристик наномостиков. Изгибная 

жёсткость наномостиков с увеличением температуры обработки увеличивалась 

сравнительно слабо, в то время как внешний диаметр (входящий в уравнение (4.27) 

определения модуля Юнга как 𝐷<P) уменьшался за счёт дегидроксилирования 

внешней поверхности и межслоевого пространства.  

Существенный вклад в итоговую величину модуля Юнга внесли также изме-

нившиеся условия закрепления – большинство наномостиков с увеличением тем-

пературы обработки переходили ближе к механическому поведению по типу опёр-

той балки. Следует отдельно отметить необходимость ввода параметра Φ(𝛽), учи-

тывающего условия закрепления в приближении упругого основания, вместо Φ(𝜆), 

полученного в приближении основания с бесконечной жёсткостью. Согласно значе-

ниям параметра Φ(𝜆), большинство наномостиков при повышенных температурах 

обработки переходили к чисто опёртому поведению, что значительно увеличивало 

их наблюдаемый модуль Юнга 𝑌E5# (см. уравнение (4.27); увеличение происходило 

до 1 ТПа и выше, а в среднем – до 650 ГПа). Основание с конечной жёсткостью 

могло возникнуть под действием температуры вследствие аморфизации поверх-

ностного слоя самой подложки, а также частичной аморфизации наномостика. Ис-

пользование параметра Φ(𝛽) позволило получить значительно более адекватные 

результаты. Переход к более опёртому типу поведения был вызван, скорее всего, 

существенным ослабеванием сил адгезии к подложке после дегидроксилирования 

поверхности наномостика.  

В результате совокупного влияния указанных параметров наблюдаемый мо-

дуль Юнга наномостиков 𝑌E5# также увеличился в среднем в 2 раза. Увеличился 

также и разброс значений 𝑌E5#, при этом размерная зависимость модуля Юнга от 

внешнего диаметра в пределах погрешности измерений практически исчезла (ри-

сунок 4.51).  
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Рисунок 4.50 – Изменения изгибной жёсткости, внешнего диаметра, параметра 

Φ(𝛽) и модуля Юнга 𝑌E5# индивидуальных наномостиков исходного состава 

Mg3Si2O5(OH)4 в зависимости от температуры термической обработки [237] 

 

 
Рисунок 4.51 – а) Зависимость модуля Юнга от внешнего диаметра наномостиков 

до и после термической обработки; б) средний взвешенный модуль Юнга в зави-

симости от температуры термической обработки [237] 
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модуля Юнга наномостиков с ростом температуры термической обработки явля-

ются графики в координатах уравнения (4.30) (рисунок 4.52), свидетельствующие о 
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экспериментальных точек). Более успешная линеаризация с ростом температуры 

термической обработки говорит как в пользу хорошего методического обеспечения 

эксперимента, так и о нивелировании роли различных физико-химических факто-

ров в формировании размерной зависимости модуля Юнга.  

 

  
а) б) 

 
в) 

Рисунок 4.52 – Линеаризация данных в координатах уравнения (4.30) для наномо-

стиков а) до термической обработки; б) после обработки при 400 °С; в) после об-

работки при 600 °С 

 

В связи с увеличением степени линейности экспериментальных данных в 

рамках теории Бернулли-Эйлера (см. уравнение (4.30)) приложение модифициро-

ванных уравнений (4.31) и (4.32) приводило либо к недооценке модуля Юнга (высо-

кой роли поверхностного энергии), либо к его переоценке (за счёт высокой роли 

сдвиговой деформации). В таблице 4.11 приведены результаты DFT моделирова-

ния (методика расчёта приведена в подразделе Б.1 приложения) механических 

свойств оптимизированных ячеек гидросиликатов со структурой хризотила и сепио-

лита (об образовании сепиолитоподобной фазы в процессе термической обработки 
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см. пункт 4.1.4). Ключевым отличием двух структур является наличие у сепиолита 

ковалентных Si–O–Si связей между слоями (рисунок 4.53), что, по всей видимости, 

выражалось в виде существенного увеличения модуля сдвига (более 200% для 

среднего значения) по сравнению со структурой хризотила при уменьшении расчёт-

ного модуля Юнга около 40%. Возникновение Si–O–Si связей после дегидроксили-

рования в процессе термической обработки, таким образом, затрудняло сдвиговые 

деформации в наносвитках (в том числе свёрнутых вдоль различных направлений) 

и приводило к увеличению наблюдаемого модуля Юнга 𝑌E5#. Следует отметить, что 

количественное сравнение модулей Юнга 𝑌E5# и теоретических 𝑌V�z затруднено из-

за того, что моделирование проводилось для ячеек, не отражавших в себе послед-

ствий температурного воздействия. Так, полости сепиолитоподобной фазы могли 

быть заполнены продуктами аморфизации гидросиликатного слоя, что увеличило 

бы модуль Юнга по сравнению с расчётным значением. 

 

Таблица 4.11 – ПЭЯ, модуль Юнга и модуль сдвига вдоль различных кристаллогра-

фических направлений гидросиликатов со структурой хризотила и сепиолита, опре-

делённые с помощью DFT моделирования 

Структура  Хризотил Сепиолит 

ПЭЯ 

𝑎, Å 5,33 12,75 

𝑏, Å 9,23 27,43 

𝑐, Å 14,47 5,32 

𝛽, ° 91,1 90 

𝑌V�z, ГПа 

[100] 222 48 

[010] 196 153 

[001] – 164 

𝐺V�z, ГПа 

[100] 18,5 13,4 

[010] 4,4 54 

[001] – 40 
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а) б) 

Рисунок 4.53 – Элементарные ячейки а) хризотила; б) сепиолита, использованные 

в DFT моделировании [237] 

 

На рисунке 4.54 представлены результаты линеаризации эксперименталь-

ных данных по модели, учитывающей модуль сдвига (см. уравнение (4.32) с заме-

ной Φ(𝜆) на Φ(𝛽)), а также серии расчётных прямых со значениями параметров 𝑌� 

и 𝐺 на основании результатов, приведённых на рисунках 4.49, 4.51 и в таблице 4.11. 

Применяя результаты DFT моделирования, удалось удовлетворительно описать 

большинство экспериментальных точек до термической обработки и после обра-

ботки при 400 °С. Точки, лежащие выше расчётных прямых, обладали меньшим мо-

дулем сдвига (см. также рисунок 4.48) вследствие отмеченных ранее вариаций 

направления сворачивания. При более высокой температуре обработки использо-

вание расчётных значений 𝑌 _` в качестве 𝑌� приводило к недооценке большинства 

экспериментальных точек. Однако, использование увеличенного 𝐺 (по сравнению 

со структурой хризотила), то есть уменьшение наклона прямой, находилось в хоро-

шем согласии с результатами эксперимента.  

 



 267 

  

  

Рисунок 4.54 – Результаты линеаризации экспериментальных данных по модели, 

учитывающей модуль сдвига (см. уравнение (4.32)). Прямыми отмечены резуль-

таты подстановки в уравнение (4.32) следующих параметров (полученных экспе-

риментально или в результате моделирования) 𝑌� и 𝐺, ГПа: 1 – 222 и 18,5; 2 – 196 

и 4,4; 3 – 126 и 1,5; 4 – 152 и 1,5; 5 – 153 и 54; 6 – 164 и 40; 7 – 338 и 36 [237] 

 

Следует отметить ещё одно обстоятельство (хотя количественного подтвер-

ждения путём анализа экспериментальных данных с помощью уравнения (4.31) по-

лучить не удалось) – дегидроксилирование должно приводить к увеличению удель-

ной поверхностной энергии на порядок по некоторым направлениям (по данным ра-

боты [235], см. также таблицу 2.4 в пункте 2.5.6), а следовательно, и коэффициента 

поверхностного натяжения 𝛾". В соответствии с уравнением (4.31), это должно до-

полнительно увеличить наблюдаемый модуль Юнга 𝑌E5#, особенно наносвитков ма-

лого внешнего диаметра. 

4.7.7 Механические свойства Fe-содержащих наносвитков 
В отличие от случая изовалентного замещения Mg2+ на Ni2+ предполагалось, 

что замещение на Fe3+ приведёт к возникновению в наносвитках точечных дефек-

тов (например, по схеме замещения (3.21) с образованием вакансии в октаэдриче-

ском подслое, см. пункт 3.4.2) и окажет влияние на механические свойства 
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наносвитков. На рисунке 4.55 приведены результаты определения условий закреп-

ления и модуля Юнга наномостиков с различным содержанием железа (см. 

