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Â ñòàòüå ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî âàæíîé â íàó÷-

íîì è ïðàêòè÷åñêîì îòíîøåíèè ïðîáëåìå – óñòàíîâëåíèþ çàêîíîìåðíîñ-
òåé îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö ìåòàëëà è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìåòàëëè÷å-
ñêèõ è ìåòàëëñîäåðæàùèõ ïëåíîê ñ èñïîëüçîâàíèåì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé â òâåðäîé ôàçå è ðàñòâîðàõ, êîòîðûå íà÷àëèñü â
1960-å ãã. íà êàôåäðå íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè ïîä ðóêîâîäñòâîì Â. Â. Ñâèðèäî-
âà è ïîçæå ñòàëè îäíèì èç îñíîâíûõ íàó÷íûõ íàïðàâëåíèé äâóõ ëàáîðàòîðèé

ñîçäàííîãî â 1978 ã. Èíñòèòóòà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîáëåì ÁÃÓ – ëàáîðàòî-
ðèè õèìèè òîíêèõ ïëåíîê è ôîòîòåõíîëîãèé è ëàáîðàòîðèè õèìèè ôîòîãðàôè-
÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïåðåèìåíîâàííîé â 2000 ã. â ëàáîðàòîðèþ óëüòðàäèñïåðñ-
íûõ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì.

Ïîñêîëüêó ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö ñåðåáðà íå îñëîæíÿþòñÿ ïîáî÷-

íûìè ïðîöåññàìè è â òî æå âðåìÿ ïðåäñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ ðå-

øåíèÿ ìíîãèõ çàäà÷ ïðàêòè÷åñêîé íàïðàâëåííîñòè, òî èìåííî ýòè ïðîöåññû è

èõ ïðîäóêòû ñòàëè âàæíåéøèìè îáúåêòàìè âûïîëíÿâøèõñÿ èññëåäîâàíèé.

Ìíîãî âíèìàíèÿ óäåëÿåòñÿ èññëåäîâàíèþ ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâà-

íèþ äðóãèõ ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè ìåäè è íèêåëÿ, â âèäå ìàëûõ ÷àñòèö è òîí-

êèõ ïëåíîê, ñîñòîÿùèõ èç ìàëûõ ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîþ ÷àñòèö.

Ðàññìîòðåííûå íèæå ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ôîòîëèçà è òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-

æåíèÿ ðÿäà ñîëåé ñåðåáðà è ôîòîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ åãî èîíîâ áûëè ïî-

ëó÷åíû â îñíîâíîì â 1960-å ãã., íî çà ïðîøåäøèå äåñÿòèëåòèÿ èõ íàó÷íàÿ çíà÷è-

ìîñòü íå ñíèçèëàñü (Ã. À. Áðàíèöêèé, Í. È. Êóíöåâè÷, Ã. Ï. Øåâ÷åíêî, Ò. Í. Âî-

ðîáüåâà, Ò. Ì. Ïóøêàðåâà, Ò. Ì. Ëåîíîâà, Ò. Ï. Êàðàòàåâà). Â ðàçâèòèå ýòèõ ðà-

áîò â ïåðèîä ñ 1969 è äî êîíöà 1980 ã. ïðîâîäèëèñü èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè õè-

ìèè ôîòîãðàôè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ñëîÿõ (Ã. À. Áðàíèö-

êèé, Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ, Â. Ä. Ñòàøîíîê, Ë. Ï. Ðîãà÷, Ã. Ê. Ëåâ÷óê, Î. Â. Ñåðãååâà,

Ì. Â. Àðòåìüåâ, Ã. Ì. Êîðçóí, Â. Â. Áåëåíêîâ) è ïîèñêè ïîäõîäîâ è ïðèåìîâ äëÿ

ñîçäàíèÿ íîâûõ ïðîöåññîâ ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè èíôîðìàöèè è íîâûõ

ôîòîòåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (Ò. Â. Ãàåâñêàÿ, Ë. Ï. Ðîãà÷, Ë. È. Ñòåïàíîâà,

Ã. Ï. Øåâ÷åíêî, Ã. À. Áðàíèöêèé, Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ, Í. È. Êóíöåâè÷, Ò. Í. Âîðî-

áüåâà, Â. Ã. Ñîêîëîâ, Ã. À. Ðàãîéøà, Þ. Â. Íå÷åïóðåíêî, Ì. È. Èâàíîâñêàÿ,
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Â. Í. Õâàëþê, Â. Ñ. Ãóðèí). Èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ àñïåêòîâ ôîòîãðàôè÷åñ-

êèõ è ôîòîòåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïîëó÷èëè ñâîå ïðàêòè÷åñêîå âîïëîùåíèå

â ðåøåíèè öåëîãî ðÿäà òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷ è ÿâèëèñü ñòèìóëîì äëÿ óãëóáëå-

íèÿ èññëåäîâàíèé ïî ïðîáëåìå îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû – ïðî-

äóêòîâ ðåàêöèé õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà è äðóãèõ ìåòàëëîâ â

âèäå ìàëûõ ÷àñòèö è òîíêèõ ïëåíîê.

Â 1990-å ãã. àêòóàëüíîñòü ïîñëåäíèõ ðàáîò âîçðîñëà â ñâÿçè ñ íà÷àâøèìèñÿ

âî âñåì ìèðå èíòåíñèâíûìè èññëåäîâàíèÿìè â îáëàñòè õèìèè è ôèçèêè íàíî-

äèñïåðñíûõ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì (nanoscience). Îñîáîå âíèìàíèå

ñòàëî óäåëÿòüñÿ èññëåäîâàíèÿì ðåãóëèðóåìîãî âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ìåòàë-

ëîâ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ â âèäå ÷àñòèö îïðåäåëåííîãî ðàçìå-

ðà è ôîðìû, à òàêæå èçó÷åíèþ çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ ïðè ïðîòåêà-

íèè ýòèõ ïðîöåññîâ òîíêèõ ïëåíîê ìåòàëëîâ, ñïëàâîâ è íàíîêîìïîçèòîâ íà îñ-

íîâå ìåòàëëîâ, ñîäåðæàùèõ äîïîëíèòåëüíî îêñèäû, è ïðîöåññîâ ýëåêòðîõèìè-

÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ (Ã. À. Ðàãîéøà, Ã. Ï. Øåâ÷åíêî,

Ò. Â. Ãàåâñêàÿ, Ë. È. Ñòåïàíîâà, Ò. Í. Âîðîáüåâà, Ã. À. Áðàíèöêèé, Å. À. Ñòðå-

ëüöîâ, Ë. Ñ. Öûáóëüñêàÿ, Ò. È. Áîäðûõ, À. Ë. Ðîãà÷, Ä. Ë. Ðóòêåâè÷, À. Ñ. Ñó-

øà, Þ. À. Ôåäóòèê, Î. Ã. Ïóðîâñêàÿ, À. À. Ðèìñêàÿ, Í. Ï. Îñèïîâè÷, Ò. Â. Ìî-

çîëåâñêàÿ).

Ïëåíî÷íûå ñòðóêòóðû «óëüòðàäèñïåðñíûé ìåòàëë – îêñèä ìíîãîâàëåíòíî-

ãî ìåòàëëà» ñòàëè îáúåêòîì èçó÷åíèÿ â öåëîé ñåðèè ðàáîò ïî ñîçäàíèþ íîâûõ

ìåòîäîâ ñèíòåçà êîìïîçèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ è îöåíêå ïåðñïåêòèâíîñòè èñïî-

ëüçîâàíèÿ ìåòàëë-îêñèäíûõ êîìïîçèòîâ â êà÷åñòâå àêòèâíûõ ýëåìåíòîâ ãàçî-

âûõ ñåíñîðîâ (Ã. À. Áðàíèöêèé, Ì. È. Èâàíîâñêàÿ, Ä. È. Ìû÷êî, Â. È. Åðìî-

ëåíêî, Ä. Ð. Îðëèê, Å. Þ. Áàòÿí).

Äàëåå â ñòàòüå êðàòêî ðàññìîòðåíû âàæíåéøèå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â

ðàìêàõ ïåðå÷èñëåííûõ âûïîëíÿâøèõñÿ â íàøåì íàó÷íîì êîëëåêòèâå èññëå-

äîâàíèé [1–15].

Â õîäå èññëåäîâàíèé ïî íàçâàííûì ïðîáëåìàì ñòàëè ðàçâèâàòüñÿ òðè íî-

âûõ ñàìîñòîÿòåëüíûõ íàïðàâëåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, òîëüêî

÷àñòè÷íî îðèåíòèðîâàííûõ íà ïîëó÷åíèå óãëóáëåííûõ ïðåäñòàâëåíèé î ìåõà-

íèçìå ïðîöåññîâ, î êîòîðûõ ðå÷ü øëà âûøå. Êàæäîå èç ýòèõ íàïðàâëåíèé èìå-

åò ñâîè çàäà÷è, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàçëè÷íûì îáëàñòÿì ýëåêòðîõèìèè, ôîòîõè-

ìèè è õèìèè íàíîäèñïåðñíûõ ñèñòåì. Îäíî èç íèõ êàñàåòñÿ èçó÷åíèÿ çàêîíî-

ìåðíîñòåé ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ, ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ôîòîêàòàëèòè÷åñ-

êèõ ïðîöåññîâ â íàíîãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ íà îñíîâå ïîëóïðîâîäíèêîâûõ âå-

ùåñòâ è ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ (À. È. Êóëàê, Ä. Â. Ñâèðèäîâ,

Ñ. Ê. Ïîçíÿê). Âòîðîå íàïðàâëåíèå îòíîñèòñÿ ê èññëåäîâàíèþ ýëåêòðîêàòàëè-

òè÷åñêèõ, â òîì ÷èñëå ïåðèîäè÷åñêèõ, ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì â êà÷åñòâå ýëåêò-

ðîêàòàëèçàòîðîâ íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ñåðåáðà è ðàçðàáîòêå íîâûõ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ èçó÷åíèÿ êèíåòèêè áûñòðûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ ñ ðàçðåøåíèåì äî ìèëëè- è ìèêðîñåêóíä è èçìåðåíèÿ åìêîñòíûõ ïàðà-

ìåòðîâ êîðîòêîæèâóùèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ (Ã. À. Ðàãîéøà). Òðåòüå íàïðàâëåíèå êàñàåòñÿ ñèíòåçà è èçó÷åíèÿ

ñòðóêòóðû, õèìè÷åñêèõ, îïòè÷åñêèõ è ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ êâàíòîâî-

ðàçìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ è íàíîêîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå (Â. Ñ. Ãóðèí,

Ì. Â. Àðòåìüåâ, À. Ë. Ðîãà÷). Ðåçóëüòàòû ðàáîò, âûïîëíåííûõ â ýòèõ íàïðàâ-

ëåíèÿõ, îáîáùåíû â îáçîðàõ [16–22].
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1. ÔÎÒÎËÈÇ ÒÂÅÐÄÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ ÑÅÐÅÁÐÀ

Àíàëèç ìíîãî÷èñëåííîé ëèòåðàòóðû, âûïîëíåííûé â 1960-å ãã. [23], ïî-
çâîëèë ñäåëàòü âûâîäû, êàñàþùèåñÿ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ âîçìîæíîñòü
ïðîòåêàíèÿ ãëóáîêîãî ôîòîëèçà âåùåñòâ ñ èîííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðîé, êîòîðûé ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÷àñòèö ôàçû ìåòàëëà [24, 25]. Áûë ÷åò-
êî îïðåäåëåí õàðàêòåð õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé äûðîê, îáðàçóþùèõñÿ ïðè
ïîãëîùåíèè êðèñòàëëàìè ñâåòîâûõ êâàíòîâ è îáåñïå÷èâàþùèõ âîçìîæíîñòü
íàêîïëåíèÿ ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ ôîòîâîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà, ÷òî äåëà-
åò âîçìîæíûì äàëåå ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîé ôàçû, à òàêæå îá-
ñóæäåíû ôàêòîðû, îáåñïå÷èâàþùèå ýôôåêòèâíîå ïðîòåêàíèå ôîòîëèçà ìíî-
ãèõ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà è ïðè÷èíû áîëüøåé ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè ýòèõ ñîå-
äèíåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîåäèíåíèÿìè äðóãèõ ìåòàëëîâ. Çàìåòèì, ÷òî â íàñòî-
ÿùåå âðåìÿ ýòè ïðåäñòàâëåíèÿ ñóùåñòâåííî áîëåå äåòàëèçèðîâàíû òîëüêî â îò-
íîøåíèè íà÷àëüíûõ ñòàäèé ôîòîëèçà ãàëîãåíèäîâ ñåðåáðà, ïîäðîáíî èçó÷àâ-
øèõñÿ âî ìíîãèõ ðàáîòàõ, ïîñâÿùåííûõ âûÿñíåíèþ ïðèðîäû ôîòîãðàôè÷åñ-
êîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ñëîåâ.

Â èññëåäîâàíèÿõ, âûïîëíåííûõ íàøèì íàó÷íûì êîëëåêòèâîì, ñòàâèëàñü çà-

äà÷à ïðîàíàëèçèðîâàòü ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö ñåðåáðà ïðè ôî-

òîëèçå ðÿäà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà: îêñàëàòà, ñóëüôàòà, ðî-

äàíèäà, õëîðèäà è áðîìèäà. Ïàðàëëåëüíî áûëè ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû, ïîçâîëÿþ-

ùèå ñðàâíèòü õàðàêòåð ýòèõ ïðîöåññîâ ïðè ôîòîëèçå è ðàäèîëèçå íåêîòîðûõ èç

èçó÷àâøèõñÿ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö ñåðåáðà ïðîèñõîäèò ïðåèìó-

ùåñòâåííî íà äåôåêòíûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ. Ýòè ÷àñòèöû äåêî-

ðèðóþò ñòóïåíè ðîñòà, ãðàíèöû áëî÷íîé ñòðóêòóðû, ó÷àñòêè âûõîäà äèñëîêàöèé

íà ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëîâ è îáëàñòè âáëèçè òàêèõ ó÷àñòêîâ. Îáùàÿ êîíöåíòðà-

öèÿ ÷àñòèö ñåðåáðà íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ôîòîëèçà îêñàëàòà, ñóëüôàòà è ðîäàíèäà

ñåðåáðà ìàëî îòëè÷àåòñÿ è ñîñòàâëÿåò 1,2 � 10
3
ìêì

2
. Ïðè ýòîì õàðàêòåðíî, ÷òî âî

âñåõ ñëó÷àÿõ ðîñò ÷àñòèö ñåðåáðà ïðåêðàùàåòñÿ ïîñëå äîñòèæåíèÿ îïðåäåëåííî-

ãî, î÷åíü íåáîëüøîãî (50–100 íì) ðàçìåðà, è íîâûå ÷àñòèöû ñåðåáðà îáðàçóþòñÿ

ïðåèìóùåñòâåííî âáëèçè ðàíåå ñôîðìèðîâàâøèõñÿ, íî, êàê ïðàâèëî, íà íåêîòî-

ðîì ðàññòîÿíèè îò íèõ. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ ïðåäåëüíûõ ðàçìåðîâ íà÷èíàåòñÿ àã-

ðåãàöèÿ ÷àñòèö, è èõ îáùåå êîëè÷åñòâî, ôèêñèðóåìîå íà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêî-

ïè÷åñêèõ ñíèìêàõ, óìåíüøàåòñÿ. Ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ è ðîñòà ðàäèîëèòè÷åñ-

êèõ ÷àñòèö îòëè÷àåòñÿ îò ðàññìîòðåííîãî ëèøü íåêîòîðûìè äåòàëÿìè.

Áûñòðûé ðîñò ÷àñòèö ñåðåáðà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðîöåññà äî äîñòèæåíèÿ

èìè ïðåäåëüíîãî ðàçìåðà ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âåðîÿòíîñòü ôîòîâîññòà-

íîâëåíèÿ èîíà ñåðåáðà, íàõîäÿùåãîñÿ â êîíòàêòå ñ ðàñòóùåé ÷àñòèöåé, ñóùåñ-

òâåííî áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ âåðîÿòíîñòüþ âîññòàíîâëåíèÿ èîíà, íàõîäÿùå-

ãîñÿ íà ðàññòîÿíèè. Ïî ñóùåñòâó, ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî ðàñòóùèå «àêòèâíûå»

÷àñòèöû êàòàëèçèðóþò ïðîöåññ ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ. Ïðåêðàùåíèå ðîñòà óêà-

çûâàåò íà èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà ñåðåáðî – ñîëü ñåðåáðà. Ìîæ-

íî äóìàòü, ÷òî â ìîìåíò ïðåêðàùåíèÿ ðîñòà ïðîèñõîäèò ïåðåñòîéêà ñòðóêòóðû

÷àñòèöû è ãðàíè÷íîãî ñëîÿ êðèñòàëëà, ÷òî ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ

âåðîÿòíîñòè ïðèñîåäèíåíèÿ ê ðàñòóùåé ÷àñòèöå íîâûõ àòîìîâ ñåðåáðà. Íàëè-

÷èå äåôîðìàöèè, âûçûâàåìîé ðàñòóùåé ÷àñòèöåé â ðåøåòêå ñîïðèêàñàþùåãî-

ñÿ ñëîÿ ñîëè, îáóñëîâëèâàåò ïîâûøåíèå âåðîÿòíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ íîâûõ ÷à-
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ñòèö âáëèçè ðàñòóùåé ÷àñòèöû. Èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàëàñü ïðè ôîòîëèçå êðè-

ñòàëëîâ áðîìèäà è õëîðèäà ñåðåáðà. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ îáðàçóåòñÿ çíà÷èòåëüíî

ìåíüøåå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö ñåðåáðà (20–200 ìêì
2
), è â ïðîöåññå ðîñòà îíè äî-

ñòèãàþò áîëüøèõ ðàçìåðîâ (äî 350 íì).

Òàêèì îáðàçîì, ãàëîãåíèäû ñåðåáðà ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò äðóãèõ

åãî ñîëåé õàðàêòåðîì îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà òâåðäîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè. Ïðè-

÷èíà ýòîãî ðàçëè÷èÿ â âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèÿõ ñâÿçûâàåòñÿ ñ îñîáåííî-

ñòÿìè ïðîöåññîâ ðîñòà ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû ïðè ðàçëîæåíèè ãàëîãåíèäîâ ñå-

ðåáðà, â êîòîðûõ ó÷àñòâóþò ïîäâèæíûå, ëåãêî âîçíèêàþùèå ìåæóçåëüíûå

èîíû Ag
+
.

Ôîòîëèç âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ ñîëåé ñåðåáðà èíòåíñèôèöèðóåòñÿ ïîä ñëîåì
âîäû, à ÷àñòèöû ñåðåáðà äîñòèãàþò ãîðàçäî áîëüøåãî ðàçìåðà. Ýòîò ðåçóëüòàò,
à òàêæå ðÿä íàáëþäåíèé, ñäåëàííûõ ïðè èçó÷åíèè ôîòîëèçà ðàçëè÷íûõ òâåð-
äûõ âåùåñòâ, óêàçûâàþò íà îáëåã÷åíèå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ôîòîëèçà òâåð-
äûõ âåùåñòâ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ, ñîïðèêàñàþùèõñÿ ñ âîäîé èëè ñîðáè-
ðîâàâøèõ âîäó. Â òî æå âðåìÿ ôîòîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñåðåáðà â
âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîòåêàåò, åñëè â ñèñòåìå îòñóòñòâóþò àê-
òèâíûå êîìïîíåíòû, îáëàäàþùèå õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê
èîíàì Ag

+
(ýòî, â ÷àñòíîñòè, õàðàêòåðíî äëÿ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ìóðàâüè-

íóþ êèñëîòó èëè èîíû SO3
2–

).

2. ÔÎÒÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ

ÈÎÍÎÂ ÑÅÐÅÁÐÀ

Â îòëè÷èå îò èîíîâ Ag
+

â âîäíîì ðàñòâîðå, äëÿ êîòîðûõ ñêëîííîñòü ê ôî-

òîâîññòàíîâëåíèþ ñëàáî âûðàæåíà, èîíû Ag
+
, àäñîðáèðîâàíûå íà ïîâåðõíî-

ñòè íåêîòîðûõ òâåðäûõ âåùåñòâ – ïðåæäå âñåãî ZnO è TiO2, ïîäâåðãàþòñÿ áî-

ëåå èëè ìåíåå ýôôåêòèâíîìó ôîòîâîññòàíîâëåíèþ, â êîòîðîì îêñèäû âûïîë-

íÿþò ðîëü ôîòîêàòàëèçàòîðîâ (ôîòîñåíñèáèëèçàòîðîâ). Â íåêîòîðûõ ñëó÷à-

ÿõ êâàíòîâûé âûõîä ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìîæåò äîñòèãàòü ïðåäåëüíî

âîçìîæíîé âåëè÷èíû – åäèíèöû. Èññëåäîâàíèÿ, âûïîëíåííûå êîëëåêòèâîì

êàôåäðû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè åùå â 1960-å ãã., ïîêàçàëè, ÷òî ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ Ag
+

ñîïðîâîæäàåòñÿ èõ îêèñëåíèåì äî Ag(II)

ñ îáðàçîâàíèåì îêñèñîëè Ag7NO11, à òàêæå íåðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ

Ag(I) – îêñèäà Ag2O. Õàðàêòåðíî, ÷òî ïðè îáëó÷åíèè ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà

ñîëè ñåðåáðà, ñîäåðæàùåãî ÷àñòèöû ôîòîêàòàëèçàòîðà ZnO, ïðàêòè÷åñêè âñå

ñåðåáðî, îñàæäàþùååñÿ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà, íàõîäèòñÿ â îäíîâàëåíòíîì

ñîñòîÿíèè Ag(I). Îêèñëåííàÿ ôîðìà ñåðåáðà íå îáðàçóåòñÿ, åñëè â ðàñòâîðå

èëè íà ïîâåðõíîñòè ôîòîêàòàëèçàòîðà èìåþòñÿ îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà. Îá-

ðàçîâàíèå Ag2O ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïàðàëëåëüíî ñ îêèñëåíèåì èîíîâ

Ag
+

ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ôîòîäûðêàìè ìàëûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, à òàêæå ôî-

òîâîññòàíîâëåíèå óæå ñôîðìèðîâàâøåãîñÿ ñîåäèíåíèÿ Ag(II). Ñõîäíûì îá-

ðàçîì ïðîòåêàåò ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå Ag
+

íà ïîâåðõíîñòè TiO2,

õîòÿ ñîîòíîøåíèå ìåæäó âûõîäîì ðàçëè÷íûõ ïðîäóêòîâ îêàçûâàåòñÿ èíûì.

Ôîòîîêèñëåíèå èîíîâ ìåòàëëà, ñîïóòñòâóþùåå ôîòîâîññòàíîâëåíèþ ýòèõ èî-

íîâ, îòìå÷åíî è ïðè èññëåäîâàíèè ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ñîåäèíå-

íèé ïàëëàäèÿ(II) íà ïîâåðõíîñòè TiO2.
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Îêñèäû ZnO è TiO2, êàê áûëî óñòàíîâëåíî, âûïîëíÿþò ôóíêöèè ôîòîêàòà-

ëèçàòîðà è â ñìåñè ïîðîøêîâ, ñîäåðæàùèõ îêñèäû è òâåðäûå ñîëè ñåðåáðà. Â

ýòîì ñëó÷àå ïàðàëëåëüíî ñ ìåòàëëè÷åñêèì ñåðåáðîì çàôèêñèðîâàíî îáðàçîâà-

íèå Ag2O.

Ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ìíîãèõ îáðàçöîâ îêñèäîâ TiO2 è ZnO,

îòëè÷àþùèõñÿ óñëîâèÿìè òåðìîîáðàáîòêè (òåìïåðàòóðà è àòìîñôåðà ïðè ïðîêà-

ëèâàíèè), à òàêæå íàëè÷èåì ïðèìåñåé ðàçëè÷íûõ èîíîâ â ðåøåòêå, ïîçâîëèëî

âûÿâèòü ñëîæíóþ êàðòèíó âëèÿíèÿ ýòèõ ôàêòîðîâ íà èõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü (ÔÀ), ñâèäåòåëüñòâóþùóþ îá îòñóòñòâèè ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó âåëè-

÷èíîé ÔÀ è ýíåðãåòè÷åñêèì (çîííûì) ñòðîåíèåì, îïðåäåëÿþùèì ýëåêòðîôèçè-

÷åñêèå îáúåìíûå ñâîéñòâà îêñèäà, è óñòàíîâèòü, ÷òî ÔÀ íèçêîòåìïåðàòóðíîé

ìîäèôèêàöèè TiO2 – àíàòàçà ñóùåñòâåííî âûøå ÔÀ ðóòèëà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ÔÀ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ñêîðîñòåé ôî-

òîâîññòàíîâèòåëüíîãî è ôîòîîêèñëèòåëüíîãî ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà ðàç-

ëè÷íûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòè îêñèäà, è çàâèñèò îò õàðàêòåðà íåîäíîðîäíîñòè

ïîâåðõíîñòè. Ïðè èçó÷åíèè íà÷àëüíûõ ñòàäèé ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ Ag
+

íà

îáðàçöàõ TiO2 c ðàçëè÷íîé ïðåäûñòîðèåé áûëà óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó

ÔÀ è êîíöåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè TiO2, à òàêæå ìåæäó

ÔÀ è êîíöåíòðàöèåé äåôåêòîâ â ðåøåòêå TiO2, îòâåòñòâåííûõ çà õàðàêòåðíûå

äëÿ åãî ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ äèýëåêòðè÷åñêèå ïîòåðè. Ñèëüíàÿ ãèäðàòàöèÿ ïî-

âåðõíîñòè TiO2 ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ ÔÀ. Èìåííî ïîýòîìó äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ àê-

òèâíîé ôîðìû ýòîãî îêñèäà íåîáõîäèìî ïðîêàëèâàíèå ãèäðîêñèäà òèòàíà, ïåðâî-

íà÷àëüíî îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ãèäðîëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ â âîäíîé ñðåäå. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ïðîêàëèâàíèå TiO2 � nÍ2Î, ñôîðìèðîâàâøåãîñÿ â âèäå òîíêîé ïðî-

çðà÷íîé ïëåíêè, äî 400 �Ñ, êîãäà ïîÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ

TiO2 (àíàòàç), ïðèâîäèò ê ðîñòó ÔÀ äî òðåõ ïîðÿäêîâ. Ðàçëè÷èå â íåñêîëüêî ïî-

ðÿäêîâ íàáëþäàëîñü è äëÿ ÔÀ îáðàçöîâ TiO2, îñàæäåííûõ è ïðîêàëåííûõ â ðàç-

ëè÷íûõ óñëîâèÿõ, ïðè÷åì ýòî ðàçëè÷èå íèêàê íå áûëî ñâÿçàíî ñ âåëè÷èíîé óäå-

ëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îêñèäà.
Òðóäíîïðîãíîçèðóåìîå âëèÿíèå óñëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ ôîòîêàòàëèçàòî-

ðîâ íà èõ ÔÀ ñëåäóåò ñâÿçûâàòü ñ íåîáõîäèìîñòüþ ñîçäàíèÿ íà èõ ïîâåðõíîñòè
óñëîâèé äëÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ âîññòàíîâèòåëüíîãî è îêèñëèòåëü-
íîãî ïðîöåññîâ è ïðîòåêàíèÿ èõ ñ ñîïîñòàâèìîé ñêîðîñòüþ. Ìîæíî ïîëàãàòü,

÷òî ïðè îáëó÷åíèè TiO2 è ZnO (ïîëóïðîâîäíèêè n-òèïà) ïîä âëèÿíèåì îêèñëè-
òåëüíîãî ïðîöåññà, âûçûâàåìîãî âûõîäÿùèìè íà ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëîâ
äûðêàìè, ïðîèñõîäèò ëîêàëüíûé ðàçãèá çîí â îáëàñòÿõ, â êîòîðûõ ìîãóò ïðî-
òåêàòü âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû. Òàì îáðàçóþòñÿ ïëîùàäêè ñáîðà âîññòà-
íîâëåííûõ èîíîâ ñåðåáðà è ôîðìèðîâàíèÿ åãî ìàëûõ ÷àñòèö. Ïîäðîáíåå ýòîò

âîïðîñ ðàññìîòðåí â [16–19].

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ôîòîëèòè÷åñ-

êèå ÷àñòèöû ñåðåáðà ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî ïîâåðõíîñòè TiO2 (èçó÷àëèñü òîíêèå

ïëåíêè ýòîãî îêñèäà) äîñòàòî÷íî ðàâíîìåðíî, ïðè÷åì èõ êîíöåíòðàöèÿ íà åäè-

íèöó ïîâåðõíîñòè îêàçûâàåòñÿ ñîïîñòàâèìîé ñ õàðàêòåðíîé äëÿ ôîòîëèçà êðè-

ñòàëëè÷åñêèõ ñîëåé ñåðåáðà (ï. 1). Åñëè îáëó÷åíèå ïðîèçâîäèòñÿ ïðè áîëüøîé

êîíöåíòðàöèè èîíîâ ñåðåáðà â ðàñòâîðå, òî íà ïîâåðõíîñòè ôîòîêàòàëèçàòîðà

ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ ÷àñòèöû (âîçìîæíî, àãðåãàòû ÷àñòèö ñåðåáðà) ðàçìåðîì äî

1 ìêì è áîëåå, à òàêæå ïëàñòèíêè ñåðåáðà òàêîãî æå ðàçìåðà ñ õîðîøî îãðà-

íåííûìè êîíòóðàìè. Ïàðàëëåëüíî îáðàçóþòñÿ è íèòè ñåðåáðà.
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3. ÔÎÒÎÕÐÎÌÍÛÅ ÑÈÑÒÅÌÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

ÑÅÐÅÁÐÀ È ÄÐÓÃÈÕ ÌÅÒÀËËÎÂ

Â ïðîöåññå ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé çàêîíîìåðíîñòåé ôîòîõèìè÷åñêèõ
ïðåâðàùåíèé òâåðäûõ âåùåñòâ íà áîëüøîì êîëè÷åñòâå ïðèìåðîâ íàáëþäàëñÿ
ýôôåêò ñóùåñòâåííîãî ïîâûøåíèÿ ñêîðîñòè ôîòîëèçà ãàëîãåíèäîâ ñåðåáðà è
äîñòèãàåìîé ïðè ýòîì ãëóáèíû ôîòîëèçà â ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ õëîðèä èëè

áðîìèä ñåðåáðà – õëîðèä èëè áðîìèä ìåäè(I) èëè äðóãèõ ìåòàëëîâ (ñìåñè âûñî-
êîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ è ïëåíêè, ïîëó÷åííûå ñîâìåñòíûì ðàñïûëåíèåì
äâóõ âåùåñòâ â âàêóóìå). Â òàêèõ ñèñòåìàõ íà ãðàíèöå ìåæäó êîíòàêòèðóþ-
ùèìè êîìïîíåíòàìè ãåòåðîñòðóêòóð ïðîèñõîäèò ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå ïàð

ýëåêòðîí – äûðêà. Â ïëåíî÷íûõ ñòðóêòóðàõ, ñîñòîÿùèõ èç íàíî÷àñòèö ãàëîãå-

íèäîâ ðàçìåðîì 30–50 íì, ýôôåêò óñèëåíèÿ ôîòîëèçà ïðîÿâëÿåòñÿ ãîðàçäî
÷åò÷å, ÷åì â ñìåñÿõ ïîðîøêîâ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö ïîðÿäêà ñîòåí íàíîìåòðîâ.
Ïðîãðåâ îêðàøåííûõ ïðè îáëó÷åíèè îáðàçöîâ ïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ èñ-
õîäíîé îêðàñêè. Ñõîäíîå äåéñòâèå ìîæåò îêàçûâàòü è îáëó÷åíèå ôîòîëèçèðî-
âàííîé ñèñòåìû äëèííîâîëíîâûì ñâåòîì èç îáëàñòè ñïåêòðà, âûõîäÿùåé çà ïðå-
äåëû ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîãî ãàëîãåíèäà. Â ñëó÷àå ñèñ-

òåìû ãàëîãåíèä ñåðåáðà – ãàëîãåíèä ìåäè(I) ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå ïàð ýëåêò-

ðîí – äûðêà íà ãðàíèöå êîíòàêòà ìåæäó êîìïîíåíòàìè ãåòåðîñòðóêòóð îáóñëîâ-
ëåíî óëàâëèâàíèåì äûðîê-àòîìîâ ãàëîãåíà èîíàìè Cu

2+
, ïðèíàäëåæàùèìè êîí-

òàêòèðóþùèì êðèñòàëëàì CuHal, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ CuHal2. Ôîòî-
îáåñöâå÷èâàíèå îáëó÷åííûõ ïëåíîê îáóñëîâëåíî ôîòîýìèññèåé ýëåêòðîíîâ ìà-
ëûìè ÷àñòèöàìè ñåðåáðà è âîññòàíîâëåíèåì â ðåçóëüòàòå ýòîãî èîíîâ Cu

+
. Îñ-

âîáîæäàþùèåñÿ ïðè ýòîì èîíû Hal âîñïîëíÿþò äåôèöèò ýòèõ èîíîâ, îáðàçóþ-
ùèéñÿ â êðèñòàëëàõ ãàëîãåíèäà ïðè ôîòîðàçðóøåíèè ÷àñòèö ñåðåáðà. Ñâÿçû-
âàíèå ãàëîãåíà ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ôîòîëèçà è
äðóãèõ ðàññìàòðèâàåìîãî ðîäà ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ ñèñòåì. Åñëè ýòî ñâÿçûâà-
íèå îáðàòèìî, òî ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ èñõîäíîé îêðàñêè
ïðè ïðîãðåâå è ñîîòâåòñòâåííî ïðîÿâëÿåòñÿ ôîòîõðîìíûé ýôôåêò.

Ñòàáèëèçàöèÿ ðàçäåëåííûõ ïàð ýëåêòðîí – äûðêà çà ñ÷åò óëàâëèâàíèÿ òåõ
è äðóãèõ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ êðèñòàëëîâ, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëèâàåò è íà-

ëè÷èå ôîòîõðîìèè â èçó÷àâøèõñÿ â 1960–1970-å ãã. ôîòîõðîìíûõ ñîåäèíåíè-

ÿõ, îòíîñÿùèõñÿ ê ñèñòåìàì õàëüêîãåíèä ðòóòè – ãàëîãåíèä ðòóòè è õàëüêîãå-

íèä ñåðåáðà – ãàëîãåíèä ðòóòè. Íàðÿäó ñ ðàíåå îïèñàííûìè ôîòîõðîìíûìè ñî-

åäèíåíèÿìè HgHal2 � 2HgX è HgHal2 – Ag2S, ãäå Hal – Cl, Br, I; X – S è Se, áûëè
îáíàðóæåíû è íåêîòîðûå íîâûå ôîòîõðîìíûå ñîåäèíåíèÿ (íåñòåõèîìåòðè÷åñ-

êèå õàëüêîãåíèäîãàëîãåíèäû HgI2 � nHgS, HgI2 � nAg2S è äð., ãäå n ìîæåò áûòü
êàê áîëüøå, òàê è ìåíüøå äâóõ). Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî â ðòóòíûõ ôîòîõðîì-
íûõ ñîåäèíåíèÿõ ôîòîýëåêòðîíû îòùåïëÿþòñÿ îò àíèîíîâ Hal è óëàâëèâàþò-
ñÿ ïîëèìåðíûìè êàòèîíàìè (Hg3S2)n

2n+
, êîòîðûå âìåñòå ñ àíèîíàìè Hal ôîð-

ìèðóþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó õàëüêîãåíèäîãàëîãåíèäîâ.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ãîâîðÿò î âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ ìíîãèõ íàíîãåòå-

ðîñòðóêòóð, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ðàçäåëåíèå çàðÿäîâ è ðåëàêñàöèîííûå ïðî-

öåññû ïðîòåêàþò ñ ìàëîé ñêîðîñòüþ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî ïîêà íå ðåàëèçîâàííàÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü ýôôåêò ôîòîàê-

òèâèðîâàíèÿ äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ àêòèâíîñòè èëè ñåëåêòèâíîñòè íåêîòîðûõ
ñëîæíûõ êàòàëèçàòîðîâ.
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4. ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ ÄÎ ÌÅÒÀËËÎÂ ÒÐÓÄÍÎÐÀÑÒÂÎÐÈÌÛÕ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ Â ÂÎÄÍÎÉ ÑÐÅÄÅ

Â 1970-å ãã. î÷åíü àêòóàëüíîé áûëà çàäà÷à ñóùåñòâåííîãî ñíèæåíèÿ ñîäåð-

æàíèÿ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà â ôîòîñëîÿõ áåç óõóäøåíèÿ èõ êà÷åñòâà. Óìåíüøå-

íèå ñîäåðæàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé (ïðè îäíîâðåìåííîì óìåíüøåíèè òîëùèíû

ýìóëüñèîííîãî ñëîÿ) ïðåäñòàâëÿëîñü âàæíûì è äëÿ ñîçäàíèÿ ôîòîñëîåâ ñ áîëåå

âûñîêîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ, êîòîðûå îáåñïå÷èâàëè áû ñîõðàíåíèå

âûñîêîé ðàçìåðíîé ñòàáèëüíîñòè ýëåìåíòîâ èçîáðàæåíèÿ ïðè õðàíåíèè ñíèì-

êîâ, ÷òî òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ ïðåäåëüíî òîíêèõ ôîòîýìóëüñèîííûõ ñëîåâ.

Ïðîâåäåííûå â ýòîì íàïðàâëåíèè èññëåäîâàíèÿ âûÿâèëè ðÿä ðàíåå íåèçâåñò-

íûõ îñîáåííîñòåé ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ ãàëîãåíèäîâ ñåðåáðà, ïðîòåêàþùèõ

â ôîòîñëîÿõ ïðè èõ õèìèêî-ôîòîãðàôè÷åñêîé îáðàáîòêå.
Áûëè óòî÷íåíû äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íåäîñòàòî÷íî ÷åòêî âûÿâëåííûå óñ-

ëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ ýêñïîíèðîâàííûõ ôîòîñëîåâ
îáðàçóåòñÿ ñåðåáðî â âèäå âîëîêîí è èçîìåòðè÷åñêèõ ÷àñòèö, è ïðåäëîæåíà ìî-
äåëü, ïîçâîëÿþùàÿ ïðåäñòàâèòü ñâÿçü ìåæäó ôîðìîé ÷àñòèö ñåðåáðà, îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðè ïðîÿâëåíèè, è ñîîòíîøåíèåì ñêîðîñòåé ñîáñòâåííî âîññòàíîâëåíèÿ
èîíîâ ñåðåáðà è èõ òðàíñïîðòà ê ìåñòó ðåàêöèè. Ýòèì ñàìûì ïîÿâèëèñü äîïîë-
íèòåëüíûå âîçìîæíîñòè äëÿ îöåíêè îæèäàåìîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðîÿâ-
ëåííîãî èçîáðàæåíèÿ. Áûëè íàéäåíû íîâûå ïîäõîäû ê çíà÷èòåëüíîìó ïîâû-
øåíèþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ñåðåáðÿíîãî èçîáðàæåíèÿ ïóòåì õèìè÷åñêîãî
äèñïåðãèðîâàíèÿ ñåðåáðà, ôîðìèðóåìîãî ïðè îáû÷íîé ìåòîäèêå ïðîÿâëåíèÿ,
÷òî îáåñïå÷èëî çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå äîñòèãàåìîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ôîòî-

ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîãî òåõíè÷åñêîãî è ìåäèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ (â 2–10 ðàç
äëÿ ðàçëè÷íûõ ôîòîñëîåâ) è ïîçâîëèëî ïðåäëîæèòü êîíêðåòíûå âàðèàíòû ðå-
øåíèÿ ïðîáëåìû ñóùåñòâåííîãî (â íåñêîëüêî ðàç) óìåíüøåíèÿ ðàñõîäà ñåðåá-
ðà ïðè ïðèãîòîâëåíèè ôîòîñëîåâ. Áûëè ðàçðàáîòàíû òàêæå ïðèíöèïû è ìåòî-
äèêè óñèëåíèÿ èçîáðàæåíèé íà ôîòîñëîÿõ, ñîäåðæàùèõ íà ïîðÿäîê ìåíüøåå
êîëè÷åñòâî ñåðåáðà, ïîñðåäñòâîì îñàæäåíèÿ íà ÷àñòèöû ñëàáî ïðîÿâëåííîãî
èçîáðàæåíèÿ íåáëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ èç ðàñòâîðîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ.

