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Методами рентгеноструктурного анализа, просвечивающей электронной микроскопии и 
электронографии изучена структура модифицирующих оксидов в нанокомпозитах на основе 
пирогенного кремнезема и оксидов магния, марганца, никеля и цинка, полученных методом 
жидкофазного модифицирования с использованием ацетатов металлов, с последующим термолизом 
при 600°С. С помощью просвечивающей электронной микроскопии показан процесс формирования 
кристаллических оксидных фаз Zn, Mn и Ni в исследуемых нанокомпозитах. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Практическое применение нанокомпози-
тов на основе пирогенного кремнезема и ок-
сидов переходных и редкоземельных метал-
лов, получаемых методами химического жид-
кофазного модифицирования кремнезема с 
использованием солей металлов и последую-
щего термолиза, определяется не только их 
составом, но и структурой нанокомпозита, 
включая размер частиц металлсодержащих 
фаз и их связь с кремнеземной матрицей [1–3]. 
Применение органических солей металлов и, в 
особенности, их гидратов при химическом 
модифицировании пирогенного кремнезема 
позволяет получать нанокомпозиты с нане-
сенными на кремнеземную матрицу нанораз-
мерными частицами оксидов металлов, таких 
как Fe, Ti, Ni, Cu, Zn, Mn [2, 4, 5]. 

Целью настоящей работы является изучение 
структуры нанокомпозитов MexOy/SiO2 

(Me = Mg, Zn, Mn, Ni) с использованием ком-
плекса прямых методов – рентгеноструктурного 
анализа (РСА), просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) и электронографии (ЭГ). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Нанокомпозиты MexOy/SiO2 (Me = Mg, Zn, Mn, 
Ni) с различным содержанием металла (от 0,2 до 
3 ммоль/г SiO2, что соответствует 1,5–19 мас.%) 
были получены методом химического моди-
фицирования пирогенного кремнезема марки 

Аэросил (Degussa) с удельной поверхностью 
380 м2/г с использованием ацетатов металлов 
(CH3COO)2Ni·4H2O, "ч" ТУ 6-09-3848-87, 
(CH3COO)2Mn·4H2O, "ч" ГОСТ 16538-79, 
(CH3COO)2Mg·4H2O, "чда" ГОСТ 10829-78, 
(CH3COO)2Zn·2H2O, "хч" ГОСТ 5823-78 и после-
дующего термолиза при 600°С, как описано в 
[5]. Для сравнения использовали контрольный 
образец SiO2, полученный путем обработки 
исходного в условиях, идентичных модифици-
рованию, без применения ацетатов металлов. 

Рентгенограммы регистрировали на ди-
фрактометре ДРОН-4-07 в отфильтрованном 
CuKα-излучении, ПЭМ микрофотографии и 
электронограммы получали на электронном 
микроскопе JEM-2100F с рентгеновским мик-
роанализатором фирмы Oxford. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Согласно рентгенографическим данным, 
представленным на рис. 1а, нанокомпозиты 
MexOy/SiO2 (Me = Mg, Zn, Mn, Ni) состоят из 
аморфного кремнезема с включенными в нем 
рентгеноаморфными (Me = Mg), слабо кристал-
лическими (Me = Zn, Mn) и кристаллическими 
(Me = Ni) металлсодержащими частицами. В то 
же время продукты отжига ацетатов металлов 
при 600°С на воздухе в течение 2 ч, т.е. в усло-
виях, идентичных термолизу, представляют 
собой высококристаллические оксиды (рис. 1б) 
[5]. Значения среднего размера кристаллитов 
исследуемых оксидов в составе нанокомпозитов 
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и в свободном состоянии, dкр, рассчитанные по 
уширению дифракционных линий на соот-
ветствующих рентгенограммах (уравнение 
Шеррера), представлены в таблице.  

10 20 30 40 50 60 70

0

2000

4000

6000

8000

N
iO

N
iO

I, 
c 

- 
1

2θ, град.

N
iO

SiO2

ZnO

MnxOy

4

3

2

1

 
а 

20 30 40 50 60 70 80

0

20000

40000

60000

I, 
c 

- 
1

2θ, град

1

2
3

4

 
б 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов нанокомпозитов 
MexOy/SiO2 (а) и ацетатов металлов (б), 
Me=Mg (1), Zn (2), Mn (3), Ni) (4), отожжен-
ных на воздухе при 600°С в течение 2 ч  

 
Таблица. Параметр тонкой структуры модифици-

рующего оксида 

Средний размер кристаллитов, нм 

MexOy 
оксид в  

свободном  
состоянии 

оксид в составе  
модифицированного 

кремнезема 
NiO 35 16 
ZnO 35 5 
Mn2O3 35 5 
MgO 12 – 

 

Приведенные значения dкр оксидов в сво-
бодном состоянии позволяют классифициро-
вать их по способности к кристаллизации или 
скорости кристаллизации в условиях, близких 
к условиям модифицирования ими кремнезе-
ма. Наибольшей способностью к кристаллиза-
ции среди исследуемых оксидов обладает NiO 
с наибольшим значением dкр, наименьшей – 
MgO с наименьшим значением dкр. В резуль-
тате модифицирования кремнезема данными 
оксидами средний размер кристаллитов 
уменьшается, что указывает на препятствую-
щее кристаллизации влияние кремнеземной 

матрицы. В случае с MgO на дифрактограмме 
нанокомпозита MgO/SiO2 отсутствуют пики, 
которые могли бы быть отнесены к фазе MgO. 