пункт 3.4.3). Все АСМ измерения проводились по аналогии с Ni-содержащими нано-

свитками.  

 

  
а) б) 

  
в) г) 

  
д) е) 

Рисунок 4.55 – Зависимость модуля Юнга (в приближении упругого основания) 

наномостиков ан основе наносвитков гидросиликатов со структурой хризотила с 

содержанием Fe3+ 𝑥E а) 0; б) 0,02; в) 0,04; г) 0,06. Средние значения д) модуля 

Юнга; e) параметра Φ(𝛽) в зависимости от содержания Fe3+ 
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Так же, как и при замещении на Ni2+, введение Fe3+ сопровождалось увели-

чением значений стандартного отклонения модуля Юнга в связи с увеличением 

разброса наблюдаемых значений. Наномостики с высоким модулем Юнга изгиба-

лись в основном по типу опёртой балки. Ярко выраженной зависимости от химиче-

ского состава в данном случае также обнаружить не удалось. Уменьшение количе-

ства экспериментальных точек с ростом содержания железа в системе обуслов-

лено уменьшением количества частиц, подходящих для измерения, из-за прибли-

жения к концентрационному пределу стабилизации пластинчатой морфологии. 

4.8 Магнитный зонд на основе гидросиликатных наносвитков с 
наночастицами металла  

Приобретение магнитного отклика наносвитками после восстановления в них 

катионов переходных металлов открывает дополнительные возможности по их 

практическому применению. Здесь рассматривается возможность изготовления 

зонда для магнитно-силовой микроскопии (МСМ) на основе гидросиликатных нано-

свитков с наночастицами металла локальной диагностики магнитной структуры ма-

териалов. За счёт малого диаметра такой зонд может обладать повышенным раз-

решением, а инкапсуляция металлических частиц внутри наносвитка (наностержня) 

может способствовать их повышенной устойчивости к окислению. 

Наносвитки состава Ni2MgSi2O5(OH)4, восстановленные водородом при 

600 °С, исследовались методом МСМ на предмет наличия магнитного отклика при 

комнатной температуре. Для получения МСМ изображения поверхности использо-

валась двухпроходная методика. С помощью пьезовибратора возбуждались коле-

бания кантилевера на частоте вблизи резонанса. На первом проходе в полукон-

тактном режиме записывался рельеф поверхности. На втором проходе колеблю-

щийся с резонансной частотой кантилевер двигался над образцом по траектории, 

соответствующей рельефу, так, что расстояние между ним и поверхностью в каж-

дой точке было постоянным. МСМ изображение формировалось посредством ре-

гистрации изменений фазы колебаний кантилевера. Предварительно зонд МFМ-HC 

(56 кГц) намагничивался с помощью постоянного магнита с напряжённостью около 

0,2 Тл (рисунок 4.56). Во втором проходе сигнал изменения фазы снимался в пря-

мом и обратном направлении. Это было сделано для того, чтобы проверить истин-

ность сигнала на границах между наносвитком и подложкой. Качественный вид 

обоих сигналов не отличался, то есть зависимость от направления сканирования 
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отсутствовала. Далее по методике, представленной в приложении app2301212_16-

15 производился пересчёт величины изменения фазы в величину магнитного поля 

в локальной области над образцом. 

 

 
Рисунок 4.56 – Направление намагниченности зонда 

 

На рисунке 4.57 приведены МСМ изображения и соответствующие им ре-

зультаты моделирования. Сопоставляя экспериментальные и расчётные изобра-

жения можно заключить, что после восстановления наночастиц металла в гидроси-

ликатных наносвитках существует одно выделенное направление намагниченности 

вдоль или поперёк их оси. Для проверки устойчивости к изменению направления 

намагниченности подложка с наносвитками была помещена магнитное поле элек-

тромагнита величиной 104 Гс на несколько минут, после чего проводилось повтор-

ное МСМ картирование. Между изображениями магнитного контраста до и после 

внешнего воздействия различий не наблюдалось. Также были проведены МСМ из-

мерения непосредственно во внешнем поле: проводилась визуализация магнит-

ного отклика наносвитка, пока последний находился в постоянном поле величиной 

300 и –300 Гс, направленным параллельно плоскости образца. При данной вели-

чине магнитного поля магнитный отклик свитка не зависел от его наличия (рису-

нок 4.58). 

Поскольку в наносвитках реализуется одно направление намагниченности, 

они могут быть использованы для модификации зондов атомно-силового микро-

скопа и придания последним магнитных свойств. В перспективе зонды с закреплён-

ными на их конце наносвитками длиной около 1 мкм и диаметром 50–200 нм позво-

лят достичь большего пространственного разрешения, а также избежать артефак-

тов изображения, связанных с пирамидальной формой стандартных АСМ зондов. 
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Рисунок 4.57 – Численный расчёт МСМ изображений для намагниченного цилин-

дра с различным направлением магнитного момента (левая часть) и сопоставлен-

ное рассмотренному случаю реальное МСМ изображение (правая часть). Пункти-

ром обозначены границы наносвитка 

 

Также стоит отметить недолговечность стандартных зондов для МСМ. Маг-

нитные свойства стандартных зондов обеспечиваются за счёт напылённого на их 

поверхность магнитного покрытия (Co, CoCr, CoFe и т.п.). Две главные проблемы 

таких кантилеверов: быстрый износ покрытия на острие и короткий срок жизни 

зонда. Первая возникает из-за взаимодействия зонда с образцом при записи топо-

графии поверхности в полуконтактном режиме во время первого прохода МСМ. 

Вторая связана с коррозией металлического покрытия – несмотря на защитный 

слой, покрытие быстро окисляется и теряет свои магнитные свойства, ограничивая 

срок своей службы несколькими месяцами. Зонд с наконечником в виде магнитного 

наносвитка лишён этих недостатков. Во-первых, свиток прочно зафиксирован на 

острие с помощью капли клея, а разрушение части свитка не приведёт к потере его 

магнитных свойств. Во-вторых, никелевые наночастицы, ответственные за 
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намагниченность свитка в целом, надёжно изолированы от внешней среды сили-

катной матрицей, а потому защищены от окисления. 

 

 
Рисунок 4.58 – Топография и магнитный отклик наносвитка в отсутствие поля, а 

также профили магнитного сигнала, взятые вдоль белой линии, при величине 

поля 0 (синий), 300 (оранжевый) и –300 Гс (зелёный). Стрелкой показано направ-

ление магнитного поля 

 

Наносвитки MgNi2Si2O5(OH)4 после восстановления никеля при 600 °С (см. 

подраздел 4.1) захватывались на кончики промышленных АСМ зондов по методике, 

разработанной ранее для изготовления зондов с субмикронной сферической ча-

стичкой калиброванного радиуса кривизны [1, 54, 84]. Сначала с помощью АСМ ви-

зуализировали расположение коллоидных частиц, предварительно осажденных на 

гладкую подложку, и выбирали из них кандидата для закрепления. Затем с помо-

щью АСМ и клея закрепляли частицу на острие. Для фиксации частички на зонде 

использовался полиуретановый клей UV50 в микроскопических количествах, твер-

деющий при облучении ультрафиолетовым светом.  

Последовательность операций по закреплению приведена на рисунке 4.59. 

Сначала выбранный наносвиток был помещен на частички-опоры. Для этого зонд, 

приведенный с силой прижима около 0,5 мкН в контакт с обозначенным синим круж-

ком участком поверхности слева от свитка, перемещался вдоль синей пунктирной 
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стрелки (cм. рисунок 4.59.а). Непосредственно сразу после манипуляции в теппинг 

режиме было получено изображение на рисунке 4.59.б. Затем, в результате анало-

гичной манипуляции, наносвиток удалось с частичек–опор перенести на острие. 

Этот факт подтверждался по зафиксированному в АСМ удлинению острия при-

мерно на 400 нм (рисунок 4.59.г), и отсутствию самого наносвитка в области скани-

рования (рисунок 4.59.в), полученного в теппинг режиме с помощью модифициро-

ванного зонда. 

 
Рисунок 4.59 – Изготовление зонда с MgNi2Si2O5(OH)4 наносвитком на острие. а,б) 

АСМ изображения наносвитка (отожженные при 600°С частицы) на участке по-

верхности Ag/Si подложки до и после перемещения на частички-опоры; в) АСМ 

изображение участка подложки после захвата наносвитка на острие; г) показания 

сигнала удлинения сканера в процессе захвата: полуконтактный режим, 1; пере-

ход в контактный режим (сила прижима ~ 0.5 мкН), 2; фиксация удлинения ска-

нера и перемещение зонда вдоль стрелки из точки контакта, обозначенной круж-

ком на (б), 3; отведение образца от зонда, 4; возвращение в полуконтактный ре-

жим, 1. д) СЭМ микрофотография острия зонда с захваченным наносвитком [84] 
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В качестве тестового образца была выбрана тонкая плёнка CoPt с ярко вы-

раженной доменной структурой. На рисунке 4.60 приведено сравнение МСМ кар-

тин, полученных с помощью стандартного магнитного зонда и зонда, модифициро-

ванного намагниченным наносвитком. 

В качестве стандартного зонда использовался MFM_LM (магнитное покрытие 

CoCr толщиной 20 нм), резонансная частота 60,8 кГц, паспортный радиус закругле-

ния зонда 30 нм. Изображение модифицированного зонда приведено на рису-

нок 4.59.д; зонд обладает следующими характеристиками: резонансная частота 

126,7 кГц, длина наносвитка – 1460 нм, радиус – 100 нм. При сканировании для 

обоих зондов во втором проходе (непосредственно при измерении магнитного от-

клика) расстояние между острием и поверхностью подбиралось примерно равным 

5 нм. Рисунок 4.60 показывает, что попытка модификации АСМ зонда магнитным 

наносвитком оказалась успешной – с его помощью удалось выявить доменную 

структуру тестового образца.  

 

 
Рисунок 4.60 – МСМ изображения магнитного отклика, полученные на плёнке CoPt 

при помощи а) стандартного магнитного зонда; б) модифицированного зонда с 

наносвитком на острие. Размер скана 2х2 мкм [84] 

 

Заключение раздела 4 

Выявлено формирование сепиолитоподобной фазы в процессе термической 

обработки наносвитков гидросиликатов со структурой хризотила в области 600 °С, 

строение которой оказывает существенное влияние на адсорбционные и механи-

ческие свойства за счёт перезарядки поверхности и возникновение ковалентных 
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связей между соседними слоями. Помимо этого, сепиолитоподобная фаза оказы-

вает структурно-стабилизирующий эффект при восстановлении катионов Ni2+ до 

металла. 

Продемонстрирована эффективность нанотубулярных гидросиликатов и 

композитов на их основе в качестве адсорбентов, катализаторов и анодов Li-

ионных аккумуляторов. 

Выявлено сложное механическое поведение гидросиликатных наносвитков, 

величина модуля Юнга которых во многом определяется возможностью сдвиговых 

деформаций. В свою очередь величина модуля сдвига определяется типом хими-

ческой связи (водородной, ковалентной) соседних слоёв друг с другом. Последнее 

может быть существенно нарушено из-за нерегулярности сетки водородных связей, 

вызванной меняющейся кривизной и сворачиванием под углом к основным кристал-

лографическим направлениям. Тип химического связывания может быть изменён 

посредством термической обработки. 

Восстановление никеля в виде металлических наночастиц в объёме свитка 

придаёт получившемуся нанокомпозиту магнитный отклик при комнатной темпера-

туре. С помощью магнитно-силовой микроскопии показано, что каждый наносвиток 

с наночастицами металла имеет одно направление намагниченности. Показана ра-

ботоспособность магнитного зонда на основе гидросиликатного наносвитка с вос-

становленными наночастицами металла.  
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Заключение и выводы 

1. Разработана энергетическая теория процесса сворачивания гидросили-

катных слоёв в свиток, позволяющая прогнозировать морфологию и линейные раз-

меры частиц гидросиликатов со структурой хризотила и их аналогов конечной 

массы в зависимости от состава. Теоретически и экспериментально определены 

предельные содержания ряда катионов (Al3+, Fe3+, Ge4+), нивелирующие размерное 

несоответствие между подслоями гидросиликатов.  

2. Разработан метод оценки возможности и направления сворачивания гид-

росиликатных слоёв, основанный на определении величины радиуса механически 

ненапряжённого слоя. На основе данных о кристаллической структуре предсказаны 

величины радиусов кривизны механически ненапряжённого слоя для ряда соеди-

нений состава 𝑀X𝑀’�O�(OH)4 (𝑀 = Mg, Al, Ni, Co2+/3+, Fe2+/3+; 𝑀’ = Si, Ti, Ge) – струк-

турных аналогов галлуазита (𝑥 = 1, 𝑦 = 1, 𝑧 = 5), имоголита (𝑥 = 2, 𝑦 = 1, 𝑧 = 3) и хри-

зотила (𝑥 = 3, 𝑦 = 2, 𝑧 = 5). 

3. Теоретически предсказан эффект распределения катионов по растущему 

слою переменной кривизны в наносвитках гидросиликатов переменного состава. 

Показана возможность понижения мольной энергии Гиббса смешения (на примере 

замещения Mg2+ на Ni2+) от существования распределения при характерных для 

гидротермального синтеза гидросиликатов со структурой хризотила температурах. 

Экспериментально подтверждено существование эффекта неравномерного рас-

пределения ионов по спиральной координате.  

4. Теоретически и экспериментально показано, что при формировании нано-

свитков гидросиликатов их внешний диаметр стремится к некоторому критическому 

значению. Превышение данного значения приводит к формированию полигональ-

ной структуры вокруг тубулярной сердцевины.  

5. С помощью энергетической теории определены условия конкуренции за 

направление сворачивания между упругой и поверхностной энергиями (что в 

наибольшей степени выражено при формировании наносвитков гидросиликатов со 

структурой галлуазита). Определены условия стабилизации пластинчатой морфо-

логии гидросиликатов с ненулевой величиной размерного несоответствия между 

подслоями.  

6. Теоретически обоснована и экспериментально подтверждена возмож-

ность существования в продуктах гидротермальной обработки смеси из гидросили-

катных слоёв, свёрнутых по ряду кристаллографических направлений, отличных от 
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[100] или [010]. Данная возможность позволяет интерпретировать наличие у нано-

свитков распределения по величине модуля сдвига. 

7. Впервые измерены механические свойства при изгибе Ni- и Fe-

содержащих наносвитков гидросиликатов со структурой хризотила. Выявлен суще-

ственный вклад сдвиговых деформаций, зависящий от химического состава по-

средством вариаций направлений сворачивания. Показано, что вклад сдвиговых 

деформаций может быть минимизирован путём термической обработки за счёт из-

менения типа химической связи между слоями. 

8. Показана роль термохимической обработки наносвитков гидросиликатов 

со структурой хризотила состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 в окислительных и восстано-

вительных газовых средах в изменении адсорбционных характеристик, механиче-

ского поведения и магнитных свойств. Предложен ряд функциональных примене-

ний продуктов термической обработки, включающий адсорбенты, катализаторы 

различного принципа действия и устройства диагностики магнитной структуры. 
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Список сокращений и условных обозначений 

Список сокращений 

АСМ атомно-силовая микроскопия; 

БК бренстедовский кислотный центр; 

БЭТ теория Брунауэра-Эммета-Теллера; 

ГЖХ газо-жидкостная хроматография; 

ГТО гидротермальная обработка; 

ГХМС газовая хроматография с масс-спектрометрией; 

ДСК дифференциальная сканирующая калориметрия; 

ДТА дифференциальный термический анализ; 

ИК инфракрасный; 

ИКФС инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье; 

ИС изомерный сдвиг; 

КР квадрупольное расщепление; 

ЛИА литий-ионный аккумулятор; 

ЛК льюисовский кислотный центр; 

МД молекулярная динамика; 

МС масс-спектрометрия; 

МСМ магнитно-силовая микроскопия; 

ОКР область когерентного рассеяния; 

ПШПВ полная ширина на половине высоты; 

ПЭМ просвечивающая электронная микроскопия; 

ПЭЯ параметры элементарной ячейки; 

РСМА рентгеноспектральный микроанализ; 

РФА рентгенофазовый анализ; 

СПЭМ сканирующая просвечивающая электронная микроскопия; 

СЭМ сканирующая электронная микроскопия; 

ТГ термогравиметрия; 

ТПВ термопрограммируемое восстановление; 

УФ ультрафиолет; 

ФП метод фундаментальных параметров; 

х.ч. химически чистый; 

ЯМР ядерный магнитный резонанс; 
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COD crystallography open database (открытая кристаллографическая база 

данных); 

COD ID идентификационный номер файла открытой кристаллографической 

базы данных; 

CV кристаллический фиолетовый (crystal violet); 

DFT density functional theory (теория функционала плотности); 

Gau гауссов профиль; 

ICDD International centre for diffraction data (международный центр дифрак-

ционных данных); 

LDF linear drive force model (модель линейной движущей силы); 

Lor лоренцевский профиль; 

pV профиль псевдо-Фойгта; 

SEI solid electrolyte interphase (интерфейс твёрдая фаза – электролит); 

TOF turnover frequency (частота оборотов); 

WHP график Вильямсона-Холла. 