Âàæíûì ïðàêòè÷åñêèì ñëåäñòâèåì èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ è ðîñ-

òà ÷àñòèö ñåðåáðà, ïðîòåêàþùèõ ïðè ïðîÿâëåíèè, ÿâèëàñü òàêæå ðàçðàáîòêà íî-

âûõ ïðèíöèïîâ ïîëó÷åíèÿ èçîáðàæåíèé íà ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ñëîÿõ, îáåñ-

ïå÷èâàþùèõ ïîÿâëåíèå îêðàñêè ó èçîáðàæåíèé áåç èñïîëüçîâàíèÿ îêðàøåííûõ

ïèãìåíòîâ è áåç ó÷àñòèÿ â ïðîÿâëåíèè êðàñèòåëåé. Áûëî ðàçðàáîòàíî íåñêîëüêî

âàðèàíòîâ ïîëó÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ (ìíîãîöâåòíûõ) èçîáðàæåíèé [2, 4].

Èññëåäîâàíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà íà÷àëüíîé ñòà-

äèè ðåàêöèé, îáóñëîâëèâàþùèõ ïðîÿâëåíèå, ò. å. ëîêàëüíîå ïðîòåêàíèå âîññòà-

íîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà, ïðèíàäëåæàùèõ ýêñïîíèðîâàííîìó ôîòîñëîþ, ïîçâîëè-

ëè óñòàíîâèòü âîçìîæíîñòü è óñëîâèÿ ïîâûøåíèÿ ðàçíèöû â îïòè÷åñêîé ïëîò-

íîñòè ïðîÿâëåííîãî ñåðåáðÿíîãî èçîáðàæåíèÿ íà ýêñïîíèðîâàííûõ è íåýêñïîíè-

ðîâàííûõ ó÷àñòêàõ ôîòîñëîÿ. Èìåííî ðàçëè÷èå â ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ ìèê-

ðîêðèñòàëëîâ ãàëîãåíèäà ñåðåáðà, ýêñïîíèðîâàííûõ è íå ïîäâåðãàâøèõñÿ ôîòî-

õèìè÷åñêîìó âîçäåéñòâèþ, ïðè ìèíèìàëüíîé äîçå ïàäàþùåãî íà ñëîé èçëó÷å-

íèÿ îïðåäåëÿåò ôîòîãðàôè÷åñêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ôîòîñëîåâ. Ýôôåêòèâíîñòü

ïðîÿâëåíèÿ óäàëîñü ïîâûñèòü çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ âîññòàíàâëèâàþùåãî (ïðî-

ÿâëÿþùåãî) ðàñòâîðà ñëîæíîãî ñîñòàâà, âêëþ÷àþùåãî äâà âîññòàíîâèòåëÿ, ñëàáî
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äåéñòâóþùèé ðàñòâîðèòåëü ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êðèñòàëëîâ ãàëîãåíèäà ñåðåáðà

è èíãèáèòîð êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè öåíòðîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè â ôîòîñëîÿõ,

íà êîòîðûõ ôîðìèðóþòñÿ êàòàëèçèðóþùèå ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ öåíòðû

ñêðûòîãî èçîáðàæåíèÿ, ÷òî ïîíèæàåò âåðîÿòíîñòü èõ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ â êà÷å-

ñòâå íà÷àëüíûõ öåíòðîâ âîññòàíîâëåíèÿ íåýêñïîíèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ ãàëîãå-

íèäà. Â òàêîì ðàñòâîðå îáíàðóæåíî ïîâûøåíèå ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ ñëàáî

ýêñïîíèðîâàííûõ ìèêðîêðèñòàëëîâ ãàëîãåíèäà, êîòîðûå ïðè îáû÷íîì ðåæèìå

ïðîÿâëåíèÿ âåäóò ñåáÿ ïîäîáíî íåýêñïîíèðîâàííûì ìèêðîêðèñòàëëàì. Ðàçðàáî-

òàííûé ïðèåì ïðîÿâëåíèÿ îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå ôîòîãðàôè÷åñêîé ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè îò íåñêîëüêèõ äî 10 ðàç.

Èññëåäîâàíèÿ ôîòîãðàôè÷åñêîãî ïðîöåññà íà ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ íîñè-

òåëÿõ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè ïîäòâåðäèëè ðàññìàòðèâàåìóþ â ëèòåðàòóðå

èäåþ îòíîñèòåëüíî òîãî, ÷òî öåíòðàìè ôîòîãðàôè÷åñêîãî ïðîÿâëåíèÿ â ýòèõ

ôîòîñëîÿõ ÿâëÿþòñÿ ìàëîàòîìíûå êëàñòåðû ñåðåáðà, ñòàáèëèçèðîâàííûå êëà-

ñòåðàìè èëè íàíî÷àñòèöàìè Ag2S, ò. å. íàíîãåòåðîñòðóêòóðû Agn–Ag2S. Âïîë-

íå åñòåñòâåííî, ÷òî òàêîãî ðîäà öåíòðû ìîãóò âîçíèêàòü òîëüêî íà õèìè÷åñêè

ñåíñèáèëèçèðîâàííûõ ôîòîñëîÿõ, â êîòîðûõ íà ñòàäèè èõ ïðèãîòîâëåíèÿ

ñôîðìèðîâàëèñü ñóëüôèäîñåðåáðÿíûå öåíòðû è ìàëîàòîìíûå êëàñòåðû ñåðåá-

ðà, íå îáëàäàþùèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ. Íåýôôåêòèâíîñòü ìàëîàòîì-

íûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, âîçíèêàþùèõ ïðè ôîòîëèçå ÷èñòûõ, íå àêòèâèðîâàííûõ

êðèñòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà, â òîì ÷èñëå è áðîìèäà ñåðåáðà, êàê êà-

òàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ îáóñëîâëèâàåò ìàëîå ðàçëè÷èå â ñêîðîñòè âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ íåîáëó÷àâøèõñÿ è ïîëó÷èâøèõ íåáîëüøóþ ýêñïîçèöèîííóþ äîçó

ìèêðîêðèñòàëëîâ ãàëîãåíèäà ñåðåáðà. Ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå ñâåòî÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ôîòîñëîåâ äîñòèãàåòñÿ ëèøü â ðåçóëüòàòå èõ

õèìè÷åñêîé ñåíñèáèëèçàöèè, ñîçäàþùåé öåíòðû ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Ñïîñîá-

íîñòü ê ïðîÿâëåíèþ íåñåíñèáèëèçèðîâàííûõ ñëîåâ ãàëîãåíèäà è äðóãèõ ñîåäè-

íåíèé ñåðåáðà ïîÿâëÿåòñÿ òîëüêî ïîñëå îáðàçîâàíèÿ ãîðàçäî áîëåå êðóïíûõ

÷àñòèö ôîòîëèòè÷åñêîãî ñåðåáðà, ÷åì â ñåíñèáèëèçèðîâàííûõ ôîòîñëîÿõ.

Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî âàæíåéøèì ôàêòîðîì, îáóñëîâëèâàþùèì

îñîáóþ ðîëü ãàëîãåíèäîâ ñåðåáðà (òî÷íåå, áðîìèäà ñåðåáðà è òâåðäûõ ðàñòâî-

ðîâ íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà èîäèäà â áðîìèäå) â âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ôîòî-

ãðàôè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ, ÿâëÿåòñÿ, êðîìå ìàëîãî ðàçìåðà öåíòðîâ ïðîÿâëå-

íèÿ, òàêæå è ëîêàëèçîâàííûé õàðàêòåð ôîòîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà, ïðîòåêàþ-

ùåãî â êðèñòàëëàõ ñîëè ñåðåáðà. Âûøå óæå îòìå÷àëîñü, ÷òî ïðè ôîòîëèçå êðè-

ñòàëëîâ áðîìèäà è õëîðèäà ñåðåáðà îáðàçóåòñÿ ñóùåñòâåííî (íà ïîðÿäîê) ìåíü-

øåå êîëè÷åñòâî íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñîëÿìè ñåðåáðà. Â

ñëó÷àå ñåíñèáèëèçèðîâàíûõ ôîòîñëîåâ ïðè ýêñïîíèðîâàíèè îáðàçóåòñÿ òîëüêî

îäèí èëè íåñêîëüêî öåíòðîâ ïðîÿâëåíèÿ, ÷òî, îäíàêî, âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ

îáåñïå÷åíèÿ ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ôîòîýìóëüñèîííîãî çåðíà.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ãîâîðèòü î äâóõ ôàêòîðàõ, îïðåäåëÿþùèõ îñîáîå ìåñ-

òî ãàëîãåíèäîâ ñåðåáðà ñðåäè äðóãèõ ñîåäèíåíèé êàê íîñèòåëÿ ôîòîãðàôè÷åñêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòè: ìàëûé ðàçìåð êëàñòåðîâ ñåðåáðà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ öåíòðîâ

ïðîÿâëåíèÿ, è ïðåäåëüíî ëîêàëèçîâàííûé õàðàêòåð ôîòîëèçà, îáåñïå÷èâàþùèé

ïîÿâëåíèå ëèøü ìàëîãî êîëè÷åñòâà ÷àñòèö ôîòîëèòè÷åñêîãî ñåðåáðà.

Íàøè èññëåäîâàíèÿ è ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïîçâîëèëè ñäåëàòü âûâîä î

òîì, ÷òî ïðîöåññ õèìè÷åñêîé ñåíñèáèëèçàöèè ïðîòåêàåò ãîðàçäî ìåíåå ýôôåê-

òèâíî è â ñëó÷àå ìîäåëüíûõ ôîòîñëîåâ, ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèÿ ñåðåáðà, íå
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îòíîñÿùèåñÿ ê ãàëîãåíèäàì. ×òî êàñàåòñÿ êâàíòîâîãî âûõîäà ïðîöåññà ôîòî-

ëèçà, òî â ýòîì îòíîøåíèè ãàëîãåíèäû ñåðåáðà íå îòëè÷àþòñÿ îò äðóãèõ åãî ñî-

åäèíåíèé: âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà íå ìîæåò

áûòü áîëüøå åäèíèöû.

Ó÷èòûâàÿ âñå ñêàçàííîå, ìîæíî ñ îïðåäåëåííîñòüþ óòâåðæäàòü, ÷òî ãàëî-

ãåíèäû ñåðåáðà ÿâëÿþòñÿ óíèêàëüíûìè íîñèòåëÿìè ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè, ñ

êîòîðûìè ïî äîñòèãàåìîé âåëè÷èíå ýòîãî ïàðàìåòðà íå ìîãóò êîíêóðèðîâàòü

íèêàêèå äðóãèå ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûå ñîåäèíåíèÿ.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ âîññòàíîâëåíèÿ òðóäíîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ ïîçâî-

ëèëè ïîëó÷èòü ðÿä ðåçóëüòàòîâ, óêàçûâàþùèõ íà íåîäèíàêîâûé õàðàêòåð ðîñòà

÷àñòèö ñåðåáðà ïðè âîññòàíîâëåíèè ðàçëè÷íûõ åãî ñîåäèíåíèé è îáðàçöîâ îäíîãî

è òîãî æå ñîåäèíåíèÿ, îòëè÷àþùèõñÿ ðàçìåðàìè ÷àñòèö è óñëîâèÿìè îáëó÷åíèÿ.

Ïðè ðàññìîòðåíèè îñîáåííîñòåé õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ â âîäíîé ñðå-

äå òðóäíîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà è äðóãèõ ìåòàëëîâ ñóùåñòâåííîå

çíà÷åíèå èìååò òî, ó÷àñòâóþò ëè â ðåàêöèè íåïîñðåäñòâåííî èîíû ìåòàëëà,

ïðèíàäëåæàùèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå, èëè æå èîíû, ïðåäâàðèòåëüíî ïå-

ðåøåäøèå èç êðèñòàëëîâ â ðàñòâîð. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì ïðè ïðî-

ÿâëåíèè ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ôîòîãðàôè÷åñêèõ ñëîåâ ïðîöåññ âîññòàíîâëå-

íèÿ èäåò ïàðàëëåëüíî ïî äâóì ìåõàíèçìàì, ïðè÷åì â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ îáðà-

áîòêè ôîòîñëîåâ ðîëü âòîðîãî ìåõàíèçìà îêàçûâàåòñÿ ïðåâàëèðóþùåé èëè

î÷åíü ñóùåñòâåííîé. Òàêèå îñîáåííîñòè ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ãàëîãåíèäîâ

ñåðåáðà ñîçäàþò íåìàëûå òðóäíîñòè â îöåíêå ðîëè êàæäîãî èç íàïðàâëåíèé ðå-

àêöèè â êîíêðåòíûõ óñëîâèÿõ åå ïðîâåäåíèÿ è ïðîãíîçèðîâàíèè õàðàêòåðà

ìîðôîëîãèè è ñòðóêòóðû ïðîäóêòà ñ ó÷åòîì ýòèõ óñëîâèé. Â ÷àñòíîñòè, èìåþò-

ñÿ îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî îáðàçîâàíèå âîëîêíèñòîãî ñåðåáðà ïðè âîññòàíîâ-

ëåíèè åãî ãàëîãåíèäîâ îáóñëîâëåíî íå òîëüêî ñïåöèôèêîé äèôôóçèè (òðàíñ-

ïîðòà èîíîâ â ðàñòâîðå ê ìåñòó ðåàêöèè), íî è ïðåèìóùåñòâåííûì ó÷àñòèåì â

ðåàêöèè èîíîâ Ag
+
, ïðèíàäëåæàùèõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå (ïåðåìåùàþ-

ùèõñÿ ê çîíå ðåàêöèè ïî ìåæäîóçëèÿì èëè íàõîäÿùèõñÿ íåïîñðåäñòâåííî â

êîíòàêòå ñ ðàñòóùèìè êðèñòàëëàìè ñåðåáðà).

Çàìåòèì, ÷òî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ðàñòâîðèìîñòü òâåðäûõ ñîåäèíåíèé ñå-

ðåáðà äîñòàòî÷íà äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ó÷àñòèÿ â ðåàêöèè èîíîâ Ag
+
, ïåðåõîäÿùèõ

â ðàñòâîð ïðè ìåäëåííîì ïðîòåêàíèè ðåàêöèè, ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ îáðàçî-

âàíèÿ êðèñòàëëîâ ñåðåáðà äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ðàçìåðà. Ýòî íàáëþäàëîñü ïðè

èçó÷åíèè ëîêàëèçàöèè ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ êðèñòàëëîâ îêñàëàòà ñåðåáðà

â âîäíîì ðàñòâîðå ãèäðîêñèëàìèíà, êîãäà ôîðìèðóþòñÿ êðèñòàëëû ñåðåáðà ñ

÷åòêîé îãðàíêîé è ðàçìåðàìè äî 3 ìêì è áîëåå.

Èíòåðåñíî, ÷òî íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ôîòîëèçå

Ag2C2O4, íå âûïîëíÿþò ðîëè öåíòðîâ ëîêàëèçàöèè ïðîäóêòà âîññòàíîâëåíèÿ:

ïîìåùåíèå â ðàñòâîð âîññòàíîâèòåëÿ îáëó÷åííûõ îáðàçöîâ îêñàëàòà ñåðåáðà

ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ ÷àñòèö â äîïîëíåíèå ê óæå îáðàçîâàâøèìñÿ ôî-

òîëèòè÷åñêèì ÷àñòèöàì. Ïðè ýòîì õàðàêòåðíî, ÷òî ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ

Ag2C2O4 ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî îáëó÷åíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ. Ìîæíî ïîëàãàòü,

÷òî, êàê è ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè îêñàëàòà ñåðåáðà, óâåëè÷åíèå ñêîðîñ-

òè ðåàêöèè îáëó÷åííûõ îáðàçöîâ íå ñâÿçàíî ñ êàòàëèòè÷åñêèì äåéñòâèåì ÷àñ-

òèö ñåðåáðà ñ ðàçìåðàìè, äîñòàòî÷íûìè äëÿ èõ íàáëþäåíèÿ â ýëåêòðîííîì

ìèêðîñêîïå, à îáóñëîâëåíî ïîÿâëåíèåì äåôåêòîâ â êðèñòàëëàõ â ïðîöåññå ôîð-

ìèðîâàíèÿ ôîòîëèòè÷åñêîãî ñåðåáðà.

20 Â. Â. Ñâèðèäîâ, Ã. À. Áðàíèöêèé,
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Ðàññìîòðåííûå ðåçóëüòàòû èìåþò ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå äëÿ ïðåïàðàòèâ-

íîé õèìèè òâåðäîãî òåëà, ñâèäåòåëüñòâóÿ î öåëåñîîáðàçíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ñåðåáðà ñ òðåáóåìûìè ãåîìåòðè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè

ðàçëè÷íûõ òðóäíîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ýòîãî ìåòàëëà.

5. ÊÎÍÒÀÊÒÍÎÅ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ ÈÎÍÎÂ ÌÅÒÀËËÎÂ

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ýôôåêò êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ, îñíîâàííûé íà âîñ-

ñòàíîâëåíèè èîíîâ ìåòàëëîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàñòâîðå, áîëåå àêòèâíûì ìåòàë-

ëîì, ïðèâåäåííûì â êîíòàêò ñ ðàñòâîðîì, äàâíî èçâåñòåí è åãî ïðèðîäà â îá-

ùåì ïîíÿòíà, â ïîñëåäíèå ãîäû óäàëîñü ïîëó÷èòü ðÿä ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ

ðåçóëüòàòîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ çàêîíîìåðíîñòè ýòèõ ïðîöåññîâ.

Ïðåæäå âñåãî çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ òîò ôàêò, ÷òî îñíîâíîé ïðîöåññ – ïðî-
öåññ ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ îò ìåòàëëà ê âîññòàíàâëèâàåìûì èîíàì ïðè âîññòà-
íîâëåíèè èîíîâ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ìåäüþ, íèêåëåì è öèíêîì, êàê ïðàâè-
ëî, ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ. Ïðè âîññòàíîâëåíèè
èîíîâ ñåðåáðà íèêåëåì è öèíêîì ïàðàëëåëüíî ìîæåò ïðîèñõîäèòü âûäåëåíèå
âîäîðîäà. Òîò æå ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè èîíîâ çîëîòà (â ñîñ-
òàâå êîìïëåêñîâ) íèêåëåì. Âîññòàíîâëåíèå èîíîâ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ìå-
äüþ ñîïðîâîæäàåòñÿ îêèñëåíèåì ìåäè ñ ó÷àñòèåì êèñëîðîäà âîçäóõà. Ïðîòåêà-
íèå ðàññìîòðåííûõ ïðîöåññîâ ìîæåò ñóùåñòâåííî óñëîæíèòü ïîëó÷åíèå ïëåí-
êè ìåòàëëà õîðîøåãî êà÷åñòâà íà ïîâåðõíîñòè äðóãîãî ìåòàëëà, ñïîñîáíîãî
ó÷àñòâîâàòü â êîíòàêòíîì âîññòàíîâëåíèè. Â òî æå âðåìÿ ïðîöåññ âîññòàíîâëå-
íèÿ áëàãîïðèÿòíî ñêàçûâàåòñÿ íà ôîðìèðîâàíèè çàðîäûøåé ìåòàëëè÷åñêîé
ôàçû íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà, èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå ïîäëîæêè äëÿ ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ íà íåì äðóãîãî ìåòàëëà. Ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîå ðàñ-
òâîðåíèå ìåòàëëà-âîññòàíîâèòåëÿ ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòà â âèäå
òâåðäîãî ðàñòâîðà èëè èíòåðìåòàëëèäà (íàïðèìåð, ïðè îñàæäåíèè ìåäè íà ïî-
âåðõíîñòè îëîâà îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå èíòåðìåòàëëèäîâ Cu6Sn5 è CuSn3).