Более полное представление о структуре ме-
таллсодержащих областей исследуемых нано-
композитов было получено при помощи просве-
чивающей электронной микроскопии на приме-
ре образцов с содержанием металла 3 ммоль/г 
SiO2 (19 мас.%). Характерные изображения об-
ластей, содержащих металл, по данным рентге-
новского микроанализа, представлены на рис. 2.  
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Рис. 2. ПЭМ микрофотографии образцов нанокомпози-
тов MexOy/SiO2, Me=Mg (а), Ni (б), Zn (в), Mn (г) 
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Анализ ПЭМ фотоснимков показал, что 
оксид магния в нанокомпозите Mg/SiO2 нахо-
дится в аморфном состоянии. Оксид никеля в 
нанокомпозите  Ni/SiO2 распределен в кремне-
земе в виде частиц с широким распределением 
по размерам (5–100 нм), а также в виде аморф-
ных областей с включением отдельных кри-
сталлитов размером 5–15 нм, что хорошо со-
гласуется со степенью кристалличности NiO, 
определенной рентгенографически в [6]. 

Особый интерес представляют нанокомпо-
зиты Zn/SiO2 и Mn/SiO2 (рис. 2в, г). На сним-
ках данных образцов отчетливо видны участ-
ки упорядоченных семейств кристаллографи-
ческих плоскостей с линейным размером 
~5 нм на фоне протяженных аморфных облас-
тей (десятки нм). Измеренные по фотографи-
ям межплоскостные расстояния коррелируют 
с межплоскостными расстояниями главных 
линий ZnO и оксидов марганца.  

С использованием рентгеновского микро-
анализатора получены данные об элементном 
составе контрольного кремнезема и наноком-
позита Ni/SiO2. Атомный состав контрольного 
SiO2 в некоторых областях, обозначенных на 
микрофотографии, приведен в таблице (рис. 3).  

 
All results in atomic% 

Spectrum 
In 

stats. 
O Si 

Spect. 1 Yes 76.94 23.06 
Spect. 2 Yes 77.24 22.76 
Mean  77.09 22.91 

Std. de-
viation 

 0.21 0.21 

Max.  77.24 23.06 
Min.  76.94 22.76  

Рис. 3. ПЭМ микрофотография (а) и атомный со-
став (б) контрольного SiO2  

Содержание атомов никеля, кремния и ки-
слорода в обозначенных на микрофотографии 
областях нанокомпозита Ni/SiO2 (рис. 4а) 
представлено в таблице (рис. 4б).  

Анализ ПЭМ снимков Ni/SiO2 показывает, 
что атомы Ni локализованы в нанокомпозите в 
отдельных областях и образуют частицы NiO. 
Их кристаллическая структура подтверждена 
электронограммой (рис. 4в). Такую структуру, 
по-видимому, имеют и другие Ni-содержащие 
области, обозначенные на микрофотографии. 
Сравнение данных атомного соотношения 
элементов в образцах SiO2 и Ni/SiO2 указывает 
на значительное содержание в них атомов 
кислорода. Это может свидетельствовать о 

сохранении гидроксильных групп на поверх-
ности кремнезема после термической обра-
ботки при 600°С в условиях модифицирования.  

 
а 

Spectrum In stats. O Si Ni 
Spectrum 1 Yes 68.57 15.28 16.15 
Spectrum 2 Yes 73.73 14.94 11.34 
Spectrum 3 Yes 78.53 8.09 13.38 
Spectrum 4 Yes 73.93 18.41 7.66 

Mean  73.69 14.18 12.13 
Std. deviation  4.07 4.35 3.57 

Max.  78.53 18.41 16.15 
Min.  68.57 8.09 7.66 

All results in atomic% 
б 

 
в 

Рис. 4. ПЭМ микрофотография (а), атомный состав (б) 
и электронограмма (в) нанокомпозита Ni/SiO2 

Вернувшись к ПЭМ снимкам, представ-
ленным на рис. 2, видно, что упорядоченные 
участки фаз модифицирующих оксидов рас-
полагаются внутри протяженных наслаиваю-
щихся друг на друга аморфных слоев. Следо-
вательно, процесс формирования структуры 
модифицирующих оксидов в условиях жид-
кофазного модифицирования пирогенного 
кремнезема с использованием ацетатов метал-
лов и последующего термолиза при 600°С на-
чинается с образования аморфных оксидных 
слоев. Упорядочение отдельных участков в 
них приводит к образованию первичных 
кристаллитов, а затем срастанию их в кри-
сталлические частицы. 
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ВЫВОДЫ 

Таким образом, с помощью методов РСА 
и ПЭМ было установлено, что образование 
аморфной, слабокристаллической или кри-
сталлической фазы модифицирующего оксида 
в нанокомпозитах  MexOy/SiO2 (Me = Mg, Ni, 
Zn, Mn) определяется способностью оксида к 
кристаллизации в свободном состоянии. 
Исследуемые оксиды по способности к кри-
сталлизации в условиях, подобных условиям 
модифицирования ими пирогенного кремