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Al. В. Б Л И К О В ,  С. Н.  М А Л Ь Ч Е Н К О ,  П. А. Б О Г Д А Н О В

Ф О Р М И Р О В А Н И Е  П Л Е Н О К  Ф Е Р Р И Т А  К О Б А Л Ь Т А  
ИЗ В О Д Н О Г О  К О Л Л О И Д Н О Г О  Р А С Т В О Р А

Перспек тивн ым методом ф ор миро вания  тонких пленок оксидов ме­
т а лл о в  являе тся  метод их получения  из золей (коллоидных растворов)  
оксидов.  Обычно используются нестабильные золи гид ратированных 
оксидов,  о бра з ую щ ие ся  при гидролизе алког олятов  м етал лов  и самопр о­
извольно пе рех одящ ие в гель ( золь-гель процесс) [I,  2]. Д л я  этих ц е­
лей  п р едлага ю т  использовать  т а к ж е  золи гидроксидов,  ст аб и л и зи р о ван ­
ные кисло та ми [3, 4].

Особенностью разви ваемого  нами подхода [5— 7] явля ет ся  то, что 
о б р а з у ю щ а я  пленку ф а з а  оксида  предварительно формируется  в виде 
мельчайших коллоидных частиц,  которые стабили зир уют ся  с помощью 
ПАВ.  Отсутствие  агрегирования  частиц позволяет  ф орм ир овать  из таких 
коллоид ных  растворов  сплошные однородные пленки с плотной у па к ов ­
кой частиц оксида .  При нанесении раство ра  в виде тонкого слоя  на  под­
л о ж к у  и последующей термообработке  происходит  удалени е  дисперсион­
ной среды и стаб ил и затор а  с образо ван ие м  сплошной оксидной пленки. 
Неко торые  закономерности этого процесса исследованы нами при ф ор­
мировании тонких пленок оксида  ж е л е з а  (I II )  с использованием ко л­
лоидного раствора ,  в котором мелкие  (около 10 нм) кристаллические  
частицы магнетита  стаб ил и зи ро ван ы олеиновой кислотой в среде  у г л е ­
водорода  [5, 6 ] .

В данной работе  пре дставлены результаты исследования  процесса 
форм ир ов ани я  тонкой пленки ферр ита  коб альта  из водного коллоидного 
раство ра ,  в котором мелкие  частицы ферр ита  с т аб ил и зи рованы  анионо­
активным ПАВ — олеатом аммония,  р а з л а г а ю щ и м с я  при нагревании с 
образо ван ие м  только летучих продуктов.  Процессы уд ален ия  дисперси­
онной среды и ст аб ил и за то ра  и ф ор миро вания  кри сталлической пленки 
C o F e 2O 4 изучались  методами термогравиметрии,  электронной микроско­
пии с м ик родифрак цие й и рентгенографии.

Методика  эксперимента
Высокодисперсный фер ри т  коб альт а  C oF e2O 4 получали методом 

ос а ж д е н и я  из растворов  f8] при взаимодействии горячих (температура  
8 5 ± 2 ° С )  растворов N a O H  и стехиометрической смеси солей Co (II) и 
F e  (I II )  мольного состава  I : 2. Д л я  полноты п рев ращ ен и я  соосажден-  
ных гидроксидов в феррит  процесс проводили в щелочной среде  (pH 
9— 10) с последующим старением о с адк а  в маточном растворе  в течение 
I ч при той ж е  температуре.

