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ВВЕДЕНИЕ

Методы контроля процесса синтеза материалов
in situ широко используются в физике при напыле�
нии тонких пленок и формировании нанокомпо�
зитов и наноструктур. Чаще всего для этого приме�
няют оптические или индукционные методы кон�
троля. При этом удается отслеживать изменение
толщины пленки, ее морфологии, реже – анизо�
тропии. В то же время практически отсутствуют
аналогичные способы контроля свойств при хими�
ческих методах синтеза. 

Особенно заметно отсутствие возможности
контроля свойств in situ при исследовании физи�
ческих и химических свойств наночастиц, когда
возникают экспериментальные трудности, обу�
словленные высокой реакционной способностью
исследуемых объектов. В частности, наночастицы
металлов подгруппы железа чрезвычайно быстро
окисляются, даже при незначительных концентра�
циях кислорода в газовой фазе [1].

Сложность переноса образцов из зоны реакции
в измерительную установку из�за опасности окис�
ления затрудняет, например, исследование маг�
нитных свойств, в особенности частиц суперпара�
магнитных размеров. Кроме того, часто возникают
задачи, связанные с исследованием кинетики вза�
имодействия наночастиц металлов с газовой фа�
зой. Такие задачи носят как прикладной, так и
фундаментальный характер. 

Для решения вышеуказанных проблем физиче�
ской химии нами была разработана установка на

основе вибрационного магнитометра [2, 3], позво�
ляющая исследовать in situ превращения наноча�
стиц металлов ферромагнетиков и их соединений,
сопровождающиеся изменением намагниченно�
сти. 

ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ 
УСТАНОВКИ

Структурная схема установки для исследования
топохимических процессов приведена на рис. 1.
Основная часть установки – трубчатый реактор 4
из кварцевого стекла, в котором находится иссле�
дуемый образец. Схема реактора приведена на
врезке к рис. 1. 

Массу исследуемого образца выбирают в преде�
лах от 1 до 50 мг. Для фиксации образца в реакторе
используют газопроницаемые термостойкие про�
кладки�фиксаторы из материала марки ТЗМК. Во�
локнистый материал ТЗМК представляет собой
сверхчистые кварцевые волокна, рабочий диапа�
зон температур которых составляет 123–1500 К. 

Температура образца при исследованиях может
быть установлена в пределах 293–873 К, для чего
активная зона реактора помещена в малогабарит�
ную высокотемпературную печь 11 (нагреватель�
ный элемент), управляемую контроллером темпе�
ратуры 12. Измерение температуры в центральной
части реактора осуществляется калиброванной
платино�платинородиевой термопарой 13. Для за�
щиты датчиков и электромагнита от теплового по�
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тока снаружи печи 11 установлена цилиндриче�
ская рубашка проточного водяного охлаждения 20.

Реактор совершает колебания с постоянной ам�
плитудой 0.5 мм в вертикальной плоскости с ча�
стотой 73 Гц. Система контроля магнитных
свойств построена по принципу вибрационного
магнитометра. Активная зона реактора размещена в
зазоре электромагнита 1, создающего магнитное
поле напряженностью до 0.63 Тл и питаемого источ�
ником постоянного тока GPR�30H10D (2), управ�
ляемым оператором. Напряженность магнитного
поля контролируется измерителем РШ1�10 (3). 

Для создания механических колебаний к трубке
с реактором прикреплен электромагнитный виб�
ратор 5 со схемой питания и стабилизацией ампли�
туды колебаний. Синусоидальные колебания фор�
мируются низкочастотным генератором Г3�123
(7), усиливаются усилителем мощности LV103 (6) и
подаются на схему питания вибратора. Амплитуда
его колебаний измеряется с помощью индуктив�
ного датчика и контролируется милливольтметром
GVT�417B (8). Сигнал этого индуктивного датчика
используется также в контуре обратной связи для
стабилизации амплитуды колебаний вибратора 5. 

Через реактор посредством газовой системы 9,
подключаемой к реактору с помощью гибких вво�
дов, с заданной скоростью (в диапазоне от 1 до 150
см3/мин) пропускается газ или смесь газов задан�
ного состава. Скорость потока газов задается си�
стемой регулирования “расход–давление”. В зави�
симости от целей исследования используемые га�
зы предварительно проходят очистку от следовых

количеств кислорода и воды. Для этого использу�
ется система последовательно соединенных коло�
нок с поглотителями: оксидом алюминия, цеоли�
том, а также нанесенным на силикагель диокси�
дом марганца. Система очистки предусматривает
периодическую регенерацию поглотителей. Газы
на выходе с противоположной стороны реактора с
помощью гибких полимерных вводов подаются в
газоанализатор.