 

Список условных обозначений 

Примечание – условные обозначения раздела 1 приведены в соответствии с 

источником и не включены в данный список. 

𝑎 параметр элементарной ячейки вдоль направления [100]; 

𝑎., 𝑎), 𝑎$ коэффициенты полинома 2-ой степени; 

𝑎Q� безразмерная константа Ленгмюра; 

𝑎Q�� безразмерная константа Ленгмюра–Фрейндлиха; 

𝑎5E"EF# размер октаэдрического подслоя хризотила вдоль направления 

[100]; 

𝑎","EF# размер тетраэдрического подслоя хризотила вдоль направления 

[100]; 

𝑎5E"FM! размер октаэдрического подслоя галлуазита вдоль направления 

[100]; 

𝑎","FM! размер тетраэдрического подслоя галлуазита вдоль направления 

[100]; 

𝑎5E"
*ND размер полости октаэдрического подслоя имоголита вдоль направ-

ления [100]; 

𝑎","
*ND размер тетраэдра в слое имоголита вдоль направления [100]; 
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𝐴 коэффициент пропорциональности в уравнении Аррениуса; 

𝐴), 𝐴$ коэффициенты пропорциональности кинетических уравнений (4.15) и 

(4.17); 

𝐴E площадь элементарной ячейки, на которую действовала сила; 

𝑏 параметр элементарной ячейки вдоль направления [010]; 

𝑏5E"EF# размер октаэдрического подслоя хризотила вдоль направления 

[010]; 

𝑏","EF# размер тетраэдрического подслоя хризотила вдоль направления 

[010]; 

𝑏5E"FM! размер октаэдрического подслоя галлуазита вдоль направления 

[010]; 

𝑏","FM! размер тетраэдрического подслоя галлуазита вдоль направления 

[010]; 

𝑏5E"
*ND размер полости октаэдрического подслоя имоголита вдоль направ-

ления [010]; 

𝑏","
*ND размер тетраэдра в слое имоголита вдоль направления [010]; 

𝐵 отношение интегральной интенсивности к интенсивности в макси-

муме; 

𝐵*!55k,# изотропный температурный фактор; 

𝑐 параметр элементарной ячейки вдоль направления [001]; 

𝑐.,&  для 𝑖 = 1..3 – кривизна механически ненапряжённых слоёв различных 

гидросиликатов (см. формулу (2.44)); 

𝑐c константа в уравнении (2.58) теории изоморфной смесимости, зави-

сящая от класса соединения; 

𝑐𝑅d фактор сходимости профиля с учётом фоновой линии; 

𝑐𝑅hd взвешенный фактор сходимости профиля с учётом фоновой линии; 

𝐶 концентрация; 

𝐶. начальная концентрация красителя в растворе; 

𝐶, равновесная концентрация красителя в растворе; 

𝐶& , 𝐶_ «истинная» концентрация никеля в области на расстоянии 𝑅& , 𝑅_ от 

центра наносвитка; 

𝐶*d константа в уравнении (4.14) внутричастичной диффузии, связанная 

со вкладом граничного слоя; 

𝐶> константа пропорциональности (в уравнении (2.18)); 
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𝐶! концентрация красителя в насыщенном растворе; 

𝐶" концентрация красителя в растворе в момент времени 𝑡4 

𝐶A константа (в уравнении (2.18)); 

𝐶�), 𝐶�$ коэффициенты уравнения (Б.4) линейной комбинации профилей де-

формации в случае смешанных условий закрепления; 

𝐶_∗ наблюдаемая концентрация никеля на расстоянии 𝑅_ от центра 

наносвитка; 

𝐶𝑡 символ элемента – катиона в тетраэдрической позиции; 

𝑑 внутренний диаметр; 

𝑑KL–J длина связи 𝐶𝑡–O; 

𝑑^_`  равновесное значение межплоскостного расстояния; 

𝑑QD–J длина связи (межатомное расстояние) Mg–O; 

𝑑GH–J длина связи 𝑀𝑒–O; 

𝑑e*–J длина связи (межатомное расстояние) Ni–O; 

𝑑R*–J длина связи (межатомное расстояние) Si–O; 

𝐷 внешний диаметр; 

𝐷&  внешний диаметр 𝑖-ой частицы; 

𝐷*d коэффициент диффузии в модели внутричастичной диффузии; 

𝐷d дисперсия частиц; 

𝐷«z{Q средний взвешенный размер частиц по данным ПЭМ; 

𝐷TUV размер кристаллита; 

𝐸4 энергия активации; 

𝐸&  энергия связи 𝑖-го типа; 

𝐸QD<J энергия связи Mg–O; 

𝐸R*<J энергия связи Si–O; 

𝐸!@ упругая энергия изогнутого состояния слоя; 

𝐸!6 упругая энергия конической нанотрубки; 

𝐸!5 упругая энергия цилиндрической нанотрубки; 

𝐸!
/ упругая энергия плоского состояния слоя; 

𝐸!
@D упругая энергия наносвитка с неравномерным распределением кати-

онов по спирали; 

𝐸!
6D упругая энергия одностенной конической нанотрубки с неравномер-

ным распределением катионов по длине; 

𝑓 константа спирали Архимеда; 
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𝐹 расход реагента; 

𝐹{ ошибка обратной связи; 

𝐹R� заданная пиковая сила; 

𝐹� 𝑧-компонента силы, действующей за кантилевер; 

𝑔 отношение размеров октаэдрического и тетраэдрического подслоёв; 

𝐺 модуль сдвига; 

𝐺V�z модуль Юнга гидросиликатного слоя, полученный методом DFT; 

ℎ толщина гидросиликатного слоя; 

ℎ*+ толщина внутреннего подслоя; 

ℎ58" толщина внешнего подслоя; 

ℎ| толщина области по нормали к электронному пучку; 

ℎ&∗ эффективная толщина 𝑖-ой области наносвитка; 

ℎ𝑘𝑙 индексы Миллера; 

𝐻. функция кислотности Гаммета; 

𝐻,tt эффективное магнитное поле; 

𝐻z{Q толщина стенки по данным ПЭМ; 

𝐼. интенсивность пика поглощения CV в момент добавления красителя; 

𝐼E4ME,^_`  расчётная интегральная интенсивность дифракционного максимума 

с индексами ℎ𝑘𝑙;	
𝐼5a!,^_`  наблюдаемая интегральная интенсивность дифракционного макси-

мума с индексами ℎ𝑘𝑙; 

𝐼~ интенсивность пика поглощения CV в момент времени 𝜏; 

𝑘 константа скорости реакции; 

𝑘4), 𝑘4$ константы скорости кинетических уравнений (4.15) и (4.17); 

𝑘a изгибная жёсткость объёмной части материала; 

𝑘E жёсткость кантилевера; 

𝑘V коэффициент диффузии; 

𝑘t5 константа скорости уравнения псевдо-первого порядка, мин–1; 

𝑘! изгибная жёсткость; 

𝑘!(𝑙) изгибная жёсткость слоя переменного состава, зависящая от коорди-

наты длины; 

𝑘!(𝜑) изгибная жёсткость слоя переменного состава, зависящая от угловой 

координаты; 

𝑘!,N*+ минимальная изгибная жёсткость наномостика; 
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𝑘REF постоянная Шеррера; 

𝑘!5 константа скорости уравнения псевдо-второго порядка 

𝑘RA коэффициент уравнения Стокса-Вилсона (3.13); 

𝑘� дополнительная изгибная жёсткость, связанная со вкладом поверх-

ностного натяжения; 

𝑙 координата длины; длина пролёта в подразделе Б.2; 

𝑙E начальная длина элементарной ячейки, ортогональная к направле-

нию сдвига; 

𝑙&  размер 𝑖-го типа подслоя; 

𝑙*+ длина внутреннего подслоя; 

𝑙*+∗  размер эквивалентного числа полиэдров внутреннего подслоя нового 

состава; 

𝑙58" длина внешнего подслоя; 

𝑙58"∗  размер эквивалентного числа полиэдров внешнего подслоя нового 

состава; 