Д л я  получения коллоидного раствора  осадок,  отмыты й дек антацией 
в магнитном поле до н а ч а л а  пептизации,  при те мп ера туре  6 0 0C пепти- 
зиро вали в водном растворе  ол еата  аммония.  Массовое  отношение
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C o F e 2O 4 — ПАВ составл яло  I :0 ,75 по аналогии с коллоидным раств о­
ром магнетита,  с таб или зир ованн ым олеатом натрия  [9]. Полученный 
коллоидный раствор  ферр ита  кобальта  центрифугировали для  отделения 
крупнодисперсной ф ракц и и  и агрегатов  частиц. Конц ент рац ия  твердой 
ф а з ы  в коллоидных растворах ,  использованных д ля  ф орм иро вания  пле­
нок, была  р авна  от 8 до 10 мае.  %■

Тонкие  пленки феррита  ф ормиро вали путем полива  растворов  на в р а ­
щаю щ ие ся  (300 об/мин)  очищенные кварцевые  или ст еклянные по д л о ж ­
ки и последующего прогрева  об разу ющ ихс я  слоев на воздухе  при темпе­
р атуре  от 150 до 800 °С в течение 2— 8 ч. Толщину пленок измеряли с 
помощью лазерног о  эл лип сомет ра  ЛЭМ-3.  Оптические  спектры пленок в 
области  длин  волн 300— 750 нм снимали на спектрофотометре  Spe- 
kord-UV-VIS.

Структуру пленок изучали методом просвечивающей электронной 
микроскопии с мик роди фр ак ци ей на микроскопе  ЭМВ-ЮОЛМ. Д л я  про­
ведения  исследований пленки отделяли от под лож ек  путем травления  
в пла виковой кислоте,  концентрацию которой подбирали таким образом,  
чтобы отделение пленки происходило без ее растворения .

Рентгенографи чес кие  исследования  проводили на рентгеновском 
д и ф р ак т о м е т р е  Д Р О Н - 3  с использованием филь трованного  излучения
M o K a-

Результаты и их о б с у ж д е н и е

Электронно-микроскопическое  исследование коллоидных частиц, в ы ­
деле нных  из раствора ,  показало ,  что они имеют форму  близкую к сф ер и­
ческой, не агрегир ованы  и их ра зм ер ы со ставляют около 10 нм. М е т о да ­
ми м ик ро ди фр ак ци и и рентгенографии об на руж ено  присутствие  одной 
кри сталлической ф а з ы  — феррит а  коб альта .  По уширению линий 220 и 
440 на рен тг ено грамме методом апп роксимации [10] был вычислен сред­
ний ра зм ер кристаллов ,  который составил 10— 11 нм. Таки м образом,  
коллоидные частицы п р ед ста вляю т  собой м ик рокристаллики феррита  
C o F e 2O 4.

По лив  приготовленного коллоидного  раств ор а  на в р а щ а ю щ у ю с я  под­
л о ж к у  привел  к обр аз о ван и ю  тонкого (менее I мкм)  гелеобразного  слоя,  
прозрачного  и равномерного .  Его электронно-микроскопический снимок,  
выполненный после  высуш и вани я  слоя  при 50 0C, демонстрирует  наличие  
равномерного  сплошного слоя  частиц (рис. I, а) .  Их ра зм еры  л е ж а т  в 
п ре делах  от 2 до 20 нм (рис. 2, а ) ,  а средний ра зме р равен пр и мер­
но 10 нм.

Т аки м  образом,  з а щ и т н ы й  слой ПАВ препятствует  соединению ч ас ­
тиц в агрегаты при высыхани и коллоидного  ра ств ор а  и способствует 
ф ор м ир ова ни ю  однородной пленки с плотной упаковкой частиц к р и с та л ­
лического ф ерри та  коба льта .

Д л я  удал ен ия  дисперсионной среды и с т аб и ли за то ра  пленки подвер­
гались  те рмообработке .  Т ерм о г р ав и г р а м м а ,  сн ятая  для  тонкого слоя 
коллоида ,  п о к а з а ла ,  что вода  у дал яется  в области  те мператур  до 150 °С. 
Вы ше 200 0C происходит  процесс  термоли за  олеата  аммония,  соп ровож­
даю щ и й с я  появлением р я да  экзотермических эф фект ов  и соответствую­
щих им потерь массы. Полно е  удал ен ие  продуктов  р а зл ож ени я  ПАВ 
происходит  около 400 °С. П ри  темп ера туре  450 0C отмечен малоинтенсив-

Рис. I. Электронно-микроскопические снимки пленок феррита кобальта, полученных на 
стеклянных (а, б)  и кварцевых (в)  п о д л о ж к а х  и прогретых при температуре:  

а  — 50 °С ; б — 500 °С; B - S O O 0C; X  105000
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ный экзотермический эффект,  не с в я з а н ­
ный с изменением массы о браз ца  и соот­
ветствующий, вероятно,  р е к р и с та л л и з а ­
ции фер рита .  Соответственно выше этой 
темп ера ту ры следует  ож и да ть  фо рм ир о­
вани я  кри сталлической пленки,  не з а ­
грязненной прод укт ами пиролиза олеата  
аммония.

