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Золь-гель методом получены пленочные наноструктурированные материалы и порошки-ксерогели из золей

на основе системы Y-Fe-Si-O. Проведены исследования свойств нанокомпозиционных материалов методами
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1. Введение

Исследование свойств вещества, находящегося в наноразмерном состоянии, вызы-
вает повышенный интерес и имеет большое значение как для развития фундаментальной
науки, так и для практического применения таких наноматериалов в устройствах нано- и
микросистемной техники [1]. Уменьшение характерных размеров частиц до величин, соот-
ветствующих значению длины волны де Бройля в твердом теле, приводит к квантованию
энергетических уровней и сильному изменению поляризуемости частиц. Происходящее
при этом возрастание роли релаксации поверхностных атомов сопровождается изменением
электронной структуры точечных дефектов. При уменьшении диаметра частиц отношение
площадей их поверхностей к внутреннему объему повышается, растет доля поверхностных
атомов. Это приводит к изменению условий фазовых равновесий, уменьшению значений
температур плавления, к изменению пределов растворимости, к сдвигу фононного спек-
тра в область коротких длин волн, к изменению каталитических свойств, образованию
нанофаз и другим эффектам. Это предопределяет принципиальные возможности создания
новых наноматериалов с уникальными физико-химическими свойствами [2].

В последние годы уникальные оптические и магнитные свойства наночастиц на ос-
нове редкоземельных элементов сделали их центром исследований и разработок [3]. В част-
ности наноматериалы на основе редкоземельных элементов вызывают большой интерес
ученых в области биологических наук и медицины [4–6]. Развитие молекулярной и клеточ-
ной биологии требует совершенствования аналитических методов. Серьезной проблемой
остается пространственное и временное разрешение при изучении откликов клетки. Для
детектирования биомолекул и получения биоизображений исследователи стали активно ис-
пользовать наночастицы, легированные ионами редкоземельных металлов. Эти материалы
обладают уникальными оптическими свойствами и биосовместимостью [7–9]. В недавно
опубликованном обширном обзоре французских учёных обсуждаются различные варианты
применения наночастиц на основе редкоземельных элементов in vitro, а также в живых
клетках и мелких животных [10].
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Материалы с добавками ионов редкоземельных металлов уже довольно давно при-
меняются в оптоэлектронике и светотехнике. Редкоземельные ионы, испускающие свет,
являются активаторами, а матрица (чаще всего оксид) – сенсибилизатором. Спектроскопи-
ческие свойства материала (абсорбция, длина волны излучения, эффективность перехода)
главным образом определяются природой редкоземельных элементов. Особые свойства ок-
сидных соединений редкоземельных элементов, в том числе эрбия, во многом обусловли-
ваются наличием незаполненных электронных оболочек у атома (катиона), причем соот-
ветствующие им энергетические уровни остаются дискретными и в составе твердого тела.
Благодаря этой особенности оптоэлектронные устройства на основе легированных ред-
коземельными металлами стекол получили широкое распространение, особенно в сфере
телекоммуникаций в составе усилителей излучения в оптических волокнах дальних линий
связи.

Сложные оксидные соединения, содержащие оксиды редкоземельных элементов
[11, 12] интересны и находят широкое применение в электронике. Ферриты-гранаты [13–
16], обладающие сверхузкой линией ферромагнитного резонансного поглощения, пример-
но на порядок уже величины, характерной для ферритов-шпинелей [17]. Основная область
применения данных материалов — тонкие магнитные пленки [18] для логических схем
на цилиндрических магнитных доменах и магнитостатических волнах [19].

Композитные плёночные структуры [20, 21] содержащие механически связанные
слои феррита и пьезоэлектрика перспективны для создания на их основе сверхвысокоча-
стотных (СВЧ) устройств, перестраиваемых по частоте как магнитным, так и электриче-
ским полем [22,23].