𝑙! длина пролёта наномостика по жёсткости; 

𝑙" длина пролёта наномостика по топографии; 

𝑙!∨" длина пролёта наномостика по жёсткости или по топографии в зави-

симости от величин невязок (см. критерий (4.24)); 

𝐿) длина ребра плоского слоя, вдоль которой происходит сворачива-

ние; 

𝐿)@ длина спирали на середине толщины слоя; 

𝐿),*+
@  длина спирали внутренней поверхности слоя; 

𝐿),58"@  длина спирали внешней поверхности слоя; 

𝐿$ длина ребра плоского слоя, соответствующая оси цилиндра; 

𝐿$( длина ребра многослойной пластины; 

𝐿$@, 𝐿 длина наносвитка; 

𝐿6 длина боковой поверхности конуса; 

𝐿$5  длина нанотрубки; 

𝐿[^_`] размер кристаллита вдоль направления [ℎ𝑘𝑙], определённый с помо-

щью макроса [146]; 

𝐿z{Q длина наносвитка по данным ПЭМ; 

𝑚 масса; 

𝑚ÙÙ⃗ ' намагниченность диполя, моделирующего острие МСМ зонда; 
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𝑚ÙÙ⃗ �
�  намагниченность элементарного объёма образца; 

𝑀 молярная масса; 

𝑀&  масса атома сорта 𝑖; 

𝑀𝑒 символ элемента – катиона в октаэдрической позиции; 

𝑀𝑜𝑑 обозначение модели кристаллита; 

𝑛 число витков; 

𝑛4,&  число атомов в 𝑖-м простом оксиде; 

𝑛a показатель степени, ответственный за тип механического поведения; 

𝑛F безразмерный параметр, характеризующий степень гомогенности по-

верхности адсорбента; 

𝑛&a# число связей 𝑖-го типа, пересечённых плоскостью (ℎ𝑘𝑙); 

𝑁? число Авогадро; 

𝑁@ количество водородных связей между соседними слоями в пределах 

элементарной ячейки; 

𝑁&  число атомов сорта 𝑖; 

𝑁d число точек профиля изгиба наномостика; 

𝑁#,tM число рефлексов; 

𝑁! количество активных центров; 

𝑝 число слоёв в многослойной пластине или в многостенной трубке; 

𝑝GH коэффициент занятости октаэдрической позиции; 

𝑝5 занятость позиции; 

𝑃~ обесцвечивание суспензии за время 𝜏; 

𝑃Z равновесное обесцвечивание; 

𝑃 𝑃.⁄  относительное давление; 

𝑞 степень конверсии; 

𝑞, удельное количество адсорбированного вещества в равновесии с 

раствором; 

𝑞N теоретическая ёмкость монослоя, мг/г; 

𝑞" удельное количество адсорбированного вещества в момент времени 

𝜏; 

𝑞z�U относительное количество восстановленного вещества  

по данным ТПВ; 

𝑄 добротность колебаний кантилевера; 

𝑟 радиус кривизны; 
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𝑟(𝜑) радиус кривизны, заданный в полярных координатах; 

𝑟. радиус кривизны механически ненапряжённого слоя; 

𝑟.∗ радиус кривизны механически ненапряжённого слоя нового состава; 

𝑟.,&  для 𝑖 = 1..3 – радиусы кривизны механически ненапряжённых слоёв 

различных гидросиликатов (см. формулы (2.43)); 

𝑟.EF# радиус кривизны механически ненапряжённого слоя хризотила; 

𝑟.FM! радиус кривизны механически ненапряжённого слоя галлуазита; 

𝑟.
*ND радиус кривизны механически ненапряжённого слоя имоголита; 

𝑟.(𝑙) радиус кривизны механически ненапряжённого слоя переменного со-

става, зависящий от координаты длины; 

𝑟.(𝜑) радиус кривизны механически ненапряжённого слоя переменного со-

става, зависящий от угловой координаты; 

𝑟&  радиус кривизны 𝑖-го слоя; 

𝑟*+ начальный радиус кривизны спирали на половине толщины слоя; 

𝑟*d/ радиус частиц в модели внутричастичной диффузии; 

𝑟6 радиус кривизны меньшего из концов усечённого конуса на середине 

толщины слоя; 

𝑅 универсальная газовая постоянная; 

𝑅4/�$  скорректированный коэффициент детерминации; 

𝑅j фактор сходимости Брэгга; 

𝑅& , 𝑅_ расстояние от центра наносвитка; 

𝑅d фактор сходимости профиля; 

𝑅# удельная скорость реакции; 

𝑅!, 𝑅" невязка экспериментального и теоретического профилей изгиба 

наномостика с длинами пролёта, взятых по сигналу жёсткости или по 

топографии, соответсвенно; 

𝑅hd взвешенный фактор сходимости профиля; 

𝑅[^_`] радиус эллиптического кристаллита в макросе [146] вдоль [ℎ𝑘𝑙]; 

𝑅-, 𝑅[..)] радиус эллиптического кристаллита в макросе [146] вдоль [100]; 

𝑅o, 𝑅[.).] радиус эллиптического кристаллита в макросе [146] вдоль [010]; 

𝑅l, 𝑅[..)] радиус эллиптического кристаллита в макросе [146] вдоль [001]; 

𝑆j{z удельная площадь поверхности по методу БЭТ; 

𝑆&  площадь 𝑖-ой поверхности слоя; 
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𝑆^_`  площадь поверхности плоскости (ℎ𝑘𝑙), ограниченная периодиче-

скими условиями; 

𝑆e* теоретическая площадь поверхности атома никеля, 6,51•10–16 см2; 

𝑆)6 площадь поверхности меньшего торца усечённого конуса; 

𝑆): площадь поверхности бóльшего торца усечённого конуса; 

𝑆*+6  площадь внутренней боковой поверхности конуса; 

𝑆58"6  площадь внешней боковой поверхности конуса; 

𝑡 расстояние между слоями; 

𝑇 температура; 

𝑇𝑂𝐹 частота оборотов катализатора; 

𝑢4 удельная энергия межслоевого взаимодействия; 

𝑈4@ энергия межслоевого взаимодействия изогнутого состояния; 

𝑈45 энергия межслоевого взаимодействия многостенной нанотрубки; 

𝑈4( энергия межслоевого взаимодействия многослойной пластины; 

v вакансия; 

𝑉 объём; 

𝑉&  объём 𝑖-ой частицы; 

𝑉e* теоретический объём атома никеля, 1,09•10–23 см3; 

𝑉! объём раствора; 

𝑤+ координационное число; 

𝑤&  вес 𝑖-ой точки рентгеновской дифрактограммы; 

𝑊 экспериментальная ПШПВ; 

𝑊E5# ПШПВ, скорректированная на инструментальное уширение; 

𝑊*+!" инструментальное уширение; 

𝑊! уширение, связанное с микронапряжениями; 

𝑊!*l, уширение, связанное с размерами кристаллитов; 

𝑥 мольное содержание; 

𝑥(𝑙) мольное содержание, зависящее от координаты длины; 

𝑥(𝜑) мольное содержание, зависящее от угловой координаты; 

𝑥](𝜑) мольное содержание, квадратично зависящее от угловой координаты 

(см. формулу (2.52)); 

𝑥̅ среднее мольное содержание замещающего катиона при отсутствии 

распределения; 
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𝑥4 относительная координата положения атома в элементарной ячейке 

по оси 𝑎; 

𝑥E мольное содержание замещающего катиона, нормированное на 

сумму количеств веществ всех катионов в слое; 

𝑥&  для 𝑖 = 1..3 – мольные содержания, принимающие значения от 0 до 1 

(см. формулы (2.42));	
𝑥&Z для 𝑖 = 1..3 – мольные содержания, при которых размерное несоот-

ветствие нивелируется (см. формулы (2.45)); 
𝑥EDS мольное содержание, полученное по результатам анализа методом 

РСМА; 

𝑥*+ мольное содержание катиона в начале спирали; 

𝑥eQU содержание продукта реакции, определённое методом ЯМР; 
𝑥XRD мольное содержание, полученное при уточнении заселённостей по-

зиций кристаллической структуры по данным рентгеновской дифрак-

ции; 
𝑋 степень конверсии; 

𝑦 координата профиля деформации; 
𝑦1 относительная координата положения атома в элементарной ячейке 

по оси 𝑏; 

𝑦aiD,&  интенсивность фоновой линии в 𝑖-ой точке рентгеновской дифракто-

граммы; 

𝑦E4ME,&  расчётная интенсивность в 𝑖-ой точке рентгеновской дифракто-

граммы; 