Действительно,  термообработка  при 
400— 5 0 0 0C привела  к формированию 
прозрачных,  сплошных,  равномерных 
пленок фер рита ,  механически прочных и 
о б л а д а ю щ и х  хорошей адгезией к п о д л о ж ­
ке. Их толщ ин а  при однократном поливе 
с о ста в л ял а  около 50— 60 нм. Пленки 
имеют по ка зател ь  преломления 1,95, т е м ­
но-коричневый цвет, хорошо пропускают 
свет с длиной волны 600—-700 нм и з а ­
д е р ж и в а ю т —-при длине  волны 300—
400 нм, что х а ракт ерн о д л я  тонких п л е ­
нок на основе оксида  ж е л е з а  [2 ] .

Электронно-микроскопическое  иссле­
дован ие  пленок,  прогретых в интервале  
температур  от 50 до 500 0C (см. рис. I а, 
б ) ,  показало ,  что во всем исследованном 
ин тервале  они имеют сплошную поли- 
кр ис тал лич ескую структуру.  Н а б л ю д а в ­
шиеся  для  этих  пленок элект роног раммы
в виде спл ошных колец соответствуют „ 0 пРис. 2. Распределение  по размерам  
неориентированным по ликрис та ллам фа- частиц в пленках, прогретых при 
зы Co Fe2O 4, присутствие  других ф аз  не температуре:
обнаруж ено .  Таки м  образом,  происходя-  а-5о°С; 6_50°0°0cic s -55o°c; г -  
щие  при т е мп ера ту рах  150— 2 0 0 0C про­
цессы уд ален ия  дисперсионной среды и защ итного  слоя  ПАВ не о т р а зи ­
лись на кристаллической структуре  и фазовом составе  пленок.  Более 
того, протекание  этих процессов не привело к росту составл яющ их 
пленку частиц,  и лишь после прогрева  при 500— 6 0 0 0C отмечено н е зн а ­
чительное  увеличение их размеров ,  вы ра зи вш ееся  в смещении макс им у­
ма распределения  на гистограммах (см. рис. 2 а— в ) .  Значительное ,  в 
несколько раз  увеличение  разме ров  частиц фер рит а  было отмечено лишь 
после прогрева  пленки при 800 °С (см. рис. I, в, 2, г ) ,  когда она со­
стоит только  из полик рис та ллов  с р а з м е р а м и  20— 100 нм с в ы р а ж е н ­
ной огранкой.

Т аки м  обр азо м,  мы на б л ю д а ли  ф ормир ова ни е  сплошной ра вно м ер­
ной пленки феррита  с использованием коллоидных частиц,  защ ищ ен ны х 
адсорбционным слоем молекул ПАВ.  П л о тн а я  у па к ов ка  частиц в пленке  
м ож ет  быть объяснена ,  вероятно,  отсутствием агрегирования  в колл ои­
де, однородностью формы частиц и наличием достаточно широкого р а с ­
пределения их по разм ерам .  Процесс  можн о ра зд ели ть  на три стадии: 
I) удален ие  дисперсионной среды;  2) ра зр уш ен ие  защитного  слоя ПАВ; 
3) рост частиц в пленке.  Х аракте рн ой  особенностью второй стадии я в л я ­
ется отсутствие заметного  укрупнения частиц вплоть  до полного у д а л е ­
ния продуктов  пиролиза .

