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Рассмотрены наноструктурные конденсаты NaCl–Fe, полученные электронно-лучевым испарением (методом 
EB PVD) из двух источников и физическим осаждением смешанного парового потока на водоохлаждаемую 
медную подложку. Микроструктуру конденсатов NaCl–Fe изучали сканирующей электронной микроскопией 
на приборе VEGA 3, а наноструктуру — просвечивающей электронной микроскопией на приборе H-800. От-
деленные от подложки конденсаты исследовали на воздухе методом термогравиметрического анализа (ТГА) 
в диапазоне 20…650 оC на анализаторе TGA 7. Представлены результаты исследований микроструктуры и сорб-
ционных свойств конденсатов NaCl и NaCl–Fe (28 мас. % Fe) при насыщении их влагой. Проанализированы 
данные ТГА с обработкой по моделям Коутса–Редферна и Фримена–Кэрролла и расчетом энергии активации 
и порядка реакции разложения при нагреве. Показано, что при извлечении конденсатов из вакуумной камеры 
наночастицы железа в пористой матрице NaCl активно адсорбируют из воздуха не только влагу, но и кислород. 
При нагреве в дальнейших исследованиях десорбция влаги и кислорода приводила к монотонно ниспадающим 
ТГА-зависимостям. Библиогр. 17, табл. 1, ил. 5.
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В последнее время очень активно развивается на-
правление по использованию металлических на-
ночастиц в медицине. Одним из перспективных 
методов получения наночастиц металлов является 
метод EB PVD — электронно-лучевое испарение 
из нескольких источников и осаждение смешанно-
го парового потока на подложку в вакууме [1, 2]. 
В качестве матрицы обычно используют раство-
римые в воде соли, например, хлориды щелочных 
металлов, где главным требованием выступает 
их стабильное поведение в вакууме при нагреве. 
Для формирования в матрице отдельных наноча-
стиц, концентрация металла не должна превышать 
20…35 об. % [3]. Для снижения поверхностной 
диффузии и предотвращения коагуляции металли-
ческих частиц осаждение осуществляют на холод-
ную подложку [2, 4].

Полученные методом EB PVD конденсаты 
NaCl–Me тщательно изучены в ряде работ [4–7] и 
опытные партии наночастиц предложены для даль-
нейших медицинских исследований: для адресной 
доставки лекарств [8], для лечения сильных кро-
вопотерь [9], для противомикробного применения 
[10]. В настоящее время продолжаются дальней-
шие исследования физико-химических свойств 
растворимых конденсатов с наночастицами метал-

лов. Очень интересным представляется углубленное 
изучение их сорбционных свойств. Так, например, 
без полного объяснения остались необычные потери 
массы конденсатов NaCl–Me при первичном нагреве 
на воздухе до температур выше 100 °C [2, 4, 5]. В не-
которых случаях с ростом температуры масса моно-
тонно падает [2], в некоторых имеет один минимум 
[4, 5], а для NaCl–Ag имеет и минимум и максимум, 
и дальнейшее падение [7]. В то же время при нагреве 
конденсата чистой соли масса остается практически 
неизменной [6].

В данной работе предпринята попытка иссле-
довать сорбционные свойства конденсатов NaCl–
Fe при первичном нагреве на воздухе.

Материалы и методика эксперимента. Как мо-
дель для исследований выбраны конденсаты NaCl 
и NaCl–28 мас. % Fe (в дальнейшем NaCl–Fe). 
Образцы (конденсаты) получены классическим 
способом электронно-лучевого испарения из двух 
источников и конденсацией совместного парового 
потока в вакууме на неподвижную медную водо-
охлаждаемую (25…40 °С) подложку [1]. При этом 
одним электронным лучом испарялся прессован-
ный штабик кухонной соли, а другим — слиток 
железа. Камеру вскрывали на следующие сутки 
после выдержки полученного конденсата в вакуу-
ме. Отделенные от подложки образцы представля-
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ли собой хрупкие пластины кристаллической соли 
толщиной 50…100 мкм. Для уменьшения влияния 
атмосферной среды эксперименты проводили на 
полученных конденсатах с минимальным пребы-
ванием их на воздухе.