𝑦5a!,&  наблюдаемая интенсивность в 𝑖-ой точке рентгеновской дифракто-

граммы; 

𝑌 модуль Юнга; 

𝑌V�z модуль Юнга гидросиликатного слоя, полученный методом DFT; 

𝑌.). модуль Юнга гидросиликатного слоя, полученный методом DFT, при 

деформации вдоль направления [010]; 

𝑌).. модуль Юнга гидросиликатного слоя, полученный методом DFT, при 

деформации вдоль направления [100]; 

𝑌�j модуль Юнга зажатой балки (кругового сечения); 

𝑌E5# модуль Юнга, скорректированный на условия закрепления; 
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𝑌� модуль Юнга, скорректированный на условия закрепления и вклад 

сдвиговой деформации; 

𝑌� модуль Юнга, скорректированный на условия закрепления и вклад 

поверхностного натяжения; 

𝑧E относительная координата положения атома в элементарной ячейке 

по оси 𝑐; 

𝑧&W заряд катиона в 𝑖-м простом оксиде; 

𝑧&< заряд аниона в 𝑖-м простом оксиде; 

𝑍(𝑦) линейная комбинация профилей деформации в случае смешанных 

условий закрепления; 

𝑍�j(𝑦) профиль деформации зажатой балки; 

𝑍Rj(𝑦) профиль деформации опёртой балки; 

𝛼 параметр элементарной ячейки, угол между направлениями [010] и 

[001]; 

𝛼5E" валентный угол связей O–𝑀𝑒–O; 

𝛼"," валентный угол связей O–𝐶𝑡–O; 

2𝛼 угол раствора конуса конического наносвитка; 

𝛽 параметр элементарной ячейки, угол между направлениями [100] и 

[001]; подгоночный параметр в уравнении (4.28); 

𝛽4 параметр в кинетических уравнениях адсорбции (4.12) и (4.13); 

𝛾 параметр элементарной ячейки, угол между направлениями [100] и 

[010]; 

𝛾" коэффициент поверхностного натяжения; 

𝛿 деформация; 

𝛿С скорректированная величина деформации; 

𝛿N4- деформация по центру балки; 

Δ𝑑^_`  отклонение межплоскостного расстояния от равновесного значения; 

∆𝐸/
@ энергетический эффект сворачивания плоского слоя в свиток; 

∆𝐸/6 энергетический эффект сворачивания плоского слоя в коническую 

трубку; 

∆𝐸/5 энергетический эффект сворачивания плоского слоя в трубку; 

∆𝐸/( энергетический эффект образования многослойной пластины; 

∆𝐸56 энергетический эффект образования конической трубки из цилиндри-

ческой; 
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∆𝐸/
@D энергетический эффект сворачивания плоского слоя в свиток и обра-

зования распределения катионов по спирали; 

∆𝐸@
@D энергетический эффект образования распределения катионов по 

спирали; 

∆𝐸/
6D энергетический эффект сворачивания плоского слоя в коническую 

трубку с распределением катионов; 

∆𝐸6
6D энергетический эффект образования распределения катионов в ко-

нической трубке; 

∆𝐸!/
@ изменение упругой энергии при сворачивании плоского слоя в сви-

ток; 

∆𝐺@ изменение энергии Гиббса при сворачивании; 

∆𝐺Q изменение энергии Гиббса при смешении; 

∆𝐺DQ изменение энергии Гиббса при смешении и возникновении распреде-

ления катионов; 

∆𝐻@ изменение энтальпии при сворачивании; 

∆𝐻Q изменение энтальпия при смешении; 

∆𝐻DQ изменение энтальпии смешения при неравномерном распределении 

катионов; 

Δ𝑙 изменение длины пролёта в результате деформации; 

∆𝑆@ изменение энтропии при сворачивании; 

∆𝑆Q изменение энтропии при смешении; 

∆𝑆DQ изменение энтропии смешения при неравномерном распределении 

катионов; 

∆𝑆�  изменение площади поверхности при изгибе; 

∆𝑈4/
@ изменение энергии межслоевого взаимодействия при сворачивании 

плоского слоя в свиток; 

∆𝑥 смещение в формуле (Б.2) расчёта модуля сдвига; 

Δ𝜎 разность между удельными поверхностными энергиями на внешней 

и внутренней сторонах слоя; 

∆Σ/
@ изменение поверхностной энергии при сворачивании плоского слоя в 

свиток; 

∆𝜑 cдвиг по фазе колеблющегося кантилевера; 

𝜀 величина микронапряжений; 

𝜁 электрокинетический потенциал, дзета-потенциал; 
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𝜁,-d нормированная деформация, определённая экспериментально; 

𝜁d параметр, зависящий от числа атомов и зарядов ионов компонентов; 

𝜁�  теоретическая нормированная деформация; 

𝜁� нормированная деформация, аппроксимирующая эксперименталь-

ный профиль по уравнению (4.25); 

𝜃 брэгговский угол; 

𝜃t угол между направлением нормали к поверхности в точке измерения 

и вертикалью при проведении АСМ эксперимента; 

𝜆 длина волны рентгеновского излучения; 

𝜆fg  средняя длина волны характеристического излучения 𝐾𝛼-серии; 

𝜆fg) длина волны характеристического излучения 𝐾𝛼1-линии; 

𝜆� подгоночный параметр в уравнении профиля изгиба наномостика с 

промежуточными условиями закрепления (4.25); 

𝜇 коэффициент Пуассона; 

𝜈 количество вещества; 

𝜈&  количество вещества 𝑖-го типа; 

𝜌 плотность вещества слоя; 

𝜌TUV рентгеновская плотность; 

𝜎 удельная поверхностная энергия; 

𝜎(𝐷TUV) стандартное отклонение размера кристаллита; 

𝜎) удельная поверхностная энергия торцевой поверхности слоя, вдоль 

которой происходит сворачивание; 

𝜎$ удельная поверхностная энергия торцевой поверхности слоя, распо-

ложенной параллельно оси цилиндра; 

𝜎, удельная поверхностная энергия торцевой поверхности слоя; 

𝜎^_`  удельная поверхностная энергия поверхности, образованной плоско-

стью с индексами Миллера (ℎ𝑘𝑙); 

𝜎&  удельная поверхностная энергия 𝑖-ой поверхности слоя; 

𝜎*+ удельная поверхностная энергия внутренней поверхности слоя; 

𝜎58" удельная поверхностная энергия внешней поверхности слоя; 

Σ поверхностная энергия; 

Σ@ поверхностная энергия изогнутого состояния; 

Σ6 поверхностная энергия конической нанотрубки; 

Σ5 поверхностная энергия цилиндрической нанотрубки; 
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Σ( поверхностная энергия многослойной пластины; 

Σ/ поверхностная энергия плоского состояния; 

𝜏 время; 

𝜑 угловая координата; 

𝜑..)⋀^_`  угол между плоскостями (001) и (ℎ𝑘𝑙); 

𝜑.).⋀^_`  угол между плоскостями (010) и (ℎ𝑘𝑙); 

𝜑)..⋀^_`  угол между плоскостями (100) и (ℎ𝑘𝑙); 

Φ(𝛽) фактор, корректирующий условия закрепления в приближении упру-

гого основания; 

Φ(𝜆) фактор, корректирующий условия закрепления (в приближении бес-

конечно жёсткого основания); 

𝜒 нормированная координата вдоль пролёта наномостика в АСМ экс-

перименте. 
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Приложение А 
(обязательное) 

 
 

Координаты атомов в гидросиликатах 
(Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 со структурой хризотила 

Таблица А.1 – Координаты атомов в гидросиликатах (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 со струк-

турой хризотила 

Атом 𝑥$ 𝑦1 𝑧2 𝑝3 
𝐵4,33560 

(Å) 
Образец 

Ni1/Mg1 

0,8922(9)  

0,8903(10)  

0,8910(10)  

0,8916(17)  

0,8912(10)  

0,2021(6)  

0,2033(5)  

0,2040(7)  

0,2043(8)  

0,2044(6)  

0,2349(4)  

0,2341(3)  

0,2350(4)  

0,2354(6)  

0,2356(3)  

0/1,00(1)  

0,21(1)/0,79(1)b  

0,42(1)/0,58(1)b  

0,63(1)/0,37(1)b  

1,00(1)/0 

0,30(6)  

0,10(4)  

0,10(3)  

0,10(3)  

0,10(2) 

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  

Ni2/Mg2 

0,3738(10)  

0,3700(12)  