Для анализа состава газа, выходящего из мик�
рореактора, была использована система селектив�
ных фотоакустических детекторов 10, разработан�
ных в Институте общей физики РАН. Система
включает в себя детекторы на СО, СО2, СН4.
Принцип действия основан на селективном по�
глощении газовой компонентой модулированного
по интенсивности инфракрасного излучения. При
поглощении газом модулированного светового
пучка возникает акустический импульс, распро�
страняющийся из области, поглотившей оптиче�
скую энергию.

Информация о температуре и составе подавае�
мого и выходного газов оцифровывается с помо�
щью аналого�цифрового преобразователя 15 и по�
ступает в компьютер. 

Система регистрации величины магнитного мо�
мента традиционна для вибрационной магнито�
метрии и включает в себя две пары встречно вклю�
ченных катушек, приклеенных к торцам магнито�
провода электромагнита 1. Магнитный момент
образца определяется по величине э.д.с., наведен�
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Рис. 1. Структурная схема вибрационного магнитометра для исследования топохимических процессов. 1 – электро�
магнит; 2 – источник питания магнита; 3 – измеритель напряженности магнитного поля; 4 – реактор; 5 – вибратор;
6 – усилитель мощности; 7 – генератор; 8 – милливольтметр; 9 – газовая система; 10 – газоанализатор; 11 – печь; 12 –
термоконтроллер; 13 – Pt�PtRh�термопара; 14 – система охлаждения; 15 – аналого�цифровой преобразователь; 16 –
усилитель�преобразователь. На врезке – общий вид активной зоны реактора: 17 – исследуемый образец; 18 – мембра�
на из кварцевых волокон ТЗМК; 19 – кварцевая трубка; 20 – цилиндрическая рубашка проточного водяного охлажде�
ния; 21– измерительные катушки; 22 – клей.
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ной в этих катушках при колебаниях образца, раз�
мещенного в реакторе. 

Сформированный в катушках электрический
сигнал подается на синхронный двухканальный
усилитель�преобразователь SR830 DSP (16), где с
помощью синхронного детектирования выделяет�
ся его синфазная (US) и квадратурная (UQ) состав�
ляющие сигнала. После оцифровки определяется
его полная амплитуда:

. (1)

Такой способ демодулирования позволяет избе�
жать ошибок, связанных с возможными фазовыми
сдвигами входного сигнала относительно фазы ко�
лебаний вибратора.

ПРИМЕРЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ УСТАНОВКИ

Как было отмечено выше, преимущество уста�
новки состоит, прежде всего, в том, что она позво�
ляет работать с исследуемым объектом в контро�
лируемой газовой среде и при повышенных темпе�
ратурах. Особые возможности такой подход
открывает для исследования металлнанесенных
гетерогенных катализаторов, содержащих металлы
подгруппы железа в высокодисперсном состоя�
нии. Такие металлы окисляются при комнатной
температуре, даже в присутствии следовых коли�
честв кислорода. Восстановление катализатора в
потоке водорода непосредственно в измеритель�
ной ячейке магнитометра решает эту задачу и, кро�
ме того, позволяет определить долю восстановлен�

2 2
S QU U U= +

ного металла, а также исследовать магнитные ха�
рактеристики полученных наночастиц. В
некоторых случаях возможно применение метода
магнитной гранулометрии для получения рас�
пределения наночастиц металла по размерам. По�
следнее обстоятельство открывает широкие воз�
можности для исследования магнитных свойств
различных нанокомпозитов, содержащих ферро�
магнитные металлы.

Исследование динамики гидрирования СО
на железонанесенных катализаторах

В процессе гидрирования СО на железонане�
сенных катализаторах происходит не только син�
тез углеводородов на поверхности катализатора,
но и топохимические процессы, приводящие к из�
менению химического состава катализатора, а
именно образованию карбидов железа. Приме�
ненный нами метод непрерывного измерения на�
магниченности, наряду с регистрацией изменений
состава реагирующих газов, позволяет получить
важную информацию о динамике процессов, про�
текающих как на поверхности катализатора, так и
в твердой фазе. 

