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Представлены результаты исследования влияния параметров температурной обработки на формирование

сложноорганизованных структур в системе FeOx–SiO2–TiO2. Показано, что спинодальный механизм рас-

пада жидких фаз носит общий характер и может быть использован для создания материалов с иерархической

организацией элементов структуры. Приведены примеры и указаны пути формирования элементов нанораз-

мерного масштаба.
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1. Введение

Актуальной проблемой является создание принципиально новых функциональных
материалов, в том числе материалов, функциональные свойства которых определяют раз-
личные уровни организации их структурных элементов [1]. Этот подход получил название
физико-химического конструирования материалов [2]. Для неорганического материалове-
дения микро- и наносистем применение такого подхода означает, что материалы форми-
руются из модулей разного уровня. При этом модули организованы таким образом, что
сами состоят из элементов меньшего масштаба и служат, в свою очередь, элементами для
модулей более высокого уровня. В процессах самоорганизации каждого из иерархических
уровней, как правило, изменяется характер и энергия взаимодействия, определяющие стро-
ение материалов [3]. Иерархическая структура функционального материала позволяет в
рамках единой технологии создавать материалы с большим разнообразием новых функ-
циональных характеристик, управляя составом или строением субструктур на одном или
нескольких уровнях иерархии [4-6].

Помимо размерного фактора значительное влияние на свойства таких материалов
оказывают форма и пространственное распределение телесных областей фаз по объему
материала [7]. Иерархическая структура материалов, образующихся при охлаждении лик-
вирующих расплавов, отражает историю их формирования, зародышеобразования и роста
телесных областей фаз [4, 8, 9] и определяет, как правило, основные функциональные ха-
рактеристики материалов [5, 6, 10].

Разработка эффективных методов синтеза материалов, в том числе наноструктури-
рованных, на основе оксидов железа, кремния и титана с заданным фазовым составом
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представляет особый интерес, так как оптические, магнитные, электронные, каталитиче-
ские и сенсорные характеристики данных оксидов существенно зависят от кристаллогра-
фических характеристик, размера и формы их частиц. Таким образом, поиск общих за-
кономерностей получения сложноорганизованных микро- и наноструктур является прио-
ритетной задачей на пути решения проблемы получения материалов с заданным набором
функциональных и конструкционных свойств.

2. Методика эксперимента

В качестве реактивов использовали диоксиды титана (содержание основного веще-
ства 99,3 масс. %), кремния (бразильский горный хрусталь — содержание основного веще-
ства 99,99 масс. %), оксид железа (III) (содержание основного вещества 98,7 масс. %).
Исходные компоненты смешивались в среде этилового спирта в течение 0,5 часа в агато-
вой ступке, при массе навески 0,5 г. Образцы прессовали при давлении 5 МПа и проводили
термическую обработку на воздухе в муфельных печах «СНОЛ» с выдержкой при темпе-
ратурах 1200, 1300 ˚ С в течение 2–8 ч. Охлаждение образцов проводилось как в режиме
закалки на воздухе, так и в режиме остывающей печи.

Фазовый состав образцов контролировали методом рентгенофазового анализа (РФА)
с использованием рентгеновского дифрактометра ДРОН-3М на CuKα-излучении. Иден-
тификация пиков на дифрактограмме проводилась с помощью программного комплекса
PDWin 4.0.

Визуально-политермический анализ и закалку образцов проводили в микропечи Га-
лахова и на высокотемпературном микроскопе [11, 12]. Температура фиксировалась посред-
ством микропирометра спектрального отношения фирмы Raytek. Измерения в микропечи
Галахова проводились в инертной атмосфере (гелий марки А с содержанием основного
компонента 99,995 об. %) при общем давлении в системе ∼ 0,125 МПа. Измерения на вы-
сокотемпературном микроскопе осуществлялись на воздухе (т.е. при давлении кислорода в
системе — 0,021 МПа) Устройство установок позволяет осуществлять программы нагрев —
изотермическая выдержка — охлаждение в автоматическом режиме, а также проводить за-
калку образцов.

Для проведения исследований в микропечи Галахова отбирались фрагменты подго-
товленных образцов с характерными размерами ∼3×3×1 мм (∼7,5 мг), которые закреп-
лялись в вольфрамовом держателе и помещались в изотермическую зону микропечи. При
проведении исследований на высокотемпературном микроскопе порошкообразный образец
наносился на держатель-нагреватель. Следует отметить, что оба метода относятся к дина-
мическим методам. Скорость изменения температуры в данных установках можно варьи-
ровать в широких пределах. Температурное поле в микропечи Галахова в фиксированный
момент времени можно считать изотермическим, в то время как для высокотемпературного
микроскопа существует градиент температуры, которым, в принципе, можно управлять.