Д а н н ы й  метод получения пленок ограничен теми составами ф ерри ­
тов (и вообще слож ны х оксидов ) ,  которые могут  формиров ать ся  при 
относительно низких те мп ера ту рах  в высокодисперсном состоянии, н а ­
пример,  путем оса жд ени я  из растворов .  П ос к о л ь к у  пр едлага ем ы й спо­
соб пр ед ус матр ив ает  предварите льн ое  получение  частиц образующего 
пленку оксида  определенного состава,  он п ре дста вляетс я  перспективным 
при формиро вании  тонких плено к с з а д ан н ы м и  свойствами.
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Г. М.  К О Р З У Н ,  В. В. Б Е Л Е Н К О В .
В. С. Г У Р И Н ,  С. К.  Р А Х М А Н О В

В Л И Я Н И Е  П Р И Р О Д Ы  П Р О Т И В О И О Н А  Т И О Ц И А Н А Т - А Н И О Н А  
НА Э Ф Ф Е К Т И В Н О С Т Ь  П Р О Ц Е С С А  

О К И С Л И Т Е Л Ь Н О - В О С С Т А Н О В И Т Е Л Ь Н О Г О  
Д И С П Е Р Г И Р О В А Н И Я  С Е Р Е Б Р А ,  

Ф О Р М И Р У Ю Щ Е Г О  Ф О Т О Г Р А Ф И Ч Е С К О Е  И З О Б Р А Ж Е Н И Е

Фотографические  и зо б р аж ен и я  с низкой оптической плотностью,  по­
лученные, например,  вследствие  недостаточно тщ ате льной  с ба лан си ро­
ванности условий экспони рован ия  и последующей обработки фотомате­
риал а ,  можно усилить  за  счет регулируемого изменения кроющей спо­
собности серебр а  (К С )  проявленного  и зо б р а ж е н и я  [ I— 6]. Н а  практике 
это достигается за  счет последовательной окислительно-восстановитель­
ной обработки серебр а  и зо б р а ж е н и я  в ра створе  окислителя  (обычно 
K 3[ F e ( C N ) 6] и раствор им ого  галоген ид а) ,  п ри водящ ей  к об разованию 
мал ора створим ого  A g H a l ,  а затем  в растворе  восстановителя  ( N a B H 4, 
соединений Sn  ( I I ) ,  в том числе  в присутствии раствори тел ей A g H a l ) ,  
при водящей в конечном итоге к о браз ов ан ию  частиц серебра  разной д и с ­
персности [4— 6].

В отсутствие  раств ори тел ей A g H a l  обр аз о в ан и е  частиц A g  может  
протекать по м е х а н и зм у  твердоф азног о  восстановления ,  описываемого  
уравнением ( I ) :

AgHal  ф- Red Ag -J- H a l~  +  Ох. ( I )
По данным  [4, 5], в том случа е  ра зм е р ы  обра зу ющ их ся  частиц се ­

ребр а  практически т а к и е  же,  к ак  у исходных,  и эффективность  процесса 
усиления  невелика .

В присутствии раствори тел ей  A g  Ha l  восстановление  этого метал ла  
м ож ет  про текать  не только  из твердой фазы,  но т а к ж е  из его раствори­
мых комплексов ,  д и ф ф у н ди р у ю щ и х  в эму льсионный слой (2):

AgHal +  L -  -> AgL +  Hal~,  AgL - f  Red Ag - f  L~ - f  Ох. (2)
Это приводит к о б р аз о в ан и ю  зна чительно более  мелких,  по сравнению 
с первоначальны ми,  ч аст иц серебр а  с высокой К С  и, следовательно,  по ­
вышению эффек тивно сти процесса усиления  D.  В качестве лигандов  
ионов Ag+, вх одящ их  в состав  усили ваю щего  раство ра ,  могут использо­
ваться  тио ци ан ат- ан ио ны  в виде солей щел оч ны х мета ллов  [3, 5]. П р е д ­
полагалось ,  что кат ион ы последних,  выступ ая  в качестве  противоионов 
по отношению к тиоци ана т- ан ио на м  и о к а з ы в а я  влияние  на скорость
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