В качестве магнитного слоя структур для диапазона частот до 20 ГГц обычно ис-
пользуют монокристаллические плёнки железоиттриевого граната [24,25], обладающие ре-
кордно малыми магнитными потерями.

Получение оксидов редкоземельных металлов в кристаллической форме сопряжено
с определенными трудностями, обусловленными тугоплавкостью вещества [26, 27], поэто-
му получение сложных многокомпонентных систем на их основе из порошков исходных
оксидов требует дорогостоящего оборудования, позволяющего достичь высоких темпера-
тур вплоть до 1500 ◦С и выше. Одним из путей решения этой задачи может быть золь-гель
метод синтеза [28–34], позволяющий существенно понизить температуру образования.

Кроме совершенства самого феррограната иттрия, важным оказывается содержание
и вид диэлектрической матрицы, выполняющей несколько функций: ограничение и зада-
ние формы кристаллитов феррита, стабилизация наноразмерных частиц функционального
компонента и недопущение их агломерации, а также обеспечение высокого удельного со-
противления материала в целом для минимизации потерь на проводимость и вихревые
токи.

2. Цель работы

Целью данной работы являлось изучение особенностей получения золь-гель ме-
тодом композиционных наноматериалов, содержащих оксиды железа, иттрия и диоксид
кремния.

3. Золь-гель синтез

Исходные компоненты, использованные для приготовления золей, представляли со-
бой легко гидролизующиеся соединения, которые в результате взаимодействия с водой об-
разовывали полимолекулы или полисольватированные группы. Для получения пленочных
наноструктур на основе диоксида кремния был выбран представитель алкоксисоединений
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— этиловый эфир ортокремневой кислоты (ТЭОС, Si(OC2H5)4). Растворы ТЭОС обуслов-
ливали пленкообразующие качества и способность к растеканию по поверхности подло-
жек. Возможно проведение реакций гидролиза и поликонденсации ТЭОС в присутствии
источников металлооксидов в виде солей, что существенно расширяет возможности ме-
тода получения многокомпонентных оксидных материалов на основе диоксида кремния.
В работе в качестве источников металооксидов была выбраны неорганические соли желе-
за (III) (FeCl3·6H2O) и иттрия (Y(NO3)3·6H2O), которые растворяли в изопропиловом спир-
те. Приготовленные золи наносили на поверхности кремниевых подложек, предварительно
обработанных в ацетоне, спирте и деионизированной воде под воздействием ультразвука,
распределяли с помощью центрифуги (3000 об/мин) и подвергали термической обработ-
ке при температурах от 800 до 1100 ◦С. Порошки ксерогелей получали из золей. Перевод
золей в гелеобразное состояние осуществлялся путем введения 10 % водного раствора
аммиака. Полученные влажные гели подвергали предварительной сушке при комнатной
температуре. Технологический процесс завершал отжиг при температуре 800 до 1100 ◦С.

4. Наноматериалы с иерархической структурой

В последние годы активно проводятся фундаментальные и практические исследова-
ния по разработке новых функциональных иерархических материалов [25–28]. В научной
литературе этот новый подход все чаще называют «модулярным принципом материалове-
дения». Для неорганического материаловедения микро- и наносистем применение такого
подхода означает, что материалы собираются последовательно из «модулей» разного уров-
ня. При этом модули организованы таким образом, что сами состоят из элементов мень-
шего масштаба и служат «элементами-кирпичиками» для модулей более высокого уров-
ня. В процессах самоорганизации и самосборки каждого из иерархических уровней, как
правило, изменяются силы взаимодействия, определяющие характер строения. Иерархиче-
ская архитектура функционального материала позволяет в рамках единой технологической
платформы создавать материалы с большим разнообразием новых «полезных» характери-
стик, управляя составом или строением субструктур на одном или нескольких уровнях
иерархической архитектуры.