Микроструктуру конденсатов NaCl–Fe изуча-
ли сканирующей электронной микроскопией на 
приборе VEGA 3 фирмы «Tescan» (Чехия), а на-
ноструктуру — просвечивающей электронной ми-
кроскопией на приборе H-800 фирмы «HITACHI» 
(Япония) при ускоряющем напряжении 100 кВ. 
Средний интегральный состав полученных кон-
денсатов определяли с помощью рентгеновского 
флуоресцентного спектрометра X’Unique II фир-
мы «Филипс» (Голландия).

Кинетику разложения конденсатов изучали 
динамическим методом в атмосферной среде с 
помощью термогравиметрического анализатора 
TGA 7 фирмы «Перкин Элмер» (США) с посто-
янной скоростью нагрева (или охлаждения) 10 °С/
мин в диапазоне от 20 до 650 °С с фиксацией тем-
пературы в крайних точках диапазона в течении 
5 мин. Интегральное изменение массы образца и 
скорость этого изменения определяли в зависи-
мости от температуры методами термогравиме-
трического анализа (ТГА) и дифференциальной 
термогравиметрии (ДТГ) соответственно. Дан-
ные снимали непрерывно с усреднением каждые 
6 с. Лодочку для загрузки образца изготовили из 
платины. Температуру фиксировали с помощью 
хромель-алюмелевой термопары, предварительно 
прокалиброванной по ферромагнитному переходу 
по двум точкам Кюри. Калибровку весов прово-
дили по стандарту 100 мг. Управление прибором 
осуществляли с помощью компьютера и специа-
лизированного программного обеспечения с воз-
можностью записи и обработки данных.

Полученные результаты. Внешний вид конден-
сатов NaCl–Fe, извлеченных из вакуумной каме-
ры, показан на рис. 1, а, а тонкая наноструктура 
представлена на рис. 1, б. Более подробно микро-
структуры конденсатов NaCl и NaCl–Fe изучены в 
работах [4, 5, 6].

На рис. 2 представлены результаты ТГА в ат-
мосферной среде исходных свежеполученных кон-
денсатов NaCl и NaCl–Fe. При первичном нагреве 
до 650 °C масса конденсата NaCl уменьшалась на 
0,26 % с перегибом при 310 °C, а масса конденсата 
NaCl–Fe изменялась немонотонно с большим мини-
мумом в 2,11 % при 407 °C и дальнейшим ростом 
до 650 °C. Последующее охлаждение до комнатной 
температуры привело к небольшому росту массы 
обоих образцов, а повторный нагрев конденсатов до 
650 °C — к незначительному падению ее. Повтор-
ный цикл нагрева/охлаждения использовали для 
подтверждения необратимости процесса изменения 
массы при первичном нагреве.

Чтобы определить как влияет влага на кинети-
ку разложения исходного конденсата, перед ис-
следованием образцы насыщали влагой. Для этого 
были выбраны исходный конденсат и исходный 
конденсат после 2-х циклов нагрева/охлаждения 
до 650 °C на воздухе (после отжига). Насыщение 
осуществляли с помощью чашки Петри наполо-
вину заполненной дистиллированной водой. При-
крытую (негерметичную) чашку Петри выдержи-
вали сутки при комнатной температуре, а затем 
перед исследованием кинетики образец помещали 
на поплавок, плавающий в чашке Петри, накрыва-
ли крышкой и выдерживали 10 мин. Такой обра-
зец получил пометку «с влагой». Затем записыва-
ли термограммы при двух подряд циклах нагрева/
охлаждения от 20 до 650 °С.