Äðóãàÿ èíòåðåñíàÿ îñîáåííîñòü ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññîâ çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òî ïðè áîëüøîé ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðîäóêò ìîæåò âûäåëÿòüñÿ íå â âèäå

ìàëûõ ÷àñòèö, êîòîðûå ïðè îáû÷íîé ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëà,

íàõîäÿñü â êîíòàêòå, ìîãóò îáðàçîâûâàòü ñïëîøíóþ ïëåíêó, à â âèäå íèòåâèä-

íûõ è äåíäðèòíûõ ñòðóêòóð ñëîæíîé ãåîìåòðè÷åñêîé êîíôèãóðàöèè, ïðè÷åì

ýòîò ïðîöåññ ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ îáðàçîâàíèåì âûñîêîäèñïåðñíîãî ìåòàë-

ëà, ñïîñîáíîãî îáðàçîâûâàòü ñòàáèëüíûé çîëü. Îòäåëüíûå ðåçóëüòàòû èññëåäî-

âàíèÿ ýòèõ èíòåðåñíûõ ÿâëåíèé ðàññìîòðåíû â ñòàòüå [12].

6. ÎÁÙÈÅ ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ È ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÐÅÀÊÖÈÉ

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÎÑÀÆÄÅÍÈß ÌÅÒÀËËÎÂ Â ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ

Ðåàêöèè õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ (ÕÎÌ) â ðàñòâîðàõ èññëåäîâà-

ëèñü ïîä ðàçíûìè óãëàìè çðåíèÿ. Èíôîðìàöèÿ, ïîëó÷åííàÿ â ïðîöåññå ýòèõ

èññëåäîâàíèé, ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê ÷åòûðåì áëîêàì.

1. Èçó÷åíèå çàêîíîìåðíîñòåé ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé ÕÎÌ â ðàñòâîðàõ, ñî-

äåðæàùèõ ðàçëè÷íûå âîññòàíîâèòåëè ïðè ðàçíûõ èõ êîíöåíòðàöèÿõ è âîññòà-
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íàâëèâàåìûå èîíû â âèäå ðàçíûõ êîìïëåêñîâ, è âûÿñíåíèå çàêîíîìåðíîñòåé

ôîðìèðîâàíèÿ òâåðäîé ôàçû íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ðåàêöèè.

2. Èçó÷åíèå ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíîê ìåòàëëîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà

ñ ðàçëè÷íîé ôàçîâîé ñòðóêòóðîé è ìîðôîëîãèåé è óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ìåæäó

ñòðóêòóðíûìè ïàðàìåòðàìè ïëåíîê è èõ ñâîéñòâàìè, îïðåäåëÿþùèìè ïåðñ-

ïåêòèâíîñòü ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ïëåíîê. Çíà÷èòåëüíîå âíèìà-

íèå â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå óäåëÿëîñü òàêæå ñîïîñòàâëåíèþ çàêîíîìåðíîñòåé

ÕÎÌ è ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíîê òîãî æå èëè ñõîäíîãî ñîñòàâà ïðè äåéñòâèè ýëåê-

òðè÷åñêîãî òîêà.

3. Âûÿâëåíèå âîçìîæíîñòåé è ðåàëüíûõ ïóòåé èñïîëüçîâàíèÿ ðåàêöèé

ÕÎÌ äëÿ èçáèðàòåëüíîãî ñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ íà îïðåäåëåííûå

ìåñòà ïîäëîæåê èëè îòäåëüíûå ó÷àñòêè ïëåíîê ñî ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûì âåùå-

ñòâîì èëè ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîé êîìïîçèöèåé. Ýòè ðàáîòû òåñíî óâÿçûâàëèñü ñ

çàäà÷àìè ôîòîòåõíîëîãèè è õèìèè ôîòîãðàôè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

4. Ñèíòåç óëüòðàäèñïåðñíûõ ìåòàëëîâ è áèìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ñ ðåãóëè-

ðóåìûìè ðàçìåðîì è ôîðìîé ÷àñòèö.

Îñòàíîâèìñÿ òîëüêî íà íåêîòîðûõ íàèáîëåå îáùèõ îñîáåííîñòÿõ ðåàêöèé

õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ.

Îïðàâäàííî îòäåëüíî ðàññìàòðèâàòü îñîáåííîñòè:

à) íà÷àëüíîé ñòàäèè ðåàêöèé ÕÎÌ, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ óñòîé÷è-

âûõ íà÷àëüíûõ öåíòðîâ ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû ëèáî íåïîñðåäñò-

âåííî â îáúåìå ðàñòâîðà, ëèáî íà ïîâåðõíîñòè êàêèõ-ëèáî ÷àñòèö è íà òâåðäûõ

ïîâåðõíîñòÿõ âåùåñòâ, êàòàëèçèðóþùèõ ýòîò ïðîöåññ;

á) ïîñëåäóþùåé ñòàäèè, êîãäà ïðîèñõîäèò ðîñò ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçîâàâ-

øèõñÿ ìàëûõ ÷àñòèö, à òàêæå ôîðìèðóþòñÿ èõ àãðåãàòû, â ÷àñòíîñòè â âèäå

ïëåíî÷íûõ ñòðóêòóð. Íà ýòîé ñòàäèè ðåàêöèÿ íîñèò, êàê ïðàâèëî, àâòîêàòàëè-

òè÷åñêèé õàðàêòåð. Ïðè ýòîì õàðàêòåðíî, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðîñò ÷àñ-

òèö òâåðäîé ôàçû ïðåêðàùàåòñÿ íå èç-çà óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ

ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, à â ðåçóëüòàòå ïàññèâàöèè ïîâåðõíîñòè ïðîäóê-

òà, ÷òî ïðèâîäèò íå òîëüêî ê óìåíüøåíèþ, íî è ê ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ åãî

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè.

Áîëüøèíñòâî îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàê-

öèé íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå àâòîêàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè

ÕÎÌ, ïðîòåêàþò ïî ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó ìåõàíèçìó. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â

ðàçíûõ ìåñòàõ ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà îäíîâðåìåííî èäóò îêèñëèòåëüíûé,

èëè àíîäíûé, ïðîöåññ, ïðèâîäÿùèé ê ïåðåíîñó ýëåêòðîíîâ ðåàãåíòà ê êàòà-

ëèçàòîðó, è âîññòàíîâèòåëüíûé, èëè êàòîäíûé, ïðîöåññ ïåðåíîñà ýëåêòðî-

íîâ ê âîññòàíàâëèâàåìûì ÷àñòèöàì. Ïðè ýòîì ëèìèòèðóþùåé ìîæåò áûòü

ëèáî òà, ëèáî äðóãàÿ ñòàäèÿ.

Ðåçóëüòàòû âûïîëíåííûõ â íàøåì êîëëåêòèâå ðàáîò ïîäòâåðæäàþò, ÷òî ïî

ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó ìåõàíèçìó ïðîòåêàþò ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ

íèêåëÿ áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ, èîíîâ ìåäè ôîðìàëüäåãèäîì, èîíîâ âèñìóòà è

íèêåëÿ êîìïëåêñíûìè ñîåäèíåíèÿìè òèòàíà(III) è äð.

Ñêàçàííîå íå îçíà÷àåò, ÷òî àíîäíàÿ è êàòîäíàÿ ñòàäèè èäóò ñîâåðøåííî íå-

çàâèñèìî. Èõ âçàèìíîå âëèÿíèå îáû÷íî âûðàæàåòñÿ â òîì, ÷òî íàëè÷èå âîñ-

ñòàíàâëèâàþùèõñÿ èîíîâ â ðàñòâîðå âëèÿåò íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ âîññòàíî-

âèòåëÿ è íàîáîðîò. Õàðàêòåðíî, ÷òî äëÿ ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ áîðîãèäðè-

äîì àíîäíàÿ ñòàäèÿ îáû÷íî ÿâëÿåòñÿ ëèìèòèðóþùåé. Èìåííî åå ñêîðîñòü îï-
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ðåäåëÿåò ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ âñåé ðåàêöèè ÕÎÌ. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,

÷òî ìåõàíèçì íà÷àëüíîé ñòàäèè ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ íèêåëÿ áîðî-

ãèäðèäîì è èîíîâ âèñìóòà êîìïëåêñàìè òèòàíà, êîãäà ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâà-

íèå ÷àñòèö ìåòàëëîâ, íå íîñèò ýëåêòðîõèìè÷åñêèé õàðàêòåð. Òàêæå íåëüçÿ

ïðèìåíèòü ìîäåëü ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ìåõàíèçìà ê ðàññìîòðåíèþ íà÷àëüíîé

ñòàäèè ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ Ag
+
.

Äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó÷åíà íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ ðàäèîëèòè÷åñêîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ èîíîâ Ag
+

è ïîêàçàíî, ÷òî çàìåòíîé óñòîé÷èâîñòüþ â âîäíîì ðàñòâî-

ðå (â îñîáåííîñòè â ïîëèìåðíîé ñðåäå) îáëàäàþò ìàëîàòîìíûå êëàñòåðû Agn,

ãäå n – íåñêîëüêî åäèíèö, à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåí-

íûå èîíû, êîòîðûå îáíàðóæåíû è ïðè èçó÷åíèè íà÷àëüíûõ ñòàäèé íåêîòîðûõ

ðåàêöèé õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ Ag
+
. Ïðîöåññ ðîñòà ìàëîàòîìíûõ

êëàñòåðîâ ïðè ðàäèîëèçå ïðîòåêàåò ïî äâóì ìåõàíèçìàì: ïîñðåäñòâîì ïîñòå-

ïåííîãî ïðèñîåäèíåíèÿ èîíîâ Ag
+

ê íåéòðàëüíûì êëàñòåðàì èëè àòîìàì Ag ñ

ïîñëåäóþùèì ïðèñîåäèíåíèåì ýëåêòðîíîâ – Agn + Ag
+

� Ag
+
n+1 + å � Agn+1, à

òàêæå ïóòåì àãðåãàöèè ìàëîàòîìíûõ êëàñòåðîâ – Agn + Agm � Agn+m. Ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáà ýòèõ ïðîöåññà èãðàþò ðîëü â ôîðìèðîâàíèè ìàëîàòîì-

íûõ ÷àñòèö ñåðåáðà è ïðè õèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè èîíîâ Ag
+
. Îäíàêî,

ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå èçâåñòíóþ çàêîíîìåðíîñòü ïðîòåêàíèÿ ýòèõ ðåàêöèé –

ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïîñëå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà, ìîæíî óòâåðæ-

äàòü, ÷òî ïðè äîñòèæåíèè ÷àñòèöàìè ìåòàëëà îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà âåðîÿò-

íîñòü ïåðåíîñà ê íèì ýëåêòðîíîâ îò ìîëåêóë èëè èîíîâ âîññòàíîâèòåëÿ âîçðàñ-

òàåò, ò. å. ñ ýòîãî ìîìåíòà ÷àñòèöà Agn íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòü êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü. Çíà÷åíèå n, îïðåäåëÿþùåå ãðàíèöó ìåæäó ðàçìåðàìè êàòàëèòè-

÷åñêè àêòèâíûõ è íåàêòèâíûõ ÷àñòèö, çàâèñèò îò õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ

Agn-öåíòðîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ, íà êîòîðîé îíè ëîêàëèçîâàíû. Â ñëó÷àå ãàëîãå-

íèäîñåðåáðÿíûõ ôîòîñëîåâ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ìîãóò ïðîÿâëÿòü ÷àñ-

òèöû Ag4 èëè Ag5
+
, ñòàáèëèçèðîâàííûå ðåøåòêîé ãàëîãåíèäà (âîçìîæíî, êëà-

ñòåðàìè èëè íàíî÷àñòèöàìè ñóëüôèäà Ag2S). Â äðóãèõ ñëó÷àÿõ, è â îñîáåííîñ-

òè â îáúåìå ðàñòâîðà, ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå n áîëüøå. Îäíàêî îïðåäåëåííîå

çàêëþ÷åíèå îòíîñèòåëüíî êîíêðåòíûõ çíà÷åíèé n ñäåëàòü â íàñòîÿùåå âðåìÿ

íåâîçìîæíî.
Íåðåäêî âîïðîñ î êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìàëûõ ÷àñòèö ìåòàëëà ðàñ-

ñìàòðèâàþò êàê ñîñòàâíóþ ÷àñòü âîïðîñà îá èõ ñòàáèëüíîñòè (îíà, åñòåñòâåííî,
äëÿ ìàëûõ ÷àñòèö óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì èõ ðàçìåðîâ) â óñëîâèÿõ, â êîòîðûõ
ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ. Îäíàêî â èññëåäîâàíèÿõ, âûïîëíåííûõ íàó÷íûì êîëëåê-
òèâîì êàôåäðû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè è ÍÈÈ ÔÕÏ, ïîêàçàíî, ÷òî äàæå íåñòà-
áèëüíûå (ñ ó÷åòîì èõ ðàçìåðà) ÷àñòèöû ìîãóò ïðîÿâëÿòü êàòàëèòè÷åñêóþ àê-
òèâíîñòü, â ÷àñòíîñòè áëàãîäàðÿ çàùèòíîìó äåéñòâèþ äðóãèõ ÷àñòèö ñåðåáðà,
ñïîñîáíûõ ïîñòàâëÿòü äàííûì ÷àñòèöàì ýëåêòðîíû. Ýòè ïîñëåäíèå ÷àñòèöû
âûïîëíÿþò ðîëü «æåðòâû», ïîääåðæèâàÿ «ñóùåñòâîâàíèå» ìàëûõ íåñòàáèëü-
íûõ, íî óæå êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ÷àñòèö.

Ïåðâîíà÷àëüíî êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíàÿ ÷àñòèöà ðàñòåò ïîñðåäñòâîì ïî-

ñëåäîâàòåëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ èîíà è ýëåêòðîíà, ÷òî âåäåò ê ïåðèîäè÷åñêîé

ïåðåçàðÿäêå ÷àñòèö. Îäíàêî ïî äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà ïðîöåññû

îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ ìîãóò ïðîòåêàòü íà ðàçíûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòè

óæå ñôîðìèðîâàâøèõñÿ ÷àñòèö, è ðåàêöèÿ íà÷èíàåò èäòè ïî ýëåêòðîõèìè÷åñ-

êîìó ìåõàíèçìó.
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Ñëåäóåò, îäíàêî, èìåòü â âèäó, ÷òî â ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ ñèëüíûé âîñ-

ñòàíîâèòåëü òèïà áîðîãèäðèäà, ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ ìîæåò

ïðîòåêàòü ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ, è åñëè èõ êîíöåíòðàöèÿ ñòàíîâèòñÿ âûñîêîé,

òî ñóùåñòâåííóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè ÷àñòèö ñåðåáðà ìîæåò èãðàòü ïðîöåññ

àãðåãàöèè, íî óæå íå òîëüêî ìàëîàòîìíûõ, íî è áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö Agn.

Ïðèâåäåííûå ðàññóæäåíèÿ î ðîñòå ìàëîàòîìíûõ ÷àñòèö íå ìîãóò áûòü ïå-

ðåíåñåíû íà ðåàêöèè, â êîòîðûõ ôîðìèðóåòñÿ ìåòàëë, õèìè÷åñêè áîëåå àêòèâ-

íûé, ÷åì ñåðåáðî, è â ÷àñòíîñòè íà ðåàêöèè, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ ìå-

òàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ è âèñìóòà. Î÷åíü âåðîÿòíî, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ôîðìè-

ðîâàíèå ìàëûõ ÷àñòèö ìåòàëëà ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì ñëîæíîãî ïðîöåññà,

ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîþ ÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ òèïà Ni
2+

èëè Bi
3+

è

îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ, ñîäåðæàùèõ ÷àñòè÷íî âîñ-

ñòàíîâëåííûå èîíû ìåòàëëà Ni
+

è Bi
+

èëè Bi
2+

. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ ýòèìè êîì-

ïëåêñàìè îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà (âîçìîæíî, çäåñü èãðàåò ðîëü àãðåãàöèÿ ãèä-

ðîêñîêîìïëåêñîâ), êàê ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, íàðÿäó ñ ïðîöåññàìè ïåðåíîñà ê

íèì ýëåêòðîíîâ îò ìîëåêóë èëè èîíîâ âîññòàíîâèòåëÿ íà÷èíàþò ïðîòåêàòü è

ïðîöåññû äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ (2Ni
+

� Ni
0
+ Ni

2+
è äð.), â ðåçóëüòàòå ÷åãî

ôîðìèðóþòñÿ ìíîãîàòîìíûå ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû.

Ðàññìîòðåííîå ïðåäïîëîæåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ äîâîëüíî ìíîãî÷èñëåííûìè

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè, èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî íå ñóùåñòâóåò

ïðÿìîé ñâÿçè ìåæäó ñòàáèëüíîñòüþ ìàëûõ ÷àñòèö íèêåëÿ, ìåäè è äðóãèõ ìå-

òàëëîâ è èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ: íåàêòèâíûå, íî èìåþùèå äîñòàòî÷-

íî áîëüøèå ðàçìåðû ÷àñòèöû ìîãóò ðàñòâîðÿòüñÿ â ñðåäå âîññòàíîâèòåëÿ, íå

âûïîëíÿÿ ôóíêöèé íà÷àëüíûõ öåíòðîâ ðåàêöèè.

Âàæíåéøèì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì âîçìîæíîñòü ïðàêòè÷åñêîãî èñïî-

ëüçîâàíèÿ ðàñòâîðîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê ìåòàëëîâ,

ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâîñòü ýòèõ ðàñòâîðîâ ïðè õðàíåíèè è â îñîáåííîñòè â ïðîöåñ-

ñå èõ ïðèìåíåíèÿ ïðè õèìè÷åñêîì îñàæäåíèè. Ìíîãî÷èñëåííûå ñèñòåìàòè÷å-

ñêèå èññëåäîâàíèÿ, âûïîëíåííûå íàøèì êîëëåêòèâîì, ïîêàçàëè, ÷òî ïîâûøå-

íèå ñòàáèëüíîñòè, î êîòîðîé èäåò ðå÷ü, âîçìîæíî çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â ðàñòâîð

áîëüøîé ñåðèè îðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê ñ àêòèâíûìè ãðóïïàìè, îáåñïå÷èâàþùè-

ìè èõ ïðî÷íóþ àäñîðáöèþ íà ïîâåðõíîñòè ìàëûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ, à òàêæå äî-

áàâëåíèÿ â ðàñòâîð ðÿäà ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ â êîíöåíòðàöèè,

ïðåâûøàþùåé êðèòè÷åñêóþ êîíöåíòðàöèþ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ. Ýòè äîáàâêè

ïðåïÿòñòâóþò ðîñòó ÷àñòèö ìåòàëëà â îáúåìå ðàñòâîðà íà ñòàäèè ðåàêöèè, êîã-

äà îíè åùå íå äîñòèãëè ìèíèìàëüíîãî ðàçìåðà, îáåñïå÷èâàþùåãî ïîÿâëåíèå

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Â òî æå âðåìÿ ïîâåðõíîñòü ðàñòóùåé ïëåíêè

îñàæäàåìîãî ìåòàëëà ýòó êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿåò. Òàêèì æå

îáðàçîì êàòàëèçèðîâàòü ðåàêöèþ îñàæäåíèÿ èç ñòàáèëèçèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ

ìîãóò ÷àñòèöû íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ (ïàëëàäèÿ, ñåðåáðà è äð.), êîòîðûå ñïåöèà-

ëüíî íàíîñÿòñÿ èëè ôîðìèðóþòñÿ íà ïîäëîæêå.