Микроструктуру, элементный состав образцов и состав отдельных фаз определяли
методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и рентгеноспектрального мик-
роанализа (РСМА) на сканирующем электронном микроскопе Hitachi S-570, оснащенном
системой микрозондового анализа Bruker Quantax 200. Все микрофотографии получены в
режиме фазового контраста (детектор отраженных электронов). Погрешность определения
содержания элементов в среднем составляла 0,3 масс. %.
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3. Результаты и их обсуждение

3.1. Система SiO2–TiO2

Интерес к системе SiO2–TiO2 вызван, с одной стороны, возможностью получения
стекол с уникальными характеристиками (низким, нулевым и отрицательным значением
коэффициента термического расширения; высокой фотокаталитической активностью, по-
вышенной кислотностью поверхности и т.д.) [10, 13-15]. Фазовые равновесия в системе
SiO2–TiO2 изучались неоднократно. В [16] приведен обзор работ и результаты исследо-
вания, выполненные с помощью техники визуально-политермического анализа в микро-
печи Галахова. Особое внимание в работе [16] уделено области жидкофазного расслаива-
ния. При экспериментальном изучении кремнеземсодержащих несмешивающихся распла-
вов важным фактором, определяющим микроструктуру и затрудняющим интерпретацию
данных является динамика охлаждения системы. Подчеркивается, что наряду со скоро-
стью охлаждения расплава на формирующуюся структуру оказывают значительное вли-
яние такие параметры системы как вязкость и плотность сосуществующих жидких фаз,
диффузия компонентов и др. В работе приведена термодинамически оптимизированная на
основе модели субрегулярных растворов фазовая диаграмма системы SiO2–TiO2 и выпол-
нен расчет кривой спинодального распада фаз. Сопоставление экспериментальных данных
в области купола расслаивания и результатов проведенных расчетов позволяют сделать
заключение, что при быстром охлаждении расплава распад фаз в жидкофазной области
протекает по спинодальному механизму с образованием материалов с иерархически орга-
низованной структурой (рис. 1).

На одном из уровней иерархии размеры элементов структуры составляют десятки
нанометров. При этом, контролируя режим температурной обработки, можно осуществить
направленный рост иерархических структур с определенными концентрацией второй фазы
и размером элементов на всех уровнях структурной иерархии. Таким образом, микрострук-
тура материала является наиболее управляемым параметром, а, следовательно, определя-
ющим фактором при создании материалов. Возможные пути эволюции микроструктуры
ограничиваются термодинамикой системы, которые можно проследить с помощью ее фа-
зовой диаграммы. Микроструктурное состояние в каждой точке вдоль пути является пред-
шественником каждого последующего состояния.

3.2. Система SiO2–FeOx (x = 1,0–1,5)

Система SiO2–FeOx представляет интерес в связи с возможностью получения на ее
основе электропроводящих стекол, суперпарамагнетиков, магниторезистивных сенсоров,
катализаторов, композитов для биомедицины и других материалов со сложным набором
функциональных свойств [5, 17–19]. Для подтверждения явления спинодального распада
жидких фаз, механизм которого описан в [16], а также выявления границ и особенностей,
присущих системам, содержащим оксиды переходных металлов, были выполнены экспе-
рименты на высокотемпературном микроскопе. Исследование микроструктуры образцов
после проведения температурной обработки системы SiO2–FeOx в области жидкофазного
расслаивания, свидетельствует об общности предложенного механизма. На рис. 2 приведе-
ны примеры образования сложноорганизованных структур, демонстрирующие принципи-
альную схожесть с микроструктурами, реализованными в системе SiO2–TiO2.

Вместе с тем, особенностью данной системы является сильная зависимость валент-
ного состояния железа от температуры и парциального давления кислорода в газовой фазе.
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РИС. 1. Многоуровневая иерархически организованная микроструктура в
системе SiO2–TiO2

Таким образом, к динамике охлаждения системы добавляется еще один параметр влия-
ния на функциональные свойства образующегося материала – валентное состояние од-
ного из компонентов системы. Данная особенность существенно затрудняет эксперимен-
тальное исследование фазовых равновесий в системе, что усложняет направленный поиск
пути формирования материала с необходимой структурной упорядоченностью. Анализи-
руя полученные микроструктуры (рис. 1 и рис. 2) можно сделать заключение о схожести
их характера. Т.е. формирование структур в процессе охлаждения ликвирующего распла-
ва подчиняется общим закономерностям, которые можно использовать для направленного
формирования сложноупорядоченных структур с заданным набором геометрических пара-
метров всех структурных элементов.

3.3. Система TiO2–FeOx (x = 1,0–1,5)

Материалы на основе системы TiO2–FeOx перспективны в качестве катализаторов
с высокой избирательной способностью и возможностью ее изменения магнитным полем
[20, 21]. На рис. 3 показано изменение микроструктуры образцов после их термообработки
на высокотемпературном микроскопе.
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РИС. 2. Сложноорганизованные структуры в системе SiO2–FeOx

Система имеет набор экспериментальных проблем, описанных в предыдущих раз-
делах. Особенности применения высокотемпературной микроскопии (температурный гра-
диент), наряду со сложной организацией структуры приводят к достаточно высокой степе-
ни ее упорядоченности. Это дает потенциальную возможность формировать химическим
путем структуры типа метаматериалов и фотонных кристаллов.

4. Заключение

Экспериментально исследована возможность формирования сложноорганизованных
структур в системе FeOx–SiO2–TiO2 в процессе кристаллизации расплава. Показано, что
охлаждение расплава в области жидкофазного расслаивания позволяет реализовать макси-
мальную вариантность процесса управления элементами структуры на всех уровнях иерар-
хии. На примере рассмотренных систем подтверждена эффективность использования ме-
ханизма спинодального распада жидких фаз для получения иерархически организованных
структур, как было предложено в [16, 22]. Установлено, что наиболее мелкие элементы
структуры образуются на наиболее поздних стадиях формирования структуры. В частно-
сти, распад твердых растворов позволяет реализовывать нанодисперсные высокоупорядо-
ченные структуры.
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РИС. 3. Микроструктуры с иерархической организацией и упорядоченным
расположением элементов в системе TiO2–FeOx

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаменталь-
ных исследований (проект № 11-08-00267-а).
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