Наглядное пояснение сущности такой иерархической самосборки можно сделать
при использовании простейшего геометрического фрактала Жюльена. Регулярный фрактал
Жюльена имеет значение фрактальной размерности Хаусдорфа–Безиковича в 2D-простран-
стве D = ln 7/ ln 3 (рис. 1). Трехмерный аналог фрактала Жюльена характеризуется раз-
мерностью D = ln 13/ ln 3.

Из рис. 1 видно, что фрактал Жюльена нагляден для понимания принципиальной
возможности получения материалов с рядом калиброванных значений размеров пор, а, со-
ответственно, и с новыми свойствами. Материалы, содержащие системы пор разного раз-
мера представляют большой интерес (как нанореакторы с разной ролью капиллярных яв-
лений, с эффективными каналами доставки и отвода продуктов реакций, с модифициро-
ванными адсорбционными центрами, с ионогенными функциональными группами и др.).

Следует отметить, что в существующую классификацию пор по ИЮПАК (микро-
поры, мезопоры, макропоры) положены особенности адсорбции, десорбции водяных паров
в зависимости от размеров пор. В макропорах (размер более 50 нм) происходит обратимая
моно- и полимолекулярная адсорбция подобно наблюдаемой в макротелах, в мезопорах
(с размерами 2–50 нм) — существенную роль играет капиллярная конденсация. В микро-
порах (размер менее 2 нм) происходит объемная конденсация.
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РИС. 1. Модель геометрического фрактала по Жюльену

В наноматериалах с иерархической структурой пор адсорбция происходит одновре-
менно в порах всех типов вплоть до полного заполнения микропор. В микропорах потенци-
ал адсорбции повышен из-за сложения дисперсионных потенциалов близко расположенных
стенок пор, что приводит к повышению теплоты адсорбции и заполнению таких пор при
малых относительных давлениях. Далее адсорбция продолжается в мезо- и макропорах
по механизмам полимолекулярной адсорбции, затем в мезопорах начинается капиллярная
конденсация при продолжающейся полимолекулярной адсорбции в крупных мезо- и мак-
ропорах. После предельного заполнения мезопор продолжается лишь полимолекулярная
адсорбция на поверхности макропор.

5. Исследование удельной площади поверхности наноматериалов с иерархической
структурой

Значения удельной поверхности нанокомпозитов рассчитывались с помощью урав-
нения Брунауэра – Эммета – Теллера. Для определения удельной ёмкости монослоя, кото-
рая использовалась для расчета величины удельной поверхности, измерялось количество
адсорбированного газа при четырех относительных парциальных давлениях газа-адсорбата
азота 0,06; 0,09; 0,15 и 0,20. Градуировку прибора СОРБИ производили с использованием
стандартных образцов (Al2O3), предоставленных фирмой «МЕТА», с известной удельной
поверхностью 67 м2 / г.

На рис. 2 приведена зависимость удельной площади поверхности от мольного со-
держания иттрия для порошков, отожженных при 800–1100 ◦С, на основе систем zА –
(1-z)Si (мол. %), где А — (FexY1−x), z — мольная доля (FexY1−x), x и 1 − x — мольные
доли окисляемых элементов (железа и иттрия, соответственно). Выявлено, что повыше-
ние доли иттрия в композитах вызывает разрыхление структуры, что, по-видимому, можно
объяснить несколько меньшими размерами кристаллитов, содержащих иттрий, а также воз-
растанием содержания сложных оксидных фаз, в том числе феррата и феррита иттрия.

Обнаружено, что существенное влияние на морфологию поверхности и микро-
структуру оказывает температура отжига материалов и содержание доли кремния в на-
нокомпозите. Показано, что увеличение доли кремния в нанокомпозите на 10 % приводит
к увеличению на 90 % удельной поверхности образцов (на рис. 2 кривые для образцов
состава 0,1(Fe0,3Y0,7)–0,9Si и 0,2(Fe0,3Y0,7)–0,8Si), отожженных при температуре 800 ◦С.
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РИС. 2. Зависимость удельной площади поверхности от температуры отжига
для образцов различного состава

Дальнейшее увеличение температуры отжига нанокомпозитов не приводит к существенно-
му изменению величины удельной поверхности образцов (на рис. 2 кривые для образцов
состава 0,1(Fe0,3Y0,7)–0,9Si и 0,2(Fe0,3Y0,7)–0,8Si).