Äî ñèõ ïîð, ãîâîðÿ î ìåõàíèçìå ðåàêöèé ÕÎÌ, ìû àêöåíòèðîâàëè âíèìà-

íèå íà ðîëè ïðîöåññà àíîäíîãî îêèñëåíèÿ âîññòàíîâèòåëÿ, êàòàëèòè÷åñêèé õà-

ðàêòåð ïðîòåêàíèÿ êîòîðîãî îïðåäåëÿåò îáùóþ ñêîðîñòü ðåàêöèè. Îäíàêî íà

îáùåì ìåõàíèçìå ðåàêöèè ñóùåñòâåííî ñêàçûâàþòñÿ è îñîáåííîñòè ñòàäèé

ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö ìåòàëëà çà ñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ ê àäñîðáèðîâàííûì èî-

íàì ýëåêòðîíîâ îò ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà. Èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ÷àñòèöû

ìåäè ôîðìèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ñåðåáðà ñ ñóùåñòâåííî áîëüøèì ïå-
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ðåíàïðÿæåíèåì ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷àñòèöàìè âèñìóòà. Ýòî îáúÿñíÿåò èíòåðåñ-

íûé íàáëþäàâøèéñÿ ôàêò: íà ñåðåáðÿíîé ÷àñòèöå ïðè ðåàêöèè âîññòàíîâëå-

íèÿ èîíîâ ìåäè êîìïëåêñàìè òèòàíà(III), êàê ïðàâèëî, îáðàçóåòñÿ è ðàñòåò òî-

ëüêî îäíà ÷àñòèöà ìåäè, ïðè÷åì ýòà ÷àñòèöà ñîïðèêàñàåòñÿ ëèøü ñ íåáîëüøîé

÷àñòüþ ïîâåðõíîñòè ñåðåáðÿíîé êàòàëèòè÷åñêîé ÷àñòèöû, â òî âðåìÿ êàê âèñ-

ìóò îñàæäàåòñÿ èç ðàñòâîðà ñ òåì æå âîññòàíîâèòåëåì íà âñåé ïîâåðõíîñòè ÷àñ-

òèöû ñåðåáðà, êîòîðàÿ â êîíå÷íîì ñ÷åòå âðàñòàåò âíóòðü îáðàçóþùèõñÿ áîëü-

øèõ ÷àñòèö âèñìóòà. Ðàçëè÷íàÿ âåðîÿòíîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíîâ ê èî-

íàì ñïîñîáíûõ ê âîññòàíîâëåíèþ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ äâà ñîðòà

òàêèõ èîíîâ, ïðèâîäèò ê ñëîæíûì çàâèñèìîñòÿì ñîñòàâà ïðîäóêòà ñîâìåñòíî-

ãî âîññòàíîâëåíèÿ îò ïðèðîäû êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ÷àñòèö, íà êîòîðûõ

îíè ôîðìèðóþòñÿ, à òàêæå ê ðàçëè÷èÿì â ñîîòíîøåíèè ìåæäó êîíöåíòðàöèåé

âîññòàíàâëèâàåìûõ èîíîâ â ðàñòâîðå è ñîîòíîøåíèåì ñîäåðæàíèÿ âîññòàíîâ-

ëåííûõ ìåòàëëîâ â îáðàçîâàâøåìñÿ ñïëàâå. Êîíêðåòíûå äàííûå ïî ýòèì âîï-

ðîñàì ïðèâåäåíû â îáçîðàõ [1, 5, 8, 10, 13, 14].

Êàê âèäíî èç ñêàçàííîãî, â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö õèìè÷åñ-

êè âîññòàíàâëèâàåìîãî ìåòàëëà ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàåò àãðåãàöèÿ ìàëî-

àòîìíûõ ÷àñòèö. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå áëàãîïðèÿòñòâîâàíèå ýòîìó ïðîöåññó, ñ

îäíîé ñòîðîíû, è ìàëàÿ ñòàáèëüíîñòü ìàëûõ ÷àñòèö ïî îòíîøåíèþ ê äåéñòâèþ

êèñëîðîäà è âîäíûõ ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ îíè ôîðìèðóþòñÿ, ñ äðóãîé ñòîðî-

íû, ñîçäàþò áîëüøèå òðóäíîñòè â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü

â ñèíòåçå óëüòðàäèñïåðñíîãî ìåòàëëà ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö � 1 íì è ìåíåå. Ñèí-

òåç òàêîãî ðîäà ÷àñòèö, ïî ñóùåñòâó, ñâîäèòñÿ ê ñèíòåçó êëàñòåðíîãî ñîåäèíå-

íèÿ, ñóùåñòâîâàíèå êîòîðîãî âîçìîæíî áëàãîäàðÿ ñèëüíîìó âçàèìîäåéñòâèþ ñ

êëàñòåðàìè ðàçëè÷íûõ ïðèñîåäèíÿåìûõ ê íèì ëèãàíäîâ, íå îáëàäàþùèõ

îêèñëèòåëüíîé àêòèâíîñòüþ.

Ïðîöåññ óïðàâëåíèÿ ðàçìåðàìè ÷àñòèö âîññòàíàâëèâàåìîãî ìåòàëëà íàòàë-

êèâàåòñÿ è íà äðóãóþ òðóäíîñòü, î ÷åì ðå÷ü øëà âûøå, ñâÿçàííóþ ñ ÿðêî âûðà-

æåííîé ñêëîííîñòüþ ïîâåðõíîñòè ðàñòóùèõ ÷àñòèö ê èíãèáèðîâàíèþ åå êàòà-

ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè çà ñ÷åò àäñîðáöèè ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ ñðåäû, â

êîòîðîé ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ.

Îäíàêî îáðàçîâàíèå òàêèõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ íå âñåãäà ïðåïÿòñòâóåò

ñâÿçûâàíèþ ÷àñòèö ìåòàëëà â ïðî÷íûå àãðåãàòû èëè ïëåíî÷íûå ñòðóêòóðû.

Ýòîìó ïðè ðîñòå ïëåíîê ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèå íîâûõ çàðîäûøåé òâåðäîé

ôàçû íà ïîâåðõíîñòè ðàñòóùåé ÷àñòèöû, êîòîðàÿ íå òåðÿåò ïîëíîñòüþ êàòàëè-

òè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ðîñò íîâûõ ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè ðàíåå îáðàçîâàâøèõ-

ñÿ ñîïðèêàñàþùèõñÿ ÷àñòèö, ïî-ñóùåñòâó, ñïîñîáñòâóåò èõ õèìè÷åñêîìó ñðà-

ùèâàíèþ.

Ïîâåðõíîñòíûå àäñîðáöèîííûå ñëîè íå âñåãäà ïðåïÿòñòâóþò ðåêðèñòàë-

ëèçàöèîííûì ïðîöåññàì, ïðèâîäÿùèì ê ïîòåðå ñîïðèêàñàþùèìèñÿ ÷àñòè-

öàìè èíäèâèäóàëüíîñòè è îáðàçîâàíèþ áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö. Îäíàêî òàêîå

ñðàùèâàíèå ñîïðèêàñàþùèõñÿ ÷àñòèö ìîæåò ïðèâîäèòü è ê ôîðìèðîâàíèþ

áîëåå êðóïíûõ çåðåí ñ îãðàíêîé, õàðàêòåðíîé äëÿ êðèñòàëëîâ, ïðè÷åì ýòè

çåðíà ìîãóò ñîäåðæàòü îòäåëüíûå áëîêè, ñîçäàþùèå îáëàñòè êîãåðåíòíîãî

ðàññåÿíèÿ íà ðåíòãåíîãðàììàõ. Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ ñðàùèâàíèÿ ÷àñòèö

ïðè õèìè÷åñêîì îñàæäåíèè èìååò î÷åíü ñëîæíûé õàðàêòåð, à åãî ïîñëåäñò-

âèÿ ìîãóò áûòü ðàçëè÷íû äëÿ ðàçíûõ ñëó÷àåâ è ïðèòîì èõ äàëåêî íå âñåãäà

ìîæíî ïðîãíîçèðîâàòü.
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7. ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ È ÌÎÐÔÎËÎÃÈß ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈ ÎÑÀÆÄÅÍÍÛÕ

ÌÅÒÀËËÎÂ È ÍÀÍÎÊÎÌÏÎÇÈÒÎÂ

Â ëèòåðàòóðå ñîäåðæèòñÿ îáøèðíàÿ èíôîðìàöèÿ îòíîñèòåëüíî âîçìîæíîñòè

è óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ ñåðåáðà è çîëîòà â âèäå çîëåé ñ ðåãóëè-

ðóåìûìè â øèðîêèõ ïðåäåëàõ îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (ïîñëåäíèå î÷åíü ñèëüíî

çàâèñÿò îò ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö ìåòàëëà), îäíàêî äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè îòñóò-

ñòâóåò ïîëíàÿ ÿñíîñòü â îòíîøåíèè àðãóìåíòèðîâàííîãî âûáîðà óñëîâèé, ïîçâî-

ëÿþùèõ ïîëó÷àòü ýòè è äðóãèå áëàãîðîäíûå ìåòàëëû â âèäå íàíî÷àñòèö îïðåäå-

ëåíûõ ðàçìåðà è ôîðìû. Ýòîò âûáîð â êîíêðåòíûõ ñëó÷àÿõ îñóùåñòâëÿåòñÿ â îñ-

íîâíîì ýìïèðè÷åñêè. Õîòÿ â íàøèõ ðàáîòàõ íå ñòàâèëàñü ñïåöèàëüíàÿ çàäà÷à óñ-

òàíîâèòü çàêîíîìåðíîñòè, îðèåíòèðóÿñü íà êîòîðûå ìîæíî áûëî áû âûáèðàòü

óñëîâèÿ äëÿ ñèíòåçà íàíîäèñïåðíûõ ìåòàëëîâ ñ âïîëíå îïðåäåëåííûìè ãåîìåò-

ðè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ÷àñòèö, îäíàêî íåêîòîðûé âêëàä â ðåøåíèå äàííîãî âî-

ïðîñà ýòè èññëåäîâàíèÿ âíåñëè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèëüíûé âîññòàíîâèòåëü – áî-

ðîãèäðèä – ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü çîëè ñåðåáðà ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö îò 1–2 äî

8–10 íì (â çàâèñèìîñòè îò ñðåäû, â êîòîðîé ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ), íî ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ýòîãî âîññòàíîâèòåëÿ íåâîçìîæíî óâåëè÷èòü ðàçìåð ñåðåáðÿíûõ ÷àñòèö.

Ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ íîâûõ çàðîäûøåé ôàçû ñåðåáðà ïðè ïðèëèâàíèè ðåàãåí-

òîâ â ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé óæå ñôîðìèðîâàâøèåñÿ â ýòîé ðåàêöèè íàíî÷àñòèöû,

ïðîèñõîäèò íàñòîëüêî ëåãêî, ÷òî ðîñò ðàíåå ñôîðìèðîâàâøèõñÿ ÷àñòèö íå íà-

áëþäàåòñÿ. Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàåò è ïàññèâàöèÿ ïîâåðõíîñòè ÷àñ-

òèö ñåðåáðà ñîðáèðóþùèìèñÿ êîìïîíåíòàìè ñðåäû, â êîòîðîé îíè îáðàçîâàëèñü.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëåå ìÿãêèõ âîññòàíîâèòåëåé âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå ÷àñ-

òèö ñåðåáðà ñóùåñòâåííî áîëüøåãî ðàçìåðà, åñëè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â ñðåäå ñ ìà-

ëîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ ñåðåáðà. Â äàííîì ñëó÷àå âàæíî, ÷òîáû â ñèñòåìå îò-

ñóòñòâîâàëè êîìïîíåíòû, ñïîñîáñòâóþùèå ïàññèâàöèè ïîâåðõíîñòè ðàñòóùèõ

÷àñòèö ñåðåáðà. Ïðè ýòîì â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ìîæíî

ïîëó÷èòü çîëè ñåðåáðà èëè êîìïîçèòû «÷àñòèöû ñåðåáðà â ïîëèìåðíîé íàáóõàþ-

ùåé â âîäå ìàòðèöå» ñ ðàçëè÷íûìè îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ýòîò ýôôåêò ÿâèë-

ñÿ îñíîâîé äëÿ ðàçðàáîòàííîãî â íàøåì íàó÷íîì êîëëåêòèâå íîâîãî, ðàíåå íå

îïèñàííîãî, ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ (ìíîãîöâåòíûõ) èçîáðàæåíèé íà

ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ôîòîãðàôè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ ñ ðàçëè÷íûì ðàçìåðîì ÷àñ-

òèö ãàëîãåíèäà ñåðåáðà.
Â ðàìêàõ èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ñåðåáðÿíûõ ÷àñòèö, ôîðìèðóåìûõ â ôîòî-

ñëîÿõ ïðè ïðîÿâëåíèè, áûëî îáíàðóæåíî ÿâëåíèå õèìè÷åñêîãî îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ñåðåáðà. Ýòîò ïðîöåññ ðåàëèçóåòñÿ
ïðè ïðîâåäåíèè ïîñëåäîâàòåëüíîãî îêèñëåíèÿ ñåðåáðà ïðîÿâëåííîãî èçîáðà-
æåíèÿ â ñðåäå, â êîòîðîé ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ íàíî÷àñòèöû íåðàñòâîðèìîãî
ñîåäèíåíèÿ ñåðåáðà áðîìèäà, èîäèäà èëè ôåððîöèàíèäà, è äàëüíåéøåãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ ñèëüíûì âîññòàíîâèòåëåì. Ñóùåñòâóåò âîç-
ìîæíîñòü ïðîèçâåñòè äèñïåðãèðîâàíèå è ïðè âîçäåéñòâèè íà ñåðåáðÿíûå ÷àñ-
òèöû ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî îäíîâðåìåííî îêèñëèòåëü è âîññòàíîâèòåëü, êî-
òîðûå ìåäëåííî ðåàãèðóþò ìåæäó ñîáîþ (íàïðèìåð, ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé áî-
ðîãèäðèä è ôåððèöèàíèä-èîíû).

Íà îñíîâå ýòîãî ýôôåêòà áûëè ðàçðàáîòàíû ïðèåìû ñóùåñòâåííîãî ïîâû-

øåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ôîòîñëîåâ, à òàêæå îòëè÷àþùèéñÿ îò óïîìèíàâøåãî-

ñÿ ðàíåå îäèí èç âàðèàíòîâ ïîëó÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ èçîáðàæåíèé. Ïîâûøå-
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íèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè îñíîâàíî íà ïîâûøåíèè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ó÷àñòêîâ

ôîòîñëîÿ, ñîäåðæàùèõ ýëåìåíòû èçîáðàæåíèÿ, áëàãîäàðÿ óìåíüøåíèþ äî

10–40 íì ðàçìåðîâ ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííóþ äèñïåð-

ñèþ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà âìåñòî ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþùèõñÿ ïðè îáû÷íîì

ïðîÿâëåíèè êîíãëîìåðàòîâ ñîïðèêàñàþùèõñÿ ÷àñòèö ñåðåáðà, ðàçìåðû êîòî-

ðûõ îïðåäåëÿþòñÿ ðàçìåðàìè ôîòîýìóëüñèîííûõ êðèñòàëëîâ ãàëîãåíèäà ñå-

ðåáðà. Âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ èçîáðàæåíèé (èç ïðåäâàðèòåëü-

íî ïîëó÷åííûõ â ÷åðíî-áåëîì âàðèàíòå) òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ âîçìîæíîñòüþ

óïðàâëåíèÿ ðàçìåðàìè ÷àñòèö äèñïåðãèðóåìîãî ñåðåáðà.
Ýôôåêò èçìåíåíèÿ äèñïåðñíîñòè ìàëûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, ôîðìèðóþùèõ çî-

ëè, áûë îáíàðóæåí ïðè äåéñòâèè íà ýòè çîëè ðàñòâîðà Í2Î2. Â ýòîì ñëó÷àå íà-
ðÿäó ñ ïîÿâëåíèåì ÷àñòèö ñåðåáðà ìåíüøåãî, ÷åì èñõîäíûå, ðàçìåðà ïðîèñõî-
äèò ôîðìèðîâàíèå áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà. Ïðè÷èíîé òàêîé «õèìè÷åñ-
êîé ðåêðèñòàëëèçàöèè» ñåðåáðà ÿâëÿåòñÿ ïàðàëëåëüíîå ïðîòåêàíèå îêèñëåíèÿ
óëüòðàäèñïåðñíîãî ñåðåáðà â ñðåäå êàòàëèòè÷åñêè ðàçëàãàþùåãîñÿ Í2Î2 è âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì èîíîâ Ag

+
, ÷òî âåäåò êàê ê äîïîëíèòåëü-

íîìó ðîñòó óæå ñóùåñòâóþùèõ ÷àñòèö ñåðåáðà, òàê è ê ôîðìèðîâàíèþ íîâûõ
ìàëûõ ÷àñòèö.

Âûøå ãîâîðèëîñü î ðîëè ïàññèâàöèè ïîâåðõíîñòè ìàëûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ,
êîòîðàÿ ìîæåò ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè èëè
åå ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ. Ïàññèâàöèîííûå ýôôåêòû ïðè ïîëó÷åíèè äîñòàòî÷-
íî àêòèâíûõ ìåòàëëîâ òèïà íèêåëÿ èãðàþò ñóùåñòâåííî áîëüøóþ ðîëü, ÷åì
ïðè ïîëó÷åíèè óëüòðàäèñïåðñíûõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ ê äî-
ïîëíèòåëüíûì ïàññèâàöèîííûì ýôôåêòàì ïðèâîäèò îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòè
÷àñòèö ìåòàëëà êèñëîðîäîì â âîäíîé ñðåäå, à òàêæå íåïîñðåäñòâåííîå õèìè÷å-
ñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåòàëëà ñ âîäîé. Ýòî äåëàåò ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì
îñóùåñòâëåíèå â âîäíîé ñðåäå ñèíòåçà êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ è äðó-
ãèõ àíàëîãè÷íûõ ìåòàëëîâ.

Âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñåðåáðà è çîëîòà ìîæíî ïðîâîäèòü è â òàêèõ óñëîâè-
ÿõ, êîãäà ðåàêöèÿ ëîêàëüíî ïðîòåêàåò íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè. Â ïðîöåññå
ðàçðàáîòêè ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê çîëîòà ïóòåì õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ
(ðåçóëüòàòû ýòîãî èññëåäîâàíèÿ ðàññìîòðåíû â [15]) áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî íå-
ñìîòðÿ íà áëàãîïðèÿòíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ çî-
ëîòà èç êîìïëåêñîâ ñèëüíûì âîäîðîäñîäåðæàùèì âîññòàíîâèòåëåì ãèïîôîñ-
ôèòîì, ýòîò ïðîöåññ íå èäåò èç-çà ñèëüíîé êèíåòè÷åñêîé çàòîðìîæåííîñòè
îêèñëåíèÿ èîíîâ âîññòàíîâèòåëÿ íà ïîâåðõíîñòè çîëîòà, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ëè-
ìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ çîëîòà íà åãî ïîâåðõíîñòè. Îä-
íàêî åñëè â ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé íàçâàííûå ñîåäèíåíèÿ çîëîòà è âîññòàíîâè-
òåëü, ïîìåùàåòñÿ ïîäëîæêà èç ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ, òî ðåàêöèÿ âîññòàíîâ-
ëåíèÿ çîëîòà èäåò áëàãîäàðÿ ó÷àñòèþ íèêåëÿ â ïåðåäà÷å ýëåêòðîíîâ îò èîíîâ
âîññòàíîâèòåëÿ ê âîññòàíàâëèâàåìûì èîíàì íå òîëüêî íà ñòàäèè ôîðìèðîâà-

íèÿ ìàëûõ ÷àñòèö çîëîòà – íà÷àëüíûõ öåíòðîâ ðåàêöèè, íî è íà áîëåå ãëóáî-
êîé ñòàäèè ïðîöåññà ÕÎÌ. Â äàííîì ñëó÷àå êàòàëèçàòîðîì ðåàêöèè, ïðèâîäÿ-
ùåé ê ôîðìèðîâàíèþ ïëåíêè çîëîòà, ÿâëÿåòñÿ ÷óæåðîäíûé êàòàëèòè÷åñêè

àêòèâíûé ìåòàëë – íèêåëü. Äàííûé ïðîöåññ îñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïàðàëëåëü-
íî ñ õèìè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì çîëîòà ðàñòâîðåííûì âîññòàíîâèòåëåì ïðî-
èñõîäèò è åãî êîíòàêòíîå âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëîì ïîäëîæêè. Îòñóòñòâèå êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ðåàêöèÿì âîññòàíîâëåíèÿ ãèïîôîñ-
ôèò-èîíàìè íàáëþäàëîñü è â ñëó÷àå ñåðåáðà.
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Â ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõ ïðîäóêòîì ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ

÷èñòûé ìåòàëë. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè âîäîðîäñîäåðæàùèõ âîññòàíîâèòå-

ëåé, àêòèâíîñòü êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷èåì â èõ èîíàõ ñâÿçåé Â–Í è Ð–Í

(áîðîãèäðèä, àìèíîáîðàíû, ãèäðàçèíáîðàí, ãèïîôîñôèò), äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ

ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû æåëåçà – íèêåëÿ è êîáàëüòà – ñèòóàöèÿ îêàçûâàåòñÿ ñó-

ùåñòâåííî èíîé. Â äîïîëíåíèå ê ëèòåðàòóðíûì äàííûì îá îñàæäåíèè ôîñôîðà

ñ íèêåëåì è êîáàëüòîì ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ ãèïîôîñ-

ôèòà íàó÷íûì êîëëåêòèâîì ëàáîðàòîðèè õèìèè òîíêèõ ïëåíîê ÍÈÈ ÔÕÏ áû-

ëè ïîëó÷åíû ñèñòåìàòè÷åñêèå äàííûå, êàñàþùèåñÿ îñîáåííîñòåé ñîñòàâà è

ñòðóêòóðû ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè èîíîâ íèêåëÿ áîðî-

ãèäðèä-èîíàìè. Êà÷åñòâåííî ñõîäíûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû è ïðè âîñ-

ñòàíîâëåíèè ýòèõ èîíîâ ãèäðàçèíáîðàíîì, à òàêæå èîíîâ êîáàëüòà ãèïîôîñôè-

òîì. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì áîðîãèäðèäà è

íèêåëÿ ñîîñàæäàåòñÿ ðàçëè÷íîå, ïðè÷åì çíà÷èòåëüíîå, êîëè÷åñòâî áîðà

(12–26 àò. % ïðè ïîëó÷åíèè ïëåíîê è 11–43 àò. % ïðè ïîëó÷åíèè ïîðîøêîâ).