Рис. 1. Макроструктура (а) и наноструктура (б) конденсатов NaCl–28 мас. % Fe. На вставке приведена электронограмма
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На рис. 3 представлены результаты ТГА образ-
цов NaCl (а, б) и NaCl–Fe (в, г) в исходном состо-
янии (кривые 1) и «c влагой», как исходных (кри-
вые 2), так и после отжига (кривые 3). Поскольку 
при повторных циклах нагрева/охлаждения тер-
мограммы слабо меняются и похожи на термо-
граммы при повторных циклах (см. рис. 2), то для 
упрощения рисунка не приводятся.

При нагреве до 100 °C значительные потери мас-
сы конденсата NaCl (как в исходном состоянии, так 
и после отжига) «с влагой» (рис. 3, а, кривые 2, 3) и 
конденсата NaCl–Fe после отжига «с влагой» (рис. 
3, в, кривая 3) свидетельствуют об исключитель-
ной потере массы только за счет удаления воды из 
этих образцов. Поведение же ТГА-кривых (рис. 3, в) 
конденсата NaCl–Fe как исходного (кривая 1), так и 
исходного «с влагой» (кривая 2), при нагреве выше 
100 °С указывает на присутствие еще, как минимум, 
одной причины потери массы.

Обсуждение результатов. При совместном осаж-
дении на подложку NaCl и Fe образуется более по-
ристая структура, чем при автономном осаждении 
хлорида натрия. Это происходит, прежде всего, за 
счет затенения основного парового потока соли 
частицами железа [11]. С понижением темпера-
туры подложки снижается скорость диффузии и 
замедляется рост частиц из парового потока (как 
соли, так и железа), структура становится более 
рыхлой, чем на горячей подложке, т.е. пористость 
возрастает. Если при этом соотношение частиц 
металл–матрица будет 1:10, то в рыхлой пористой 
матрице соли получим мелкие металлические 
частицы с открытой поверхностью в пористой 
структуре соли, т.е. большую концентрацию мел-

ких металлических частиц с большой суммарной 
поверхностью. При открытии вакуумной камеры 
после эксперимента и во время отделения от под-
ложки образец конденсата из атмосферы будет по-
глощать ее составляющие. На поверхности пор и 
металлических частиц (при доступе к ним через 
поры), будет адсорбироваться вода и компоненты 
атмосферы (азот, кислород). При достаточно ма-
лых размерах частицы железа могут вступать в 
химическую реакцию с кислородом с выделением 
тепла. На практике в некоторых случаях (при до-
статочно высокой пористости, большом содержа-
нии и малом размере его частиц) наблюдается рез-
кое разогревание отделенных пластин конденсата 
от подложки и даже возгорание листа бумаги, на 
который собирают образцы (температура возго-
рания бумаги 230 °C). Поэтому, чтобы сохранить 
метастабильное состояние конденсата при отде-
лении от подложки, образцы выдерживают 12 ч в 
вакуумной камере и осторожно отделяют. Во вре-
мя TГA при нагреве конденсата на воздухе проис-
ходит десорбция этих компонентов (испарение) из 
образца. Но уменьшение массы образца NaCl–Fe 
при нагреве до 407 °C не объясняется только по-
терей влаги (в том числе и межкристаллитной). 
Масса образца NaCl убывает в 8 раз меньше, чем 
NaCl–Fe (рис. 2, а).

Дальнейшее увеличение массы образца NaCl–Fe 
при нагреве выше 407 °C на воздухе можно объ-
яснить окислением железа. Это увеличение будет 
расти с содержанием железа в исходном конден-
сате [5]. При повторном нагреве подобный мини-
мум не будет повторяться из-за того, что процессы 
испарения влаги и окисления прошли полностью. 
Даже если в дальнейшем образец насытить вла-

Рис. 2. ТГА исходных конденсатов NaCl (1) и NaCl–28 мас. % Fe (2) при двух циклах нагрева/охлаждения в атмосферной среде 
(а); соответствующие ДТГ-кривые при первичном нагреве (б)
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гой, то при нагреве испарение воды приведет к па-
дению массы, но роста не будет.