0,3687(13)  

0,3662(19)  

0,3653(11)  

0,3761(7)  

0,3748(6)  

0,3758(7)  

0,3737(7)  

0,3753(6)  

0,2354(5)  

0,2294(4)  

0,2315(5)  

0,2333(6)  

0,2326(4)  

0/1,00(1)  

0,25(1)/0,75(1)b  

0,52(1)/0,48(1)b  

0,57(1)/0,43(1)b  

1,00(1)/0  

0,30(6)  

0,10(4)  

0,10(3)  

0,10(3)  

0,10(2)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  

Ni3/Mg3 

0,8859(9)  

0,8859(11)  

0,8863(13)  

0,8818(23)  

0,8852(14)  

0,5253(8)  

0,5255(7)  

0,5256(6)  

0,5257(9)  

0,5257(6)  

0,2229(5)  

0,2227(3)  

0,2229(4)  

0,2236(7)  

0,2238(5)  

0/1,00(1)  

0,36(1)/0,64(1)b  

0,60(1)/0,40(1)b  

0,56(1)/0,44(1)b  

1,00(1)/0  

0,30(6)  

0,10(4)  

0,10(3)  

0,10(3)  

0,10(2) 

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS 

Si1 

0,0210(18)  

0,0345(17)  

0,0341(15)  

0,0348(26)  

0,0339(12)  

0,3649(8)  

0,3643(7)  

0,3644(9)  

0,3641(9)  

0,3631(10)  

0,0402(4)  

0,0402(3)  

0,0398(4)  

0,0391(5)  

0,0389(5)  

1  

1  

1  

1  

1  

1,65(7)  

1,47(9)  

0,62(7)  

0,15(9)  

0,84(9)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  

Si2 

0,5145(17)  

0,5117(19)  

0,5091(15)  

0,5210(32)  

0,5212(13)  

0,5338(4)  

0,5357(4)  

0,5360(7)  

0,5317(8)  

0,5381(9)  

0,0391(4)  

0,0391(3)  

0,0386(4)  

0,0386(5)  

0,0383(5)  

1  

1  

1  

1  

1  

1,65(7)  

1,47(9)  

0,62(7)  

0,15(9)  

0,84(9)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  
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Продолжение таблицы А.1 

Атом 𝑥$ 𝑦1 𝑧2 𝑝3 
𝐵4,33560 

(Å) 
Образец 

O1 

0,0691(14)  

0,0661(16)  

0,0612(34)  

0,0039(33)  

0,9760(36)  

0,1956(10)  

0,1944(9)  

0,1935(13)  

0,1987(22)  

0,2037(16)  

0,9976(9)  

0,9983(6)  

0,9946(10)  

0,9881(15)  

0,9856(12)  

1  

1  

1  

1  

1  

1,51(8)  

1,89(9)  

2,70(9)  

3,45(10)  

3,65(10)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  

O2 

0,2407(21)  

0,2412(19)  

0,2428(27)  

0,2404(40)  

0,2408(28)  

0,4739(12)  

0,4797(10)  

0,4790(17)  

0,4782(35)  

0,4785(19)  

0,9989(9)  

0,9950(6)  

0,9933(11)  

0,9912(16)  

0,9909(18)  

1  

1  

1  

1  

1  

1,51(8)  

1,89(9)  

2,70(9)  

3,45(10)  

3,65(10)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  

O3 

0,7410(20)  

0,7442(17)  

0,7414(30)  

0,7399(36)  

0,7448(39)  

0,4229(12)  

0,4241(10)  

0,4276(14)  

0,4190(23)  

0,4266(14)  

0,0034(9)  

0,0085(5)  

0,0049(8)  

0,0025(16)  

0,0055(12)  

1  

1  

1  

1  

1  

1,51(8)  

1,89(9)  

2,70(9)  

3,45(10)  

3,65(10)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  

O4 

0,0400(20)  

0,0271(21)  

0,0268(22)  

0,0267(40)  

0,0265(21)  

0,3640(21)  

0,3582(15)  

0,3574(21)  

0,3572(26)  

0,3576(30)  

0,1564(9)  

0,1558(7)  

0,1561(8)  

0,1562(13)  

0,1562(11)  

1  

1  

1  

1  

1  

1,51(8)  

1,89(9)  

2,70(9)  

3,45(10)  

3,65(10)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  

O5 

0,5334(20)  

0,5373(23)  

0,5394(22)  

0,5408(41)  

0,5373(21)  

0,5380(11)  

0,5396(9)  

0,5373(23)  

0,5356(27)  

0,5380(30)  

0,1553(9)  

0,1540(8)  

0,1552(10)  

0,1557(13)  

0,1553(11)  

1  

1  

1  

1  

1  

1,51(8)  

1,89(9)  

2,70(9)  

3,45(10)  

3,65(10)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  

O6c 

0,7377(23)  

0,7394(19)  

0,7401(26)  

0,7402(43)  

0,7403(24)  

0,3697(15)  

0,3702(12)  

0,3700(18)  

0,3700(24)  

0,3701(24)  

0,2865(7)  

0,2864(4)  

0,2861(6)  

0,2870(9)  

0,2870(9)  

1  

1  

1  

1  

1  

1,51(8)  

1,89(9)  

2,70(9)  

3,45(10)  

3,65(10)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  

O7c 

0,2255(30)  

0,2264(23)  

0,2257(30)  

0,2369(36)  

0,2388(26)  

0,2024(22)  

0,1888(15)  

0,1860(19)  

0,1809(29)  

0,2038(30)  

0,2877(7)  

0,2920(4)  

0,2881(6)  

0,2870(9)  

0,2853(9)  

1  

1  

1  

1  

1  

1,51(8)  

1,89(9)  

2,70(9)  

3,45(10)  

3,65(10)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  
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Продолжение таблицы А.1 

Атом 𝑥$ 𝑦1 𝑧2 𝑝3 
𝐵4,33560 

(Å) 
Образец 

O8c 

0,5313(19)  

0,5313(21)  

0,5308(20)  

0,5303(33)  

0,5291(20)  

0,2028(16)  

0,2026(14)  

0,2022(21)  

0,2013(28)  

0,2051(31)  

0,1831(7)  

0,1833(5)  

0,1835(8)  

0,1850(13)  

0,1892(11)  

1  

1  

1  

1  

1  

1,51(8)  

1,89(9)  

2,70(9)  

3,45(10)  

3,65(10)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  

O9c 

0,1978(18)  

0,1967(17)  

0,1959(24)  

0,1957(31)  

0,2130(24)  

0,5349(18)  

0,5346(14)  

0,5341(22)  

0,5332(29)  

0,5538(19)  

0,2979(7)  

0,2989(4)  

0,2999(6)  

0,2978(7)  

0,3006(8)  

1  

1  

1  

1  

1  

1,51(8)  

1,89(9)  

2,70(9)  

3,45(10)  

3,65(10)  

00NMS  

33NMS  

50NMS  

67NMS  

100NMS  
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Приложение Б 
(справочное) 

 
 

Детали определения механических свойств 
гидросиликатных наносвитков  

Б.1 Моделирование механических свойств методом DFT 

Полученные в результате уточнения в подразделе 3.1 элементарные ячейки 

(Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 со структурой хризотила, а также ячейка сепиолита с COD ID 

9015793 использовались для теоретического расчёта модулей Юнга и модулей 

сдвига методом DFT (без учёта кривизны). 

Квантово-химические расчёты проводились в зонном варианте с использова-

нием теории DFT, как имплементировано в программном продукте SIESTA 4.0 [162, 

300]. Обменно-корреляционный потенциал описывался в приближении обобщён-

ного градиента по схеме Пердью-Бурке-Эрнцерхофа (PBE). Влияние остовных 

электронов описывались с использованием метода эффективного остовного псев-

допотенциала типа Трулье-Мартинса. Для описания валентных оболочек Mg, Si и 

H использовался базис эффективных одноэкспонентных псевдоорбиталей с введе-

нием поляризационных функций (сингл-дзета базис), а для атомов O базис двух-

экспонентных псевдоорбиталей с введением поляризационных функций (дабл-

дзета базис). Набор k-точек генерировался по методу Монкхорста-Пака с радиусом 

обрезания 15 Å. Сетка для численного интегрирования в реальном пространстве 

строилась с обрезанием по энергии 300 Ry. Все расчёты проводились с одновре-

менной релаксацией атомных позиций и, если требовалось, параметров решётки с 

критериями сходимости, соответствующим максимальной погрешности 0,1 ГПа для 

каждого компонента тензора напряжений Коши и максимальной погрешности сил 

на атомах 0,05 эВ/Å. Элементарная ячейка хризотила содержала 72 атома в сте-

хиометрии Mg3Si2O5(OH)4. Элементарная ячейка сепиолита содержала 152 атома и 

имела номинальную стехиометрию Mg4Si6O15(OH)2·3H2O: в расчёт не принимались 

молекулы воды с плохо определяемыми экспериментально координатами атомов 

О и заселённостью позиций менее 0,5. Модуль Юнга 𝑌V�z рассчитывался с исполь-

зованием выражения: 
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𝑌V�z =

1
𝑉 �

𝜕$𝐸!
𝜕𝛿$ �

�(.
	, (Б.1) 

здесь 𝑉 – равновесный объём элементарной ячейки. 