Ïðè ýòîì õàðàêòåðíî, ÷òî íàëè÷èå áîðà â ïðîäóêòå ðåàêöèè ïðîÿâëÿåòñÿ â

óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ çåðåí òâåðäîãî ïðîäóêòà (îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿ-

íèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé) ñî 140–150 íì äëÿ ÷èñòîãî íèêåëÿ äî 3–4 íì äëÿ íè-

êåëÿ, ñîäåðæàùåãî 6 àò. % áîðà. Ïðè ñîäåðæàíèè áîðà áîëåå 20 % ôîðìèðóåò-

ñÿ àìîðôíûé ïðîäóêò. Ñõîäíàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñ-

êîì âîññòàíîâëåíèè íèêåëÿ â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèÿ áîðà, îáëà-

äàþùèå âîññòàíîâèòåëüíîé àêòèâíîñòüþ.

Çäåñü íå ðàññìàòðèâàåòñÿ ìåõàíèçì ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè âîññòàíî-

âèòåëüíûõ ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì áîðñîäåðæàùèõ âîññòàíîâèòåëåé. Ýòîò âîï-

ðîñ îáñóæäàåòñÿ â ðàáîòàõ [1, 6, 14]. Ïîëó÷åíèå ïëåíîê ñïëàâà íèêåëü-áîð ñ ðå-

ãóëèðóåìîé ñòðóêòóðîé ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ íå òîëüêî ïîòîìó,

÷òî ýòè ïëåíêè ñàìè ïî ñåáå âàæíû â ïðàêòè÷åñêîì îòíîøåíèè. Äîïîëíèòåëü-

íîå çíà÷åíèå èìååò òî, ÷òî ðåçóëüòàòû ýòîé ðàáîòû ðàñøèðèëè êðóã ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî ëåãêî îñóùåñòâèìûõ ìåòîäèê ïîëó÷åíèÿ àìîðôíûõ ìåòàëëîâ –

î÷åíü âàæíîãî êëàññà ìàòåðèàëîâ. Ñïëàâû íèêåëü-áîð îêàçàëèñü â òàêîé ìåðå

êîððîçèîííî-óñòîé÷èâûìè, ÷òî ýòî ïîçâîëèëî èñïîëüçîâàòü äàííûå ïëåíêè

âìåñòî ïëåíîê çîëîòà ïðè ïðîèçâîäñòâå íåêîòîðûõ òèïîâ ïå÷àòíûõ ïëàò.

Çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ âîïðîñ î ðàñøèðåíèè âîçìîæíîñòåé äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ðÿäà àìîðôíûõ ìåòàëëîâ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ñ

óëüòðàìàëûìè ðàçìåðàìè çåðåí çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ ðåàêöèé âîññòàíîâëå-

íèÿ äðóãèõ ìåòàëëîâ áîðñîäåðæàùèìè âîññòàíîâèòåëÿìè. Ê ñîæàëåíèþ, åñëè

ñóäèòü ïî èìåþùèìñÿ ñâåäåíèÿì îòíîñèòåëüíî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

ìåòàëëîâ â ðåàêöèÿõ äåãèäðèðîâàíèÿ (èìåííî ïðîöåññ äåãèäðèðîâàíèÿ ñîåäè-

íåíèé ñî ñâÿçÿìè Â–Í ïðîèñõîäèò íà ïåðâîé ñòàäèè ðåàêöèè, ïðèâîäÿùåé ê

ïåðåõîäó ýëåêòðîíîâ ê ìåòàëëó-êàòàëèçàòîðó), ýòîò ðÿä ñîâñåì íåâåëèê. Ê òà-

êèì ìåòàëëàì îòíîñÿòñÿ ëèøü ìåòàëëû VIII ãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû

õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå ñàìè ïî ñåáå îáëàäàþò ìàëîé õèìè÷åñêîé àê-

òèâíîñòüþ. Áîëüøå âîçìîæíîñòåé äëÿ ïîëó÷åíèÿ àìîðôíûõ è íàíîñòðóêòóðè-

ðîâàííûõ ïëåíîê ñ ìàëûìè ðàçìåðàìè çåðåí ìîæåò ïîÿâèòüñÿ, åñëè îðèåíòè-

ðîâàòüñÿ íà ïîëó÷åíèå òàêèõ ïðîäóêòîâ íà îñíîâå ñïëàâîâ íèêåëÿ è êîáàëüòà ñ

äðóãèìè ìåòàëëàìè.

Â ýòîé ñâÿçè çàñëóæèâàþò âíèìàíèÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ è

ïðîäóêòîâ ñîâìåñòíîãî õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ ñ ìîëèáäåíîì è

28 Â. Â. Ñâèðèäîâ, Ã. À. Áðàíèöêèé,

Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ



âîëüôðàìîì ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ ãèïîôîñôèòà. Áûëà

óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ àìîðôíûõ ñïëàâîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê ñèñòå-

ìàì Ni–Mo–P è Ni–W–P, ïðè÷åì ñóùåñòâîâàíèå òàêîãî ðîäà ïðîäóêòîâ îïðåäå-

ëÿåòñÿ íå òîëüêî ñîîñàæäåíèåì ôîñôîðà ñ ìåòàëëàìè, íî è íàëè÷èåì â ñïëàâàõ

ñîîñàæäàåìîãî ìîëèáäåíà èëè âîëüôðàìà, ïðèñóòñòâèå êîòîðûõ ñïîñîáñòâóåò

îáðàçîâàíèþ áîëåå ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû. Ïàðàëëåëüíî ñ èçó÷åíèåì

ïðîöåññîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ïëåíîê ïðîâîäèëîñü òàêæå èçó÷åíèå ýëåêò-

ðîõèìè÷åñêîãî ñîîñàæäåíèÿ íèêåëÿ ñ ìîëèáäåíîì è âîëüôðàìîì. Ðåçóëüòàòû

èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ è ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêîãî è ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îñàæäå-

íèÿ ýòèõ ñïëàâîâ ðàññìîòðåíû â îáçîðàõ [1, 8, 13]. Çäåñü îáðàòèì âíèìàíèå

ëèøü íà íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû, çíà÷åíèå êîòîðûõ âûõîäèò çà ðàìêè ïðîáëå-

ìû ïîëó÷åíèÿ ñïëàâîâ êîíêðåòíîãî ñîñòàâà.

Âî-ïåðâûõ, çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ òîò ôàêò, ÷òî êàê ìîëèáäåí, òàê è âîëü-

ôðàì ïðè õèìè÷åñêîì è ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ñîîñàæäåíèè ñ íèêåëåì îáðàçóþò

òâåðäûå ðàñòâîðû íå òîëüêî ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà, íî è ñèëüíî ïåðåñûùåííûå.

Ïðè ýòîì õàðàêòåðíî, ÷òî òâåðäûå ðàñòâîðû, îáîãàùåííûå ìîëèáäåíîì è âîëü-

ôðàìîì, íåñìîòðÿ íà ñâîþ òåðìîäèíàìè÷åñêóþ íåñòîéêîñòü, õàðàêòåðèçóþòñÿ

çíà÷èòåëüíîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ, íå ïîäâåðãàÿñü ðàñïàäó âïëîòü äî

òåìïåðàòóðû 900 �Ñ.

Âòîðîé âàæíûé ðåçóëüòàò çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ïðîöåññå âîññòàíîâëå-

íèÿ ïðè ôîðìèðîâàíèè ñïëàâîâ ó÷àñòâóþò êàê ëåãêî êèíåòè÷åñêè âîññòàíàâ-

ëèâàåìûå êîìïëåêñû Ni(II), òàê è ìîíîìåðíûå èëè îëèãîìåðíûå àíèîíû øåñ-

òèâàëåíòíûõ ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ïðîöåññîâ ïå-

ðåíîñà øåñòè ýëåêòðîíîâ ê êàæäîìó èç ýòèõ àòîìîâ. Åñëè ýòè àíèîíû ïîäâåð-

ãàòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó âîññòàíîâëåíèþ â ðàñòâîðå, íå ñîäåðæàùåì ñîåäèíå-

íèÿ íèêåëÿ, òî âîññòàíîâëåíèå íå äîõîäèò äî êîíöà, à çàêàí÷èâàåòñÿ îáðàçîâà-

íèåì îêñèäà èëè ãèäðîêñèäà òðåõ- èëè ÷åòûðåõâàëåíòíîãî ìåòàëëà. Ïàðàëëå-

ëüíî ïðîòåêàþùåå âîññòàíîâëåíèå êîìïëåêñîâ íèêåëÿ àêòèâèçèðóåò ïðîöåññ

âîññòàíîâëåíèÿ Mo(VI) è W(VI), ÷òî, êàê ìîæíî ïîëàãàòü, â çíà÷èòåëüíîé ìåðå

îáóñëîâëåíî ó÷àñòèåì â ðåàêöèè àòîìàðíîãî âîäîðîäà, âåðîÿòíîñòü ðåêîìáèíà-

öèè êîòîðîãî â ìîëåêóëû Í2 â ïðîöåññå ðåàêöèè ñíèæàåòñÿ èç-çà ðàñòâîðÿþ-

ùåãî äåéñòâèÿ íèêåëÿ. Õàðàêòåðíî, ÷òî âîññòàíîâëåíèå Mo(VI) è W(VI) ìîæåò

ïðîòåêàòü íå äî êîíöà è ïðè ñîîñàæäåíèè ñ íèêåëåì. Âûÿâëåíû óñëîâèÿ, ñïî-

ñîáñòâóþùèå ïîëíîòå ýòîãî âîññòàíîâëåíèÿ.

Âîçìîæíîñòü íåïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà îïðåäåëÿ-

åò òðåòèé âàæíûé ðåçóëüòàò ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ: âîçìîæíîñòü ïîëó÷å-

íèÿ íàíîêîìïîçèòîâ ìåòàëë – îêñèä ìåòàëëà ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ñîîñàæ-

äåíèè ìåòàëëîâ, ïîäîáíûõ íèêåëþ, ñ ïðîäóêòîì íåïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ èî-

íîâ ìíîãîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ. Îñîáî îáðàòèì âíèìàíèå è íà òî, ÷òî ïðè ýëåê-

òðîõèìè÷åñêîì ñîîñàæäåíèè íèêåëÿ, î êîòîðîì çäåñü èäåò ðå÷ü, áûëè ïîëó÷å-

íû àìîðôíûå ñïëàâû ïðè ñîäåðæàíèè ìîëèáäåíà èëè âîëüôðàìà áîëåå

25–27 àò. %. Âîïðîñ î òîì, êàêóþ ðîëü ïðè ýòîì èãðàåò îáðàçîâàíèå ïðîäóêòà

íåïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ Mo(VI) è W(VI), îêîí÷àòåëüíî ïîêà íå âûÿñíåí, òåì

íå ìåíåå ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî âûïîëíåííîå èññëåäîâàíèå âûÿâèëî íîâûå ïóòè

ïîëó÷åíèÿ àìîðôíûõ ìåòàëëîâ.

Çäåñü ìû íå áóäåì çàòðàãèâàòü âîïðîñ î ñâîéñòâàõ ñïëàâîâ, î êîòîðûõ øëà

ðå÷ü, óêàæåì òîëüêî, ÷òî îíè èíòåðåñíû ñ òî÷êè çðåíèÿ âûÿâëåíèÿ çàêîíî-

ìåðíîñòåé, ñâÿçûâàþùèõ õèìè÷åñêèé è ôàçîâûé ñîñòàâû, à òàêæå ðàçìåð íà-
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íîáëîêîâ ìåòàëëè÷åñêèõ è ìåòàëë-îêñèäíûõ ïëåíîê ñ èõ ìåõàíè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè è êîððîçèîííîé óñòîé÷èâîñòüþ. Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ áûë ïî-

ëó÷åí ðÿä ðåçóëüòàòîâ, èìåþùèõ ÿâíîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå, ðàññìîòðåíèå

êîòîðûõ âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ñòàòüè è ÷àñòè÷íî ïðèâåäåíî â [8, 13].

Çà ïîñëåäíèå ãîäû â ëàáîðàòîðèè õèìèè òîíêèõ ïëåíîê áûë ïîëó÷åí ðÿä

ðåçóëüòàòîâ, óêàçûâàþùèõ íà âîçìîæíîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñîîñàæäåíèÿ

ñ íèêåëåì îêñèäîâ (áåçâîäíûõ è ãèäðàòèðîâàííûõ) ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ. Íå-

êîòîðûå èç ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçèòîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøèìè ìåõàíè-

÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Â ýòîì îòíîøåíèè îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò íàíî-

êîìïîçèòû íèêåëü – îêñèä ìîëèáäåíà, ïîëó÷åííûå ïóòåì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî

âîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ èç ðàñòâîðà ñ äèñïåðãèðîâàííûì â íåì îêñèäîì ìîëèá-

äåíà(VI) ñ ÷àñòèöàìè ðàçìåðîì 60–120 íì. Èçíîñîóñòîé÷èâîñòü ïëåíêè, ñîäåð-

æàùåé íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ îêñèäà ìîëèáäåíà, ïðåâûøàåò èçíîñîóñòîé÷è-

âîñòü ïëåíêè íèêåëÿ â 30 ðàç.
Ïåðåñûùåííûå òâåðäûå ðàñòâîðû áûëè ïîëó÷åíû òàêæå ïðè õèìè÷åñêîì

ñîîñàæäåíèè ìåäè ñ êàäìèåì èç ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ â êà÷åñòâå âîññòàíî-

âèòåëÿ ôîðìàëüäåãèä, è ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì îñàæäåíèè ñïëàâîâ Cu–Sn è

Ni–Sn [1, 6, 8, 13].
Â òî æå âðåìÿ íåëüçÿ íå îòìåòèòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà íåîãðàíè÷åííóþ âçàèì-

íóþ ðàñòâîðèìîñòü íèêåëÿ è ìåäè, ïðè èõ ñîâìåñòíîì õèìè÷åñêîì îñàæäåíèè
íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ îãðàíè÷åííîãî ñîñòàâà. Ñêëîí-
íîñòü äàííîé ñèñòåìû ê ðàññëîåíèþ ìîæíî îáúÿñíèòü ñóùåñòâåííûì ðàçëè÷è-
åì êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âîññòàíîâëåíèÿ êîìïëåêñîâ íèêåëÿ è ìåäè. Ïî-

ëó÷åííûå ïðè èçó÷åíèè ñèñòåìû íèêåëü – ìåäü ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò, ñ îä-
íîé ñòîðîíû, íà ñóùåñòâåííóþ ðîëü êèíåòè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé ïðè ïîëó÷å-
íèè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ õèìè÷åñêèì è ýëåêòðîõèìè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì, à
ñ äðóãîé ñòîðîíû, íà ïîêà íå âûÿâëåííûå â ïîëíîé ìåðå âîçìîæíîñòè ðåãóëè-
ðîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà è îäíîðîäíîñòè ïðîäóêòîâ ñîîñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ çà
ñ÷åò èçìåíåíèÿ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ.

8. ÔÎÒÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÛ, ÎÁÅÑÏÅ×ÈÂÀÞÙÈÅ

ÂÎÇÌÎÆÍÎÑÒÜ ÑÅËÅÊÒÈÂÍÎÃÎ ÎÑÀÆÄÅÍÈß ÌÅÒÀËËÎÂ

Ñåëåêòèâíîå îñàæäåíèå ìåòàëëîâ â âèäå ðèñóíêîâ çàäàííîé ôîðìû áåç èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ôîòîðåçèñòîâ, êàê ïîêàçàëè íàøè èññëåäîâàíèÿ è ðÿä îïóáëèêî-
âàííûõ ðàáîò, âûïîëíåííûõ â äðóãèõ íàó÷íûõ êîëëåêòèâàõ, ìîæåò áûòü îñó-
ùåñòâëåíî, åñëè ïðåäâàðèòåëüíî íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ïðîøëà ëîêàëüíàÿ
ôîòîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ÷òî íåïîñðåäñòâåííî èëè ïîñëå ïðîâåäåíèÿ íåêîòî-
ðûõ îïåðàöèé îáåñïå÷èâàåò ïîÿâëåíèå êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ
îñàæäåíèÿ ìåòàëëà íà ýêñïîíèðîâàííûõ èëè, íàîáîðîò, íåýêñïîíèðîâàííûõ
ó÷àñòêàõ ïîäëîæêè. Òàê êàê îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ñëîÿ îñàæäàåìîãî ìåòàëëà
ïðè ìàëûõ ýêñïîçèöèÿõ çàâèñèò, êàê ïîêàçàíî â íàøèõ ðàáîòàõ, îò âåëè÷èíû
ýêñïîçèöèè, òî ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íå òîëüêî ìåòàëëè÷åñêèõ ðè-

ñóíêîâ èç ñëîÿ ìåòàëëà ñ òåìè èëè èíûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè, íî è
ôîòîãðàôè÷åñêèõ èçîáðàæåíèé ñ çàìåòíûìè ïîëóòîíàìè. Â íàøèõ ðàáîòàõ óñ-

òàíîâëåíà âîçìîæíîñòü äîñòèæåíèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ïðè ïîëó÷åíèè
èçîáðàæåíèé: íà íåñêîëüêèõ ôîòîñëîÿõ ðàññìàòðèâàìîãî òèïà ìîæíî ïðîâî-
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äèòü çàïèñü ãîëîãðàìì ïðè ïðîñòðàíñòâåííûõ ÷àñòîòàõ äî 5000 ë/ìì è áîëüøå.
Ýòî óêàçûâàåò íà ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïðîöåññà ôî-
òîñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëà äëÿ íàíåñåíèÿ ðèñóíêîâ èç óëüòðàòîíêèõ
ñëîåâ ìåòàëëîâ ñ ðàçðåøåíèåì â äåñÿòêè íàíîìåòðîâ, ÷òî âàæíî äëÿ ðàçâèòèÿ
ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ íàíîòåõíîëîãèè (â äàííîì ñëó÷àå ñëîæíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ
íå â ñàìîì íàíåñåíèè ðèñóíêà, à â ñîçäàíèè óñëîâèé äëÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîé
àäãåçèè ôîðìèðóþùåé åãî ïëåíî÷íîé ñòðóêòóðû íà ãëàäêîé ïîäëîæêå áåç ïî-
òåðè ïðè ïðîãðåâå ðàçðåøåíèÿ, äîñòèãàåìîãî ïðè ýêñïîíèðîâàíèè è îïåðàöèè
îñàæäåíèÿ ìåòàëëà).