Динамическая термогравиметрия позволяет 
оценить эффективную энергию E активационных 
процессов разложения. Сравнение полученных 
данных с литературными данными позволяет по-
нять термодинамику происходящих процессов. 
Существуют многочисленные методы расчетов 
энергии активации по результатам динамической 
термогравиметрии [12]. В последнее время разра-
ботаны программы, позволяющие автоматически 
получать порядок реакции, энергию активации, 
прогнозы поведения материалов при нагреве, на-
пример, AKTS-Thermokinetics software (Швейца-
рия) [13] стоимостью 10 тыс. евро. За неимением 

подобной и из-за большого сомнения в корректно-
сти ее работы обработку данных ТГА и ДТГ про-
водили вручную двумя методами.

Первый метод в монографии Уэндланда [12] — 
метод Коутса–Редферна [14] рассмотрен наиболее 
подробно. Исходя из кинетического уравнения

 

ndm kmdt− =

 

(1)

и уравнения Аррениуса

 
/ ,E RTk Ae−=

 

(2)

где m — масса образца, вступившая в реакцию 
за время t; k — удельная константа скорости ре-
акции; n — порядок реакции; А — предэкспонен-

Рис. 3. ТГА (а, в) при первичном нагреве в атмосферной среде конденсата NaCl (а, б) и NaCl–Fe (в, г): 1 — исходный; 2 — ис-
ходный «с влагой»; 3 — исходный после отжига «с влагой»; б, г — соответствующие ДТГ-кривые
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циальный множитель; Е — энергия активации; 
R — универсальная газовая постоянная; T — тем-
пература в градусах Кельвина для реакций, поря-
док которых неизвестен, при постоянной скорости 
нагрева
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было получено следующее выражение:
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где α — массовая доля образца, разложившаяся за 
время t; q — скорость нагрева [8].

Если максимальная потеря массы образца m0, а 
за время t потеряно массы образца mt, то
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При порядке реакции n = 1 с исправлениями Оза-
вы [15] выражение (4) приобретает вид:
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Рис. 4. Обработка данных ТГА конденсатов NaCl по методу Коутса–Редферна (а, в) и Фримена–Кэрролла (б, г): а, б — исход-
ный «с влагой»; в, г — исходный после отжига «с влагой»; 0–4 — порядок реакции n; б, г — функции линеаризации данных 
со степенью достоверности R2. Для наглядности на а, в приведены ДТГ-кривые процессов разложения
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Если построить зависимость lg[1 – (1 – α)1–n/
(T2(1 – n))] от 1/Т (или lg[–ln(1 – α)/T2] при n = 1 от 
1/T) при правильном выборе значения n получим 
прямую линию с наклоном, определяемой величи-

ной –E/(2,303R). Отсюда можно получить энергию 
активации процесса E.

Второй метод позволяет определять не только 
энергию активации E, но и порядок реакции n. 
Причем кинетические параметры могут быть по-

Рис. 5. Обработка данных ТГА конденсатов NaCl–28 мас. % Fe по методу Коутса–Редферна (а, в, д) и Фримена–Кэрролла 
(б, г, е): а, б — исходный; в, г — исходный «с влагой»; д, е — исходный после отжига «с влагой»; 0–6 — порядок реакции n; 
б, г, е — функции линеаризации данных со степенью достоверности R2. Для наглядности на а, в, д — приведены ДТГ-кривые 
процессов разложения
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лучены в любой момент времени реакции. В мето-
де Фримена–Кэрролла [16] эти параметры опреде-
ляются из уравнения

 

lg( / )
lg(1 )

(1 / ) .2,303 lg(1 )

d dt

E Tn R

δ a
=

δ −a

δ = −  δ −a 

 (7)

Если построить зависимость δlg(da/dt)/δlg(1 – a) 
от δ(1/T)/δlg(1 – a), то получим прямую линию с 
наклоном –E/2,303R пересекающую ось ординат в 
точке n.