Модуль сдвига 𝐺V�z рассчитывался с использованием общего выражения: 

 
𝐺V�z = n

1
∆𝑥 H

𝜕𝐸!
𝜕∆𝑥Jo

𝑙E
𝐴E
	, (Б.2) 

где ∆𝑥 – смещение;  

𝐴E – площадь элементарной ячейки, на которую действовала сила;  

𝑙E – начальная длина элементарной ячейки, ортогональная к направле-

нию сдвига. 

Б.2 Ввод корректирующего фактора в модель учёта поверхностного 
натяжения 

Аналитические профили деформации зажатой 𝑍�j(𝑦) и опёртой 𝑍Rj(𝑦) балок, 

в соответствии с [40]: 

 𝑍�j(𝑦) = 4
𝛿N4-
𝑙% 𝑦$(3𝑙 − 4𝑦)	, 

𝑍Rj(𝑦) =
𝛿N4-
𝑙% 𝑦(3𝑙$ − 4𝑦$)	, 

(Б.3) 

где 𝑦 – координата профиля деформации; 

𝛿N4- – деформация по центру балки; 

𝑙 – длина пролёта (соответствует экспериментальной величине 𝑙!∨"). 

Линейная комбинация профилей деформации в случае смешанных условий 

закрепления [81]: 

 𝑍(𝑦) = 𝐶�)𝑍�j(𝑦) + 𝐶�$𝑍Rj(𝑦)	, 

𝐶�) =
2 + 𝜆�

Z1 + 2𝜆�\Z2 + 3𝜆�\
	, 

𝐶�$ =
6𝜆�(1 + 𝜆�)

(1 + 2𝜆�)(2 + 3𝜆�)
	, 

𝐶�) + 𝐶�$ = 1	. 

(Б.4) 

Изменение длины пролёта в результате изгиба: 

 Δ𝑙 = K ßm1 + H
𝜕𝑍
𝜕𝑦J

$

− 1àd𝑦
`

.
≅ K

1
2 H
𝜕𝑍
𝜕𝑦J

$

d𝑦
`

.
= K H

𝜕𝑍
𝜕𝑦J

$

d𝑦
` $⁄

.
	. (Б.5) 

Подстановка в уравнение (Б.5) профиля (Б.4) даёт: 



 343 

 Δ𝑙 ≅ K £𝐶�)$ H
𝜕𝑍�j
𝜕𝑦 J

$

+ 2𝐶�)𝐶�$
𝜕𝑍�j
𝜕𝑦

𝜕𝑍Rj
𝜕𝑦 + 𝐶�)$ H

𝜕𝑍Rj
𝜕𝑦 J

$

¤ d𝑦
` $⁄

.
	. (Б.6) 

После подстановке профилей (Б.3) и интегрирования: 

 

K H
𝜕𝑍�j
𝜕𝑦 J

$

d𝑦
` $⁄

.
=
12𝛿N4-$

5𝑙 	, 

K 2
𝜕𝑍�j
𝜕𝑦

𝜕𝑍Rj
𝜕𝑦 d𝑦

` $⁄

.
=
21𝛿N4-$

5𝑙 	, 

K H
𝜕𝑍Rj
𝜕𝑦 J

$

d𝑦
` $⁄

.
=
12𝛿N4-$

5𝑙 	, 

Δ𝑙 ≅
12𝛿N4-$

5𝑙 ½1 − 3𝜆�
𝜆�$ + 3𝜆� + 2

2Z6𝜆�$ + 7𝜆� + 2\
$¾ =

12𝛿N4-$

5𝑙 𝜑(𝜆)	. 

(Б.7) 

Общее изменение площади поверхности при изгибе стержня может быть опи-

сано с помощью коэффициента Пуассона: 

 ∆𝑆� = 𝜋(𝐷∆𝑙 + 𝑙∆𝐷) = 𝜋𝐷∆𝑙(1 − 𝜇) =
12𝜋𝐷
5𝑙 𝜑(𝜆)(1 − 𝜇)𝛿N4-$ 	. (Б.8) 

По аналогии с работой [133] дополнительная изгибная жёсткость, связанная 

со вкладом поверхностного натяжения: 

 𝑘� =
24
5 𝜑(𝜆)𝛾"(1 − 𝜇)

𝜋𝐷
𝑙 	. 

(Б.9) 

Таким образом, изгибная жёсткость, наблюдаемая в АСМ эксперименте, 

представляет собой сумму изгибных жёсткостей объёмной части материала (𝑘a) и 

поверхностного слоя: 

 𝑘!,N*+ = 𝑘a + 𝑘� =
3𝜋𝑌�𝐷P

𝑙% +
24
5 𝜑(𝜆)𝛾"(1 − 𝜇)

𝜋𝐷
𝑙 =

3𝜋𝑌E5#𝐷P

Φ(𝜆)𝑙% 	. (Б.10) 

Искомая форма выражения (Б.10) для линеаризации экспериментальных 

данных после преобразования выглядит следующим образом: 

 
5𝑙

24𝜋𝜑(𝜆)𝐷 𝑘!,N*+ = 𝑌�
5𝐷%

8𝜑(𝜆)Φ(𝜆)𝑙$ + 𝛾"
(1 − 𝜇)	. (Б.11) 
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Приложение В 
(справочное) 

 
 

Детали интерпретации МСМ изображений 

Сдвиг по фазе колеблющегося кантилевера пропорционален производной по 

координате 𝑧 от величины 𝐹� (𝑧-компонента силы, действующей за кантилевер) [51]: 

 ∆𝜑 =
𝑄
𝑘E
𝜕𝐹�
𝜕𝑧 	, 

(В.1) 

где 𝑄 – добротность колебаний кантилевера; 

𝑘E – жёсткость кантилевера.  

Простой способ описания взаимодействия зонда с намагниченным образцом 

– диполь-дипольное приближение. В этом случае острие зонда рассматривается 

как диполь с намагниченностью 𝑚ÙÙ⃗ ', образец разбивается на малые объёмы, каж-

дый из которых обладает намагниченностью 𝑚ÙÙ⃗ �
� (рисунок В.1). 

 

 
Рисунок В.1 – Взаимодействие зонда с образцом в дипольном приближении 

 

Производная по 𝑧 от 𝑧-компонента силы имеет вид: 

 
𝜕
𝜕𝑧 𝐹�

(𝑟) =;𝑚ÙÙ⃗ '
�

𝜕$

𝜕𝑧$𝐻�
�Z𝑟 − 𝑟�

�\	, (В.2) 

Магнитное поле 𝑗-го диполя образца в точке кончика зонда равно [39]: 

 𝐻�
�Z𝑟 − 𝑟�

�\ =
3(𝑧 − 𝑧�

�)(𝑚ÙÙ⃗ �
� ∙ Z𝑟 − 𝑟⃗�

�\)

°𝑟 − 𝑟�
�°
Y −

𝑚��
�

°𝑟 − 𝑟�
�°
%	. (В.3) 

Программа была написана на Python (3.9) с использованием библиотеки 

NumPy. Дифференцирование проводилось методом конечных разностей с 
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использованием двух сеток с постоянным шагом: для намагниченного наносвитка и 

для поверхности, по которой движется зонд над наносвитком (рисунок В.2). На 

свитке шаги сетки по направлениям 𝑥, 𝑦, 𝑧 составляли d𝑥, d𝑦, d𝑧 = 10, 100 и 5 нм, 

соответственно. На окружающей его поверхности шаги по 𝑥 и 𝑦 – d𝑥d, d𝑦d = 10 и 

100 нм, соответственно. 

 

 
Рисунок В.2 – Схематическое изображение сеток для наносвитка и поверхности, 

узлы которых используются для моделирования МСМ изображений 

 