Êàê ïîêàçàëè ìíîãî÷èñëåííûå âûïîëíåííûå â íàøåì êîëëåêòèâå èññëåäî-

âàíèÿ, äëÿ ôîòîñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðàçëè÷íûå ñâå-

òî÷óâñòâèòåëüíûå ñèñòåìû è ïðèíöèïû ïîëó÷åíèÿ öåíòðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà

èçáèðàòåëüíîå îñàæäåíèå ìåòàëëîâ.

1. Îáû÷íûé ôîòîëèç óëüòðàäèñïåðñíîãî òâåðäîãî âåùåñòâà èëè ñîåäèíåíèÿ

â ìîëåêóëÿðíî-äèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè (îíè ìîãóò áûòü ðàñïðåäåëåíû â ïîëè-

ìåðíîé ñðåäå) ñ îáðàçîâàíèåì óëüòðàäèñïåðñíîãî ìåòàëëà. Òàêèì ïóòåì ìîæíî

ïîëó÷àòü ïðåæäå âñåãî öåíòðû îñàæäåíèÿ ñåðåáðà, à òàêæå äðóãèõ ìåòàëëîâ

(ïàëëàäèé, ìåäü, âèñìóò), êîòîðûå, îäíàêî, îáåñïå÷èâàþò ìåíüøóþ ñâåòî÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü.

2. Ôîòîõèìè÷åñêîå ãåíåðèðîâàíèå âåùåñòâà, îáëàäàþùåãî âîññòàíîâèòåëü-

íîé àêòèâíîñòüþ, íàïðèìåð ôåððèîêñàëàòà K3Fe(C2O4)2, ïðè îáëó÷åíèè êîòîðîãî

îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû Fe(II), ñïîñîáíûå âîññòàíàâëèâàòü èîíû Ag
+

è Pd
2+

.

3. Ôîòîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå âîññòàíîâèòåëÿ. Ïðèìåðîì òàêîé ñèñòåìû (ðà-

íåå îïèñàííîé â ëèòåðàòóðå) ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ Sn(II), ñïîñîáíûå âîññòàíàâ-

ëèâàòü èîíû Ag
+

è Pd
2+

. Îêèñëåíèå Sn(II) ðåçêî óñèëèâàåòñÿ ïðè äåéñòâèè óëüò-

ðàôèîëåòîâîãî èçëó÷åíèÿ. Â ðàáîòàõ íàøåãî êîëëåêòèâà ýòîò ïðîöåññ èçó÷åí äå-

òàëüíî è ïîêàçàíû åãî ïðåèìóùåñòâà ïåðåä ðÿäîì äðóãèõ ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ â òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ðèñóíêîâ èç ìåäè è íèêåëÿ íà

ðàçëè÷íûõ ïîëèìåðíûõ è êåðàìè÷åñêèõ ïîäëîæêàõ [10]. Ñóùåñòâåííî, ÷òî ñîå-

äèíåíèÿ îëîâà(II) îáåñïå÷èâàþò õîðîøóþ àäãåçèþ ìåòàëëà ê ïîäëîæêå.

4. Ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñåðåáðà èëè ïàëëàäèÿ, àäñîð-

áèðîâàííûõ íà òâåðäûõ ïîâåðõíîñòÿõ, îáëàäàþùèõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé èëè

ôîòîñåíñèáèëèçàöèîííîé àêòèâíîñòüþ (ÔÀ). Ýòà àêòèâíîñòü õàðàêòåðíà íå òî-

ëüêî äëÿ îêñèäîâ òèòàíà è öèíêà (ñì. ï. 2), íî, êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ,

âûïîëíåííûå â íàøåì êîëëåêòèâå, ïðèñóùà ìíîãèì òâåðäûì âåùåñòâàì (ïðå-

æäå âñåãî îêñèäàì WO3, Nb2O5 è ãèäðîêñèäàì), îäíàêî, êàê ïðàâèëî, ÔÀ ýòèõ

âåùåñòâ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ìåíüøå õàðàêòåðíîé äëÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëü-

íûõ îáðàçöîâ TiO2 è ZnO (èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿåòñÿ WO3, ÔÀ êîòîðîãî ñîïîñòà-

âèìà ñ ÔÀ TiO2). Ïðè èñïîëüçîâàíèè ôîòîêàòàëèçàòîðîâ äëÿ ðåøåíèÿ ôîòî-

òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷ âàæíî, ÷òîáû ïðè ýêñïîíèðîâàíèè îáðàçîâûâàëîñü

ëèøü íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðîäóêòà, äîñòàòî÷íîå äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ öåíò-

ðîâ îñàæäåíèÿ ìåòàëëà èç ðàñòâîðà.

5. Ôîòîõèìè÷åñêîå àêòèâèðîâàíèå ðÿäà òâåðäûõ âåùåñòâ, íà ïîâåðõíîñòè

êîòîðûõ ïðè îáëó÷åíèè îáðàçóþòñÿ öåíòðû, îáëàäàþùèå âîññòàíîâèòåëüíîé

àêòèâíîñòüþ, è ðÿäà íàíîñòðóêòóð, ëîêàëèçîâàííûõ íà òâåðäûõ ïîâåðõíîñ-

òÿõ, àêòèâíîñòü êîòîðûõ (ñïîñîáíîñòü èíèöèèðîâàòü ïðîöåññ õèìè÷åñêîãî

îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ èç ðàñòâîðîâ) èçìåíÿåòñÿ (óâåëè÷èâàåòñÿ èëè óìåíüøàåò-

ñÿ) â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ ñâåòà.
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Êðàòêî ðàññìîòðèì ñóùíîñòü ýôôåêòîâ ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ (íå êàñàÿñü

îñîáåííîñòåé õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ â âèäå ôîòîãðàôè÷åñêèõ èçîá-

ðàæåíèé è ìåòàëëè÷åñêèõ ðèñóíêîâ).

Íàøè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî áîëüøèíñòâî òâåðäûõ âåùåñòâ, îáëàäàþ-

ùèõ ÔÀ, î êîòîðîé ðå÷ü øëà âûøå, îáëàäàþò ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòüþ â îòñóòñò-

âèå àäñîðáèðîâàííûõ ëåãêî âîññòàíàâëèâàåìûõ èîíîâ ìåòàëëîâ èëè ðàçëè÷íûõ

ñïîñîáíûõ ê âîññòàíîâëåíèþ âåùåñòâ. ßðêî âûðàæåíà ýòà ñïîñîáíîñòü ó ýôôåê-

òèâíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ – TiO2, ZnO, WO3. Ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòü â äàííîì

ñëó÷àå ïðîÿâëÿåòñÿ â ïðèîáðåòåíèè îáëó÷àåìûì âåùåñòâîì ñïîñîáíîñòè âûçû-

âàòü âîññòàíîâëåíèå íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà èîíîâ ñåðåáðà (âåðîÿòíî, è èîíîâ

äðóãèõ ëåãêî âîññòàíàâëèâàåìûõ ìåòàëëîâ), ÷òî îçíà÷àåò ïîÿâëåíèå íà ïîâåðõ-

íîñòè îáëó÷åííûõ ÷àñòèö öåíòðîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ. Ìåõàíèçì

ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ, êàê ìîæíî ïîëàãàòü, ñõîäåí ñ ìåõàíèçìîì ïðîöåññîâ, ïðî-

òåêàþùèõ ïðè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè. Ðàçëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òî â îòñóòñòâèå ãëóáîêèõ ëîâóøåê (èîíîâ òèïà Ag
+
) íà ôîòîàêòèâèðóåìîé

ïîâåðõíîñòè ôîòîýëåêòðîíû óëàâëèâàþòñÿ äðóãèìè ïîâåðõíîñòíûìè äåôåêòà-

ìè, îòêóäà ìîãóò ïåðåõîäèòü íà ñîðáèðóåìûå èç ðàñòâîðà èîíû ïîñëå ïîìåùåíèÿ

â íåãî îáëó÷åííîãî òâåðäîãî âåùåñòâà. Åñòåñòâåííî, âîññòàíîâèòåëüíûå öåíòðû,

î êîòîðûõ èäåò ðå÷ü, íå ìîãóò îáëàäàòü çíà÷èòåëüíîé ñòîéêîñòüþ. Â çàâèñèìîñòè

îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû âåùåñòâà, îáëàäàþùåãî ðàññìàòðèâàåìîãî òèïà ôîòîïà-

ìÿòüþ, à òàêæå â çàâèñèìîñòè îò òîãî, èçîëèðîâàíà ëè ïîâåðõíîñòü è íàñêîëüêî

ýôôåêòèâíî îò äåéñòâèÿ êèñëîðîäà (òàêîãî ðîäà èçîëèðóþùóþ ôóíêöèþ ìîãóò

ïðîÿâëÿòü, íàïðèìåð, òîíêèå ïëåíêè ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà), âîññòàíîâèòåëü-

íûå öåíòðû ñîõðàíÿþòñÿ îò íåñêîëüêèõ ìèíóò äî ìíîãèõ ÷àñîâ. Ìàëàÿ ñòîé-

êîñòü âîññòàíîâèòåëüíûõ öåíòðîâ, åñòåñòâåííî, ñîçäàåò òðóäíîñòè â ïðàêòè÷åñ-

êîì èñïîëüçîâàíèè ýôôåêòà ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ.

Íàðÿäó ñ ðàññìîòðåííûì ýôôåêòîì ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ ìîãóò áûòü ðåàëè-

çîâàíû äðóãèå ýôôåêòû òàêîãî ðîäà, êîãäà íîñèòåëÿìè ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè

ÿâëÿþòñÿ íàíîãåòåðîñòðóêòóðû. Ïðîñòåéøèé âàðèàíò ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ íà-

áëþäàëñÿ íà ïëåíêàõ TiO2, ñîäåðæàùèõ íà ïîâåðõíîñòè ìàëûå ÷àñòèöû ñåðåá-

ðà, êîòîðûå ñàìè ïî ñåáå ìîãóò èíèöèèðîâàòü ëîêàëüíûé ïðîöåññ ÕÎÌ. Îäíà-

êî ïîñëå âîçäåéñòâèÿ óëüòðàôèîëåòà ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ íà ýòèõ ÷àñòèöàõ

âîññòàíàâëèâàåìûõ èîíîâ ìåòàëëà ìîæåò óâåëè÷èòüñÿ. Ýôôåêò ôîòîàêòèâèðî-

âàíèÿ â ãîðàçäî áîëåå ÿðêîé ôîðìå è ïðè èñïîëüçîâàíèè ñóùåñòâåííî ìåíü-

øèõ ýêñïîçèöèé, âêëþ÷àÿ îáëó÷åíèå âèäèìûì ñâåòîì èç îáëàñòè äî 500 íì,

êàê áûëî óñòàíîâëåíî, õàðàêòåðåí äëÿ ïëåíî÷íûõ ñòðóêòóð PbI2, ñîäåðæàùèõ

íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà è ìåäè. Ïîäðîáíûå ñâåäåíèÿ î ñóùíîñòè ýòîãî ýôôåêòà

ìîæíî íàéòè â [1, 5, 11].

Ðàçìåðû ÷àñòèö ìåòàëëà, ñïîñîáíûõ ê ýôôåêòíîìó ôîòîàêòèâèðîâàíèþ â

ñîñòàâå êîìïîçèòíûõ ïëåíîê, ñîñòàâëÿþò íå áîëåå íåñêîëüêèõ íàíîìåòðîâ. Ñó-

ùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ ÷àñòèö ñåðåáðà è ìåäè èç ðàñòâî-

ðîâ, ñîäåðæàùèõ èîíû ýòèõ ìåòàëëîâ è âîññòàíîâèòåëè (ðàçíûå â ñëó÷àå îñàæ-

äåíèÿ ñåðåáðà è ñìåñü ôîðìàëüäåãèäà ñ àñêîðáèíîâîé êèñëîòîé â ñëó÷àå îñàæ-

äåíèÿ ìåäè), ìîæåò íàáëþäàòüñÿ äëÿ ãåòåðîñòðóêòóð îïðåäåëåííîãî ñîñòàâà

ïðè äåéñòâèè î÷åíü ìàëûõ ýêñïîçèöèé, ñîïîñòàâèìûõ ñ íåîáõîäèìûìè äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ ôîòîãðàôè÷åñêîãî èçîáðàæåíèÿ íà ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ôîòîñëîÿõ

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ïðè óâåëè÷åíèè äëèòåëüíîñòè îïåðàöèè îñàæäåíèÿ ìå-

òàëëà íà ýêñïîíèðîâàííûé ñëîé ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì åãî îñàæäåíèå òàêæå íà
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íåýêñïîíèðîâàííûå ó÷àñòêè ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîãî ñëîÿ. Îäíàêî ïðè íåîáõîäè-

ìîñòè ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ðèñóíêà ìîæíî, ïðåðâàâ îïåðàöèþ îñàæäå-

íèÿ ìåòàëëà, ïîëíîñòüþ ðàñòâîðèòü ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûé ñëîé íà íåýêñïîíè-

ðîâàííûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòè è ïðîäîëæèòü íàðàùèâàíèå ñëîÿ ìåòàëëà íà

ýêñïîíèðîâàííûõ ó÷àñòêàõ. Èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ñâîéñòâàìè, ñõîäíû-

ìè ñî ñâîéñòâàìè íàçâàííûõ ñèñòåì, îáëàäàþò è äðóãèå ñèñòåìû, âêëþ÷àþùèå

ãàëîãåíèäû òÿæåëûõ ìåòàëëîâ (PbBr2, CdI2, TlI). Çíà÷èòåëüíàÿ ñâåòî÷óâñòâè-

òåëüíîñòü õàðàêòåðíà äëÿ ñèñòåì Cu2S–PbI2 è Cu2S–Au–PbI2, ïðè÷åì ýòè ñèñòå-

ìû ãîðàçäî áîëåå ñòàáèëüíû ïðè õðàíåíèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëåíî÷íûìè ñòðóê-

òóðàìè áîëåå ïðîñòîãî ñîñòàâà (íàïðèìåð, Ag–PbI2). Õàðàêòåðíî, ÷òî ýôôåêò

ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ íå òîëüêî ñîõðàíÿåòñÿ, íî äàæå íå îñëàáëÿåòñÿ, åñëè ïå-

ðåä îïåðàöèåé îñàæäåíèÿ ìåòàëëà èç ðàñòâîðà îáëó÷åííûé ñëîé ïîäâåðãíóòü

âîçäåéñòâèþ âîäû, ñïîñîáíîé ïðàêòè÷åñêè ðàñòâîðèòü èîäèä ñâèíöà.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïðèðîäû ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ íàçâàííûõ íàíîãåòåðîñòðóê-

òóð áûëî âûïîëíåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ íà ñâåòî÷óâñòâèòå-

ëüíîñòü ñîäåðæàíèÿ îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ ýòèõ ãåòåðîñòðóêòóð, èõ ñïåêòðàëü-

íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè, à òàêæå âëèÿíèÿ îáëó÷åíèÿ íà ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ìåòàë-

ëè÷åñêèõ ÷àñòèö, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ãåòåðîñòðóêòóð, è õàðàêòåð äåéñòâèÿ íà èõ

ñòàáèëüíîñòü ñëàáûõ îêèñëèòåëåé ñ îïðåäåëåííûì ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîì. Òàêæå

áûëè èçó÷åíû ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå êàðòèíû îñàæäåíèÿ ìåòàëëà èç

ðàñòâîðà íà íåîáëó÷àâøèåñÿ è ýêñïîíèðîâàííûå ïëåíêè.

Âûïîëíåííîå èññëåäîâàíèå ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî ýëåìåíòû íàíî-

ñòðóêòóðû, îáåñïå÷èâàþùèå ôîòî÷óâñòâèòåëüíîñòü êîìïîçèòíûõ ïëåíîê,

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîþ óëüòðàìàëûå (< 1 íì) ÷àñòè÷íî îêèñëåííûå ìåòàëëè÷åñ-

êèå ÷àñòèöû Men
m+

. Ïðè ýêñïîíèðîâàíèè ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ôîòîýëåêòðîíîâ

â íàíîãåòåðîñòðóêòóðå Me–PbI2 è äðóãèõ àíàëîãè÷íûõ ñòðóêòóðàõ, ñëåäñòâèåì

÷åãî ÿâëÿåòñÿ âîññòàíîâëåíèå ÷àñòèö Men
m+

. Ýòî ÿâëåíèå íåñåò îòâåòñòâåí-

íîñòü çà ïîâûøåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ýòèõ ÷àñòèö. Ñîõðàíåíèå èìè

ïîâûøåííîé àêòèâíîñòè ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ãàëîãåíèäà ìîæíî îáúÿñíèòü, åñ-

ëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìåòàëëè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ãåòåðîñòðóêòóðû, îñòàþ-

ùàÿñÿ ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ îñíîâíîé ÷àñòè ãàëîãåíèäà, âêëþ÷àåò â ñåáÿ íåêîòî-

ðîå êîëè÷åñòâî èîäèäà ñåðåáðà èëè ìåäè, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè êîíòàêòå ìåæ-

äó ìåòàëëîì è èîäèäîì ñâèíöà. Â ñëó÷àå ñèñòåì òèïà Ag–PbI2 öåíòðîì îñàæäå-

íèÿ ìåòàëëà èç ðàñòâîðà, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ íàíîñòðóêòóðà Agn(AgI)m. Â

ñëó÷àå ñèñòåì Cu2S–Au–PbI2 è Cu2S–PbI2 ñîñòàâ öåíòðîâ îñàæäåíèÿ áîëåå

ñëîæíûé. Ðîëü èîäèäà ñâèíöà â íàíîãåòåðîñòðóêòóðàõ ñîñòîèò â òîì, ÷òî îí

ïîñòàâëÿåò ôîòîýëåêòðîíû è, êðîìå òîãî, îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå óñòîé÷è-

âîñòè öåíòðà õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ.

Õàðàêòåðíî, ÷òî ïëåíî÷íûå ñòðóêòóðû òèïà Ag–PbI2 ìîãóò íå òîëüêî ôîòîàê-

òèâèðîâàòüñÿ, íî è ôîòîäåçàêòèâèðîâàòüñÿ, ÷òî òðåáóåò, îäíàêî, èñïîëüçîâàíèÿ

íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ áîëüøèõ ýêñïîçèöèé. Äîïîëíèòåëüíîå ââåäåíèå BiI3 â ñî-

ñòàâ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ ïëåíîê Ag–PbI2 ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñ-

òè ôîòîäåçàêòèâàöèè. Ïðèðîäà ýôôåêòà ôîòîäåçàêòèâàöèè ñðàâíèòåëüíî ïðîñòà,

÷òî ñëåäóåò êàê èç ðåçóëüòàòîâ íàøåãî èññëåäîâàíèÿ, òàê è èç ëèòåðàòóðíûõ

äàííûõ. Ôîòîõèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå íà ãåòåðîñòðóêòóðó òîëüêî íà ïåðâîíà÷à-

ëüíîì ýòàïå ýêñïîíèðîâàíèÿ âûçûâàåò ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ íà ÷àñòèöû ìåòàëëà,

áëàãîïðèÿòñòâóþùèé ïîâûøåíèþ èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Äàëåå íà÷è-

íàåò ñêàçûâàòüñÿ ïðîöåññ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ìåòàëëà ñ ôîòî-

33ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÑÒÐÓÊÒÓÐ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÍÀÍÎÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ Â ÐÅÇÓËÜÒÀÒÅ

ÃÅÒÅÐÎÃÅÍÍÛÕ ÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÎ-ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜÍÛÕ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÅÀÊÖÈÉ



äûðêàìè – íåéòðàëüíûìè àòîìàìè èîäà, âûõîäÿùèìè íà ãðàíèöó êîíòàêòà

Ìå–PbI2 è îêèñëÿþùèìè ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû âïëîòü äî ïîëíîãî èõ ðàçðóøå-

íèÿ. Âïîëíå ïîíÿòíî, ÷òî ýôôåêò ôîòîäåçàêòèâàöèè, êàê è ýôôåêò ôîòîàêòèâè-

ðîâàíèÿ, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â ïðîöåññàõ ñåëåêòèâíîãî íàíåñåíèÿ ìåòàëëîâ

íà ðàçëè÷íûå ïîäëîæêè. Õîòåëîñü áû îòìåòèòü, ÷òî ýôôåêò ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ

íàíîãåòåðîñòðóêòóð ìåòàëëè÷åñêàÿ ÷àñòèöà – ïîëóïðîâîäíèê, âûðàæàþùèéñÿ â

óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ íà îáëó÷åííûå ÷àñòèöû ìåòàëëà èç ðàñòâîðà

ÕÎÌ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûé ìåòîä îöåíêè íàëè÷èÿ ýô-

ôåêòà ôîòîïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ â íàíîãåòåðîñòðóêòóðàõ (áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûé,

÷åì èçìåðåíèÿ ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îáëó÷åííûõ è íåîáëó÷åííûõ íàíîãåòåðî-

ñòðóêòóð). Îïðåäåëÿÿ êîëè÷åñòâî îñàæäåííîãî ìåòàëëà ïðè ðàçíûõ ýêñïîçèöè-

ÿõ, ìîæíî ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ îá èíòåãðàëüíîé è ñïåêòðàëüíîé ñâåòî÷óâñòâèòå-

ëüíîñòè íàíîãåòåðîñòðóêòóð, à òàêæå, ïðîâîäÿ èññëåäîâàíèå, âûÿñíèòü òåðìè÷å-

ñêóþ ñòàáèëüíîñòü ôîòîàêòèâèðîâàííûõ íàíîñòðóêòóð.