На рис. 2 приведены зависимости намагничен�
ности и скорости образования СН4 и СО2 от време�
ни для катализатора Fe/SiO2. В данном случае
использование установки позволяет наблюдать из�
менение намагниченности, обусловленное обра�
зованием карбидов железа, и одновременно ско�
рость образования метана и диоксида углерода.

12

10

8

6

4

2

0

12

10

8

6

4

2

0
600200 400 1200800 1000

Время, с

С
к

о
р

о
ст

ь,
 1

08  м
о

ль
/(

с 
· г

)

Н
ам

аг
н

и
че

н
н

о
ст

ь,
 Г

с 
· с

м
3 /г

CH4

CO2

Рис. 2. Зависимости намагниченности и скорости образования СН4 и СО2 от времени для катализатора Fe/SiO2. 
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Кривая изменения намагниченности позволяет
определить время достижения максимальной ско�
рости образования карбида и, таким образом, по�
лучить уникальную информацию о последователь�
ности процессов, протекающих не только на по�
верхности катализатора, но и в объеме твердой
фазы [4]. 

Кинетика реакции восстановления
оксидов металлов

Существующие методы исследования кинети�
ки реакций газ–твердое тело не всегда позволяют
достичь требуемой точности измерения, что может
приводить к произволу в интерпретации кинети�
ческих данных. Метод непрерывного измерения
намагниченности в процессе реакции решает эту
проблему, по крайней мере, в случае ферромагне�
тиков [4, 5]. 

На рис. 3 приведены зависимости скорости по�
глощения водорода и изменения намагниченно�
сти от температуры при температурно�программи�
руемом восстановлении Fe2O3/SiO2. Скорость по�
глощения водорода регистрировали детектором по
теплопроводности, установленным непосред�
ственно за микрореактором. 

Изменение намагниченности в данном случае
отражает процесс последовательного восстановле�
ния Fe2O3–Fe3O4–FeO–Fe. Причем первоначаль�
ный рост намагниченности соответствует образо�
ванию магнетита Fe3O4, а последующее ее падение
отвечает образованию антиферромагнитного вю�
стита FeO. Малая инерционность микропечи поз�
воляет сравнительно быстро переходить от про�
граммируемого нагрева к изотермическому режиму,
что, в свою очередь, дает возможность “заморо�
зить” состояние исследуемого объекта и исследо�

вать магнитные свойства образца в таком состоя�
нии.

Исследование кинетики адсорбции
на наночастицах ферромагнитных металлов

При исследовании магнитных свойств наноча�
стиц ферромагнетиков, в особенности при изуче�
нии топохимических превращений наноразмер�
ных ферромагнитных частиц, безусловно, следует
учитывать влияние адсорбции на намагничен�
ность. Наиболее отчетливо эффект проявляется в
случае адсорбции на никеле. 

Для нанесенных никелевых катализаторов на�
блюдается линейная и обратимая зависимость на�
магниченности от степени покрытия поверхности
водородом (магнитная изотерма). Наклон изотер�
мы, , выраженный в магнетонах Бора на одну
адсорбированную молекулу, равен приблизитель�
но 1.4μB. Атомный магнитный момент никеля μNi

равен 0.6μB и, следовательно,  ≈ 2µNi. Это озна�
чает, что при диссоциативной адсорбции водорода
на никеле из магнитного взаимодействия исклю�
чаются приблизительно два атома никеля. 

На рис. 4 приведена зависимость относитель�
ной намагниченности от времени для катализато�
ра Ni/Cr2O3 при замене тока водорода на ток арго�
на и обратно при Т = 400 К. Согласно рисунку, по�
сле замены водорода на аргон наблюдается рост
намагниченности, по сути, отражающий процесс
десорбции водорода. Замена аргона на водород
приводит к сравнительно быстрому падению на�
магниченности до прежнего уровня. Изменения
намагниченности при адсорбции и десорбции во�
дорода, по существу, представляют собой изотер�
мы адсорбции и десорбции, и, следовательно, ме�
тод может быть использован для исследования ки�
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нетики адсорбции и десорбции на наночастицах
некоторых металлов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные выше примеры использования
разработанной установки демонстрируют широ�
кие возможности метода для исследования раз�
личных материалов, содержащих ферромагнети�
ки, в контролируемой газовой среде и в диапазоне
температур от комнатной до 873 К. 

Работа выполнена при поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований, грант
№ 11�03�00501�а.
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