На рис. 4 приведены результаты обработки 
данных исследования кинетики разложения кон-
денсатов NaCl по методу Коутса–Редферна (6) 
[14] и Фримена–Кэрролла (7) [16]. Слишком ма-
лые потери массы при нагреве исходных свежепо-
лученных конденсатов NaCl (рис. 2, 3, а) не по-
зволили рассчитать энергию активации и порядок 
реакции. Обработка данных кинетики разложения 
конденсатов NaCl исходных «с влагой» (рис. 3, а, 
кривая 2) и после отжига «с влагой» (рис. 3, а, 
кривая 3) дали близкие энергии активации –75 и 
–89 кДж/моль соответственно, и порядок реакции 
равный 1 (таблица). То, что потеря массы образца 
происходит до 100 °C, указывает на выделение на-
сыщенной влаги, что совпадает с литературными 
данными [17].

Обработка данных исследования кинетики 
разложения конденсатов NaCl–Fe оказалась бо-
лее сложной (рис. 5). Для исходного конденсата 
NaCl–Fe разложение характеризовалось низкой 
энергией активации 31…33 кДж/моль и высоким 
порядком реакции n = 4, что указывает на несколь-
ко одновременно проходящих процессов. Для слу-
чая с исходным конденсатом «с влагой» наблю-
дается промежуточный вариант. Превалирующий 
процесс дает высокую энергию активации равную 

84…94 кДж/моль (т.е. испаряется вода) и порядок 
реакции n = 4 указывает на присутствие несколь-
ких процессов разложения.

В то же время конденсат NaCl–Fe после отжига 
«с влагой» теряет вес с высокой энергией активации 
86…102 кДж/моль (присуще для испарения воды) 
и порядком реакции равном 1…1,6. Полученный 
показатель n = 1,6 для модели Фримена–Кэрролла 
указывает на остатки процесса, влияющего на дина-
мику разложения. Эти данные близки к данным для 
образцов конденсатов чистой соли «с влагой» (см. 
таблицу) и совпадают с литературными [17].

Выводы

1. Проведенный анализ динамической термогра-
виметрии приводит к выводу о нескольких про-
цессах разложения полученных исходных конден-
сатов NaCl–Fe.

2. Наряду с испарением воды присутствует 
низкоэнергетический процесс потери массы, воз-
можно, из-за поглощенного ранее кислорода. Пока 
температура недостаточна для реакции окисления 
железа, избыток адсорбированного кислорода по-
кидает конденсат NaCl–Fe. Процесс этот необра-
тим, по крайней мере, в пределах времени прове-
дения опыта.

3. Для моделей Коутса–Редферна и Фримена–
Кэрролла рассчитаны эффективная энергия акти-
вации и порядок реакции разложения при нагреве. 
Для исходного конденсата NaCl–Fe полученная 
энергия активации 31 кДж/моль и порядок реак-
ции n = 4 не соответствовали испарению воды.

4. Для окончательного определения причин 
уменьшения веса конденсата NaCl–Fe при нагреве 
необходимо провести спектральные исследования 
выделяемого газа (пара).
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Considered are the nanostructured condensates NaCl–Fe, produced by electron beam evaporation (EB PVD method) 
from two sources and by physical precipitation of a mixed vapor flow on a water-cooled substrate. Microstructure of 
condensates NaCl–Fe was studied by using a scanning electron microscopy in device H-800. Condensates, separated 
from substrate, were investigated in air by the method of thermogravimetric analysis (TGA) in the range of 20…650 oC 
in analyzer TGA7. Given are the results of investigations of microstructure and sorption properties of condensates NaCl 
and NaCl–Fe (28 wt.%) at its saturation with moisture. Analyzed are the data of TGA with processing by models of 
Coats–Redfern and Freeman–Carroll and calculation of energy of activation and sequence of decomposition reaction 
during heating. It is shown that during withdrawal of condensates from vacuum chamber the iron nanoparticles in 
porous matrix NaCl are actively adsorbing not only moisture but also oxygen from air. During heating in the next 
investigations the desorption of moisture and oxygen led to the monotonously falling TGA-relationships. 17 Ref., 
1 Table, 5 Figures.
Key words: EB PVD method; energy of activation; sequence of reaction; condensates; nanoparticles; sorption; water; 
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