9. ÊÎÌÏÎÇÈÒÛ ÌÀËÛÅ ×ÀÑÒÈÖÛ ÌÅÒÀËËÀ –

ÎÊÑÈÄÛ ÌÅÒÀËËÎÂ È ÊÐÅÌÍÈß

Ðàññìîòðåííûå âûøå ýôôåêòû ïîâûøåíèÿ ñòàáèëüíîñòè ÷àñòèö ñåðåáðà íà
ïîâåðõíîñòè TiO2 è ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñâîéñòâ ÷àñòèö ýòîãî è äðóãèõ ìåòàëëîâ
ïîâåðõíîñòüþ TiO2 äîïîëíèëè èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿ î íàëè÷èè è
õàðàêòåðå âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäíûõ íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ ñ íàõîäÿùèìè-
ñÿ íà íèõ ìàëûìè ÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ýòó èíôîðìà-
öèþ, à òàêæå íàáëþäàâøóþñÿ íàìè ñïîñîáíîñòü íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ôîðìèðî-
âàòüñÿ â íàíîïîðàõ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ ïëåíîê TiO2, ëîãè÷íî áûëî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî âîçìîæíî ñîçäàíèå ïëåíî÷íûõ íàíîêîìïîçèòíûõ ìåòàëë-îêñèäíûõ
êàòàëèçàòîðîâ, â êîòîðûõ ÷àñòèöû ìåòàëëà ñòàáèëèçèðóþòñÿ çà ñ÷åò èõ âêëþ-
÷åíèÿ â îáúåì íàíîïîðèñòîãî îêñèäà. Áûëî ðàçðàáîòàíî íåñêîëüêî íåñòàíäàðò-
íûõ ìåòîäèê ïîëó÷åíèÿ ïëåíî÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ: ïèðîëèçîì ïëåíî÷íûõ
ñòðóêòóð ðåçèíàòà ìåòàëëà (ñ äîáàâêîé ñîåäèíåíèÿ áëàãîðîäíîãî ìåòàëëà), îê-
ñèä êîòîðîãî âûïîëíÿåò ôóíêöèþ íîñèòåëÿ-ìàòðèöû â ìåòàëëñîäåðæàùåì
êîìïîçèòå; ïðîãðåâîì ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ èç çîëåé ãèäðîêñèäîâ ìåòàëëîâ, ñî-
äåðæàùèõ ñîîñàæäåííîå ñîåäèíåíèå áëàãîðîäíîãî ìåòàëëà, è äð. Êðîìå òîãî,
ñåðåáðîñîäåðæàùèé êàòàëèçàòîð áûë ïîëó÷åí ïóòåì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îá-
ðàáîòêè íà âîçäóõå ñìåñè, ñîäåðæàùåé ñèëèêàãåëü, êàîëèí è AgNO3.

Â ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ íàáëþäàëèñü íàíî÷àñòèöû ìå-

òàëëà ñóùåñòâåííî ìåíüøåãî ðàçìåðà ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðàìè òîãî æå

ñîñòàâà, ïîëó÷åííûìè ñòàíäàðòíûìè ïðèåìàìè ïðîïèòêè íîñèòåëÿ ðàñòâîðîì

ñîåäèíåíèÿ áëàãîðîäíîãî ìåòàëëà, ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà óêðóïíåíèÿ ýòèõ ÷à-

ñòèö ïîâûøàëàñü íà 100 �Ñ è áîëåå.

Êîìïîçèòíûå ñòðóêòóðû îêñèä ìåòàëëà – ìàëûå ÷àñòèöû ïàëëàäèÿ è ïëà-

òèíû áûëè èñïîëüçîâàíû òàêæå â ðàçðàáîòàííûõ â íàøåì íàó÷íîì êîëëåêòè-

âå îðèãèíàëüíûõ ïî êîíñòðóêöèè è ýêñïëóàòàöèîííûì õàðàêòåðèñòèêàì òåð-

ìîêàòàëèòè÷åñêèõ è ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñåíñîðàõ äëÿ îáíàðóæåíèÿ è êîíòðî-

ëÿ ñîäåðæàíèÿ âçðûâîîïàñíûõ è òîêñè÷íûõ âåùåñòâ â âîçäóøíîé ñðåäå.

Êåðàìè÷åñêèé ñåðåáðÿíûé êàòàëèçàòîð, êàê îêàçàëîñü, îáëàäàåò èíòåðåñíîé

îñîáåííîñòüþ, çàêëþ÷àþùåéñÿ â òîì, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðè äî-
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ñòóïå êèñëîðîäà ÷àñòèöû ñåðåáðà ïîäâåðãàþòñÿ îêèñëåíèþ, à èîíû Ag
+

äèôôóí-

äèðóþò â îáúåì êåðàìèêè. Â âîññòàíîâèòåëüíîé àòîìîñôåðå, êîòîðàÿ, â ÷àñòíîñ-

òè, ñîçäàåòñÿ è âî âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ èçó÷àâøåéñÿ íà ýòèõ êàòàëèçàòîðàõ ðåàê-

öèè îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà â ôîðìàëüäåãèä, ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñå-

ðåáðà ñ îáðàçîâàíèåì íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, äîñòóïíûõ äëÿ ðåàãåíòîâ. Òàêîãî ðîäà

öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ îêèñëåíèå íàíîäèñïåðñíîãî ñåðåáðà – âîññòàíîâëåíèå ïðî-

äóêòà îêèñëåíèÿ îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü ñîõðàíåíèÿ çíà÷èòåëüíîé êàòàëèòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè ñåðåáðà ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ïðè êîòîðîé

áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû ñåðåáðà, íå ó÷àñòâóþùèå â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòå-

ëüíîì ïðîöåññå, ìîãóò íåîáðàòèìî óêðóïíÿòüñÿ è òåðÿòü àêòèâíîñòü.

Ïðèãîòîâëåííûé ñ ó÷åòîì ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ìàëîñåðåáðÿíûé (6 àò. % ñåðåá-

ðà) êàòàëèçàòîð íà îñíîâå îïèñàííîé êåðàìèêè, êàê ïîêàçàëè ïðîìûøëåííûå

èñïûòàíèÿ, íå óñòóïàåò ïî àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè øòàòíîìó êàòàëèçàòîðó

îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà â ôîðìàëüäåãèä, ñîäåðæàùåìó äî 38 % ñåðåáðà, è íà ïðîòÿ-

æåíèè ñåìè ìåñÿöåâ ïîñòîÿííîé ýêñïëóàòàöèè ñîõðàíÿë ñâîè ñâîéñòâà.
Ýôôåêò îêèñëåíèÿ ñåðåáðà â îêñèäíîé ìàòðèöå íàáëþäàëñÿ òàêæå ïðè èçó-

÷åíèè ñâîéñòâ íàíîêîìïîçèòîâ ñåðåáðî – îêñèä àëþìèíèÿ, êðåìíèÿ, ìîëèáäå-
íà, îëîâà. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî âîçìîæíîñòü îêèñëåíèÿ ìàëûõ ÷àñòèö ñåðåáðà
â ýòèõ ñëó÷àÿõ îïðåäåëÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì òâåðäîãî ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ â âè-
äå àëþìèíàòà, ñèëèêàòà èëè äðóãèõ ñëîæíûõ îêñèäíûõ ôîðì.

Íàëè÷èå ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íàíî÷àñòèö ìåòàëëà ñ îêñèäíûìè ìàò-
ðèöàìè îáóñëîâëèâàåò è äâà èíòåðåñíûõ ýôôåêòà, íàáëþäàâøèõñÿ â èññëåäî-
âàíèÿõ, âûïîëíåííûõ â íàøåì êîëëåêòèâå. Îäèí èç ýôôåêòîâ çàêëþ÷àåòñÿ â
îáðàçîâàíèè ýëåêòðîíîãðàôè÷åñêè îáíàðóæèâàåìûõ èíòåðìåòàëëèäîâ PdTi2,
PdZn, PdSn è PdAl3 â ïðîêàëåííûõ êîìïîçèòíûõ ïëåíêàõ íà îñíîâå ñîîòâåòñò-
âåííî TiO2, Al2O3, SnO2, ZnO. Çàìåòèì, ÷òî ìàññèâíûé áëàãîðîäíûé ìåòàëë íå
âçàèìîäåéñòâóåò õèìè÷åñêè ñ îêñèäàìè. Âòîðîé îáíàðóæåííûé ýôôåêò çàêëþ-
÷àåòñÿ â òîì, ÷òî íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà, ïàëëàäèÿ è ïëàòèíû ìîãóò îêàçûâàòü
çàìåòíîå âëèÿíèå íà êèíåòèêó ñòðóêòóðíî-êðèñòàëëèçàöèîííûõ ïðåâðàùå-
íèé â îêñèäíûõ ìàòðèöàõ (íàïðèìåð, íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû

ïðåâðàùåíèÿ àíàòàçà â ðóòèë â ìàòðèöàõ ïàëëàäèé èëè ïëàòèíà – äèîêñèä òè-
òàíà, èçìåíåíèå íàïðàâëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé â àëþìîñèëèêàòíîé
ìàòðèöå, ñîäåðæàùåé íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà).

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ìàëûå ÷àñòèöû áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ìîãóò âû-
ïîëíÿòü ðîëü öåíòðîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ñåðåáðà è äðóãèõ ìåòàëëîâ èç
ðàñòâîðîâ, î êîòîðûõ ðå÷ü èäåò â ï. 6, ÷òî îáëåã÷àåò çàäà÷ó îïðåäåëåíèÿ ïîâåð-
õíîñòíîé êîíöåíòðàöèè óëüòðàìàëûõ ÷àñòèö áëàãîðîäíîãî ìåòàëëà è ìåñòà èõ
ëîêàëèçàöèè íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ ïðè ïðîâåäåíèè ýëåêòðîííî-ìèêðîñêî-
ïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé êàòàëèçàòîðîâ íà íîñèòåëÿõ.

Áîëåå ïîäðîáíûå ñâåäåíèÿ î ðàññìîòðåííûõ â äàííîì ïóíêòå ñèñòåìàõ äà-
íû â îáçîðå [3].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàññìîòðåííûå â ñòàòüå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé, êàê íàì ïðåäñòàâëÿåò-
ñÿ, âíåñëè ñóùåñòâåííûé âêëàä â ïîíèìàíèå çàêîíîìåðíîñòåé îáðàçîâàíèÿ è
ðîñòà ÷àñòèö ìåòàëëà ïðè ïðîòåêàíèè íåñêîëüêèõ òèïîâ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ñâÿçàííûõ ñ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè ïðåâðà-
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ùåíèÿìè, ôîòîõèìè÷åñêè è òåðìè÷åñêè ñòèìóëèðóåìûìè â òâåðäûõ òåëàõ è
íà èõ ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ñ òàêîãî ðîäà ïðåâðàùåíèÿìè â âîäíîé ñðåäå ñ ó÷à-
ñòèåì ðàñòâîðåííûõ â íåé ðåàãåíòîâ. Ýòè ðåçóëüòàòû âàæíû äëÿ äàëüíåéøèõ
èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà áîëåå ãëóáîêîå ïîíèìàíèå çàêîíîìåðíîñòåé
ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé, ïðèâîäÿùèõ ê ôîðìèðîâàíèþ òâåðäîé ôàçû, ÷òî äîë-
æíî ñïîñîáñòâîâàòü ñîçäàíèþ òåîðåòè÷åñêîé áàçû äëÿ âûáîðà óñëîâèé ïîëó÷å-
íèÿ âûñîêîäèñïåðñíûõ òâåðäûõ âåùåñòâ ñ çàäàííûìè ðàçìåðîì è ôîðìîé ÷àñ-
òèö, ñîñòîÿíèåì ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö è õàðàêòåðîì îáðàçóþùèõñÿ â íèõ äåôåê-
òîâ, à òàêæå äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ âåùåñòâ, îïðåäå-
ëÿþùèõ âîçìîæíîñòü è öåëåñîîáðàçíîñòü èõ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû âíåñëè ñóùåñòâåííûé âêëàä â ôîòîõèìèþ óëüò-

ðàäèñïåðñíûõ òâåðäûõ âåùåñòâ, â ïîíèìàíèå çàêîíîìåðíîñòåé ôîòîõèìè÷å-

ñêèõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå ïðîòåêàþò íà òâåðäûõ ïîâåðõíîñòÿõ, íàõîäÿùèõñÿ

â âîäíîé ñðåäå èëè ñîäåðæàùèõ àäñîðáöèîííûé ñëîé âîäû. Òàêîãî ðîäà ïðî-

öåññû èãðàþò àêòèâíóþ ðîëü â ôîòîõèìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ðàçëè÷íûõ îð-

ãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â âîäíîé è âîçäóøíîé ñðåäàõ. Ïðîäîëæåíèå èññëåäîâà-

íèé â ýòîé îáëàñòè âàæíî äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ïðèåìîâ î÷èñò-

êè ðàçëè÷íûõ ñðåä îò çàãðÿçíåíèé è óãëóáëåíèÿ ïîíèìàíèÿ ðîëè èíèöèèðî-

âàííûõ ñîëíå÷íûì èçëó÷åíèåì õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé â âîäíîé è âîç-

äóøíîé ñðåäå.

Ðàáîòû ïî õèìèè íàíîäèñïåðñíûõ ìåòàëëîâ áóäóò ïðîäîëæàòüñÿ ãëàâíûì

îáðàçîì â íàïðàâëåíèè èçó÷åíèÿ èçãîòîâëÿåìûõ íà èõ îñíîâå ðàçëè÷íîãî ðîäà

íàíîêîìïîçèòîâ. Çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò íàíîêîìïîçèòû, ñîäåð-

æàùèå ìàëûå ÷àñòèöû ìåòàëëîâ ñ îïðåäåëåííûìè îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, à

òàêæå îðãàíèçîâàííûå ñòðóêòóðû ñ óïîðÿäî÷åííûì ðàñïðåäåëåíèåì íà èõ ïî-

âåðõíîñòè ìàëûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö. Òàêîãî ðîäà íàíîêîìïîçèòû âàæíû

äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ñèñòåì îïòîýëåêòðîíèêè, îïòèêè, ìàãíèòîýëåêòðîíèêè.

Äàëüíåéøåå èññëåäîâàíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ óëüòðàäèñïåðñíûå ìåòàëëû â ñî÷åòàíèè ñ

÷àñòèöàìè ïîëóïðîâîäíèêîâ, â òîì ÷èñëå êâàíòîâîðàçìåðíûõ, ñîçäàåò ïåðñ-

ïåêòèâû äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ ýëåêòðî- è ôîòîýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûõ óñ-

òðîéñòâ. Óëüòðàäèñïåðñíûå òâåðäûå âåùåñòâà, èììîáèëèçîâàííûå íà òâåðäûõ

ïîâåðõíîñòÿõ èëè ðàñïðåäåëåííûå â ìàòðèöå, ïðîíèöàåìîé äëÿ ìîëåêóë è èî-

íîâ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ, ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè èñõîäíûìè ìà-

òåðèàëàìè äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ, ýëåêò-

ðîõèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ. Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ìåòàëëîîêñèäíûå íà-

íîêîìïîçèòû äëÿ ñîçäàíèÿ íîñèòåëåé àêòèâíîñòè ñåëåêòèâíûõ ïîëóïðîâîäíè-

êîâûõ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå áèìåòàëëè÷åñêèå ÷àñ-

òèöû, – òâåðäûå ðàñòâîðû, èíòåðìåòàëëèäû èëè ïîëèäîìåííûå (ïîëèêëàñòåð-

íûå) îáðàçîâàíèÿ. Ñâîéñòâà ýòîãî ðîäà ñëîæíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ïîêà

î÷åíü ïëîõî èçó÷åíû.

Çàñëóæèâàþò áîëüøîãî âíèìàíèÿ êîìïîçèòû, â òîì ÷èñëå íà îñíîâå íåîð-

ãàíè÷åñêèõ ñâÿçóþùèõ, ñ íàíî÷àñòèöàìè ñåðåáðà, çîëîòà è ñïëàâîâ, ñîäåðæà-

ùèõ ýòè ìåòàëëû, äëÿ ñîçäàíèÿ äåêîðàòèâíûõ ïîêðûòèé. Íàíîäèñïåðñíûå îê-

ñèäû è íåêîòîðûå ñîëè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ðåãóëèðóåìûì ðàçìåðîì ÷àñ-

òèö ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ êàê ïèãìåíòû, îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîêðûòèé

íà îñíîâå êîòîðûõ çàâèñÿò îò ðàçìåðà ÷àñòèö.
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Ïîëó÷åííûå â íàøåì êîëëåêòèâå ðåçóëüòàòû âíîñÿò îïðåäåëåííûé âêëàä â

ïîíèìàíèå âîçìîæíîñòåé óïðàâëåíèÿ ñâîéñòâàìè íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ

ïëåíî÷íûõ ñèñòåì, ñîñòîÿùèõ èç ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîþ ìàëûõ ÷àñòèö ìå-

òàëëîâ. Â ýòîì ïëàíå îñîáåííî âàæíî â äàëüíåéøåì ðàçâèâàòü èññëåäîâàíèÿ

íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ïëåíîê ñëîæíîãî õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà,

ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîþ íàíîãåòåðîãåííûå ìåòàëëè÷åñêèå ñèñòåìû, à òàêæå

ñïëàâû è èíòåðìåòàëëèäû íåðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà è íàíîêîìïîçèòû ìåòàëë –

îêñèä, ìåòàëë – íåïðîâîäÿùèé èëè ýëåêòðîïðîâîäÿùèé ïîëèìåð. Ñâîéñòâà è

âîçìîæíîñòè óïðàâëåíèÿ ýòèìè ñâîéñòâàìè äëÿ íàíîêîìïîçèòîâ ïîñëåäíåãî

òèïà, ñîäåðæàùèõ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìåòàëëà, âûïîëíÿþùåãî ðîëü ìàòðè-

öû, ïîêà î÷åíü ïëîõî èçó÷åíû. Óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö â íàíîñòðóêòóðè-

ðîâàííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ â êîíå÷íîì ñ÷åòå ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâà-

íèþ àìîðôíîãî ìåòàëëà (ñïëàâà). Âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ òàêîãî ðîäà ñèñòåì

ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîêà ðåàëèçîâàíû äàëåêî íå â ïîëíîé ìåðå.
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