РИС. 3. Полные изотермы адсорбции и десорбции

На рис. 3 представлена полная изотерма адсорбции-десорбции, имеющая петлю ги-
стерезиса, нижняя ветвь которой характеризует процесс адсорбции азота при последова-
тельном добавлении газа в систему, а верхняя ветвь — процесс десорбции азота. Приведен-
ная изотерма характеризует образец как мезопористый и позволяет оценить распределение
пор по размерам. Гистограмма распределения пор по диаметрам (рис. 4) показывает на-
личие микро-, мезо- и макропор. Диаграммы распределения относительного объема пор
по их диаметру свидетельствуют о том, что основной вклад в площадь удельной поверхно-
сти образцов вносят микропоры с размером менее 2 нм. Доля микропор составляет до 50 %
от общего объема.
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РИС. 4. Гистограмма распределения мезопор по диаметрам

6. Исследование нанокомпозитов, сформированных в условиях нуклеофильного
роста и спинодального распада, методом атомно-силовой микроскопии

Нужно отметить, что реакции химической полимеризации в золях происходили
в кислой среде. При протекании практически необратимых реакций поликонденсации про-
исходил рост фрактальных агрегатов [28, 35] и уменьшение количества возможных пе-
рестановок между частицами при закреплении их на остове фракталов. Это приводит
к уменьшению энтропии смешения ∆SСМ, что в свою очередь, обуславливает увеличе-
ние значения энергии смешения (изменение энергии Гиббса) ∆GСМ = ∆HСМ − T∆SСМ

(где ∆HСМ — энтальпия смешения, ∆SСМ – энтропия смешения, T — температура), соот-
ветствующее разности между свободной энергией идеального раствора G(Р) и свободной
энергией механической смеси компонентов G(МЕХ): ∆GСМ = G(Р) −G(МЕХ).

РИС. 5. Общий вид фазовых диаграмм для полимерной системы

Таким образом, увеличение свободной энергии системы ∆GСМ может происходить
как при охлаждении (рис. 5, кривые 1 и 2) за счет концентрационного переохлаждения, так
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и при полимеризации (рис. 5, кривые 3 и 4), происходящей во время созревания полимер-
ных золей и распределения их на поверхности подложек с помощью центрифуги. При по-
лимеризации изменяется характер фазовых диаграмм, проявляющийся в эффекте деформа-
ции бинодали и спинодали, указывающей на границу полной неустойчивости однофазной
системы (рис. 5, смещение влево и вверх в координатах «Т-состав смеси» бинодали из
положения 1 в положение 3 и спинодали из положения 2 в положение 4). При созревании
полимерных растворов (золей) изменяется поляризуемость полимеров. Это дополнительно
приводит к возрастанию энтальпии смешения ∆HСМ. Система перестает быть термодина-
мически устойчивой при положительных значениях свободной энергии смешения ∆GСМ.
Фазовые диаграммы смеси двух неорганических полимеров [36] могут иметь как верх-
нюю (рис. 5), так и нижнюю критическую температуру смешения, предсказанную теорией
Флори-Хаггинса [37]. Смешение взаимно нерастворимых полимеров приводит к образова-
нию гетерофазной системы, т.е. дисперсии одного полимера в матрице другого.

Наличие метастабильной и нестабильной областей на фазовой диаграмме (рис. 5)
предопределяет возможность двух механизмов формирования гетерофазных наносистем:
нуклеофильный и спинодальный. В условиях спинодального распада происходит переход
однофазной в гетерофазную систему. В районе купола бинодали все развивается так же,
как в обычных (несвязанных) системах, с той разницей, что распад происходит не на две
фазы с высокой и малой концентрацией, а на чистый растворитель и концентрированный
гель. Выглядит это явление как выжимание из структурной сетки растворителя и именуется
синерезисом. Высвобождение растворителя из полимерной сетки геля приводит к образо-
ванию системы пор.

Исследования морфологии полученных золь-гель методом пленочных нанокомпо-
зитов проводились с применением «полуконтактной» колебательной методики атомно-си-
ловой микроскопии (АСМ) с помощью нанолаборатории Ntegra Terma. Для диагностики
поверхности полученных образцов в работе использовались зондовые датчики с канти-
левером в виде балки прямоугольного сечения серий NSG 01 компании NT-MDT с резо-
нансной частотой 150 кГц. В работе АСМ-кадры представляли собой квадратные матрицы,
имеющие размер 256 на 256 элементов.

В работе зафиксировано образование сферических форм, сформированных в усло-
виях нуклеофильного роста (рис. 6, размер области сканирования 40 мкм × 40 мкм), при-
чем сферические области представляли мезопористые корпускулярные системы (рис. 7,
размер области сканирования 4,5 мкм × 4,5 мкм), где порами являются промежутки между
наночастицами.

В работе проведено исследование влияния времени выдержки золя на морфологию
нанокомпозитов. По мере увеличения времени выдержки золя средний молекулярный вес
полимеризующихся веществ в растворе возрастает. Выявлено, что молекулярно-массовое
распределение неорганических полимерных цепей в золе оказывает значительное влияние
на надмолекулярную структуру нанокомпозитов. Показано, что чем длиннее полимерные
цепи в золе, тем сильнее тенденция к спинодальному распаду. Выявлено, что по мере уве-
личения выдержки золя вокруг сферических образований появляются поры (рис. 8, размер
области сканирования: а) 20 мкм × 20 мкм, б) 4 мкм × 4 мкм). Дальнейшее увеличе-
ние полимерных цепей в золе приводит к эволюционированию сферических образований
к иерархическим перколяционным пористым структурам, в которых перешейки между по-
рами являются также пористыми (рис. 9, размер области сканирования: а) 40 мкм х 40 мкм,
б) 20 мкм × 20 мкм, в) 10 мкм × 10 мкм).
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РИС. 6. АСМ-изображение поверхности образца, размер области сканирова-
ния 40×40 мкм2

РИС. 7. АСМ-изображение поверхности образца, размер области сканирова-
ния 4,5×4,5 мкм2

7. Рентгенофазовый анализ

РФА порошков был выполнен на установке ДРН «Фарад» («НТЦ Экспертцентр»).
Картины рентгеновской дифракции, полученные от образцов среднего окисляемого соста-
ва 0,8(Fe0,62Y0,38)–0,2Si с различной температурой отжига, представлены на рис. 10. Об-
наружено, что завершение формирования кристаллической фазы иттриевого феррограната
при данных условиях происходит при температуре около 1100 ◦С, при этом в порошке так-
же присутствуют феррат иттрия YFeO3, α-оксид железа-III и оксид иттрия. Исходя из сопо-
ставления относительных интенсивностей рефлексов различных содержащихся фаз, можно
заключить, что выбранное изначально соотношение между железом и иттрием (62 мол. %
Fe, 38 мол. % Y в золе) не является оптимальным с точки зрения доли фазы Y3Fe5O12 в ко-
нечном продукте синтеза. Более того, эти же данные говорят о преобладании в порошке
оксида железа и феррата иттрия над иттриевым феррогранатом. Также на рентгенограммах
имеются пики неидентифицированных фаз.
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a) б)

РИС. 8. АСМ-изображение поверхности образца при увеличении времени
выдержки золя до 96 часов, размер области сканирования: а — 20×20 мкм2,
б — 4×4 мкм2

a) б)

РИС. 9. АСМ-изображение поверхности образца при дальнейшем увеличе-
нии времени выдержки золя (несколько недель), размер области сканирова-
ния: а — 40×40 мкм2, б — 10×10 мкм2

В дальнейшем была предпринята попытка повысить содержание феррограната ит-
трия путем подбора оптимального соотношения между иттрием и железом в золе. Резуль-
таты анализа фазового состава приведены на рис. 11. Можно видеть, как при повышении
доли иттрия от 20 до 70 мол. % интенсивность пиков рефлексов от фазы Y3Fe5O12 воз-
растает, и в образце со средним окисляемым составом 0,8(Fe0,3Y0,7)–0,2Si наблюдаются
преимущественно рефлексы от фаз феррита (Y3Fe5O12) и феррата иттрия (YFeO3), а интен-
сивность рефлексов оксида железа снижается. Согласно диаграммам состояния при подоб-
ном соотношении между иттрием и железом в условиях термодинамического равновесия
из расплава должны кристаллизоваться YFeO3 и твердый раствор на основе Y2O3 [26, 27].
Однако, используемый в работе метод синтеза, основанный на осаждении оксидных фаз
из спиртовых растворов, может протекать в неравновесных условиях, поэтому полученный
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РИС. 10. Рентгенограммы порошков, отожженных при различной температуре

результат не является прямым противоречием. Кроме того, при переходе к наноразмерно-
му состоянию вещества его физико-химические свойства могут существенно измениться,
во многом благодаря многократному повышению соотношения между объемом и площа-
дью поверхности частиц, возможен переход к суперпарамагнитному состоянию.

При содержании в золе 90 мол. % кремния отжиг при температурах до 1000 ◦С при-
водит к образованию рентгеноаморфных фаз с характерным интенсивным гало в области
малых углов, а повышение температуры отжига до 1100 ◦С дает на дифрактограмме ярко
выраженные рефлексы α-кварца (гексагональная модификация, пространственная группа
P3221) (рис. 12).

В работе было исследовано изменение фазового состава, происходящие при значи-
тельном увеличении содержания аморфной диэлектрической фазы диоксида кремния. Рент-
геновские дифрактограммы порошков среднего окисляемого состава 0,2(Fe0,7Y0,3)–0,8Si,
отожженных при 900, 1000 и 1100 ◦С, приведены на рис. 13. Показано, что формирование
кристаллических фаз феррита и феррата иттрия происходит в диапазоне температур между
1000 и 1100 ◦С, что соответствует ранее полученным результатам для образцов с 20 %-м
мольной долей кремния в золе.

8. Заключение

По результатам измерения удельной площади поверхности методом тепловой де-
сорбции было показано, что максимально развитая поверхность порошков достигается
при увеличении содержания иттрия и кремния в золе.
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РИС. 11. Рентгенограммы порошков, приготовленных из золей с различным
мольным соотношением между металлическими компонентами

РИС. 12. Рентгенограмма образца, приготовленного из золя с 90 мол. % кремния

Выявлено, что молекулярно-массовое распределение неорганических полимерных
цепей в золе оказывает значительное влияние на надмолекулярную структуру нанокомпо-
зитов. Показано, что дальнейшее увеличение полимерных цепей в золе приводит к эво-
люционированию сферических образований к иерархическим перколяционным пористым
структурам, в которых перешейки между порами являются также пористыми.

Наличие иерархической пористой структуры позволяет говорить о возможности
управления микроструктурой нанокомпозита на основе различных ферритовых систем,
в том числе феррогранатов иттрия и эрбия, а также ферритов-шпинелей никеля, марганца,
кобальта и цинка.
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РИС. 13. Рентгеновские дифрактограммы порошков среднего окисляемого
состава 0,2(Fe0,7Y0,3)–0,8Si, отожженных при 900, 1000 и 1100 ◦С

Обнаружено, что завершение формирования кристаллической фазы иттриевого фер-
рограната происходит при температуре около 1100 ◦С.

Работа проводилась в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические
кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы при выполнении государственного
контракта П1249 от 07.06.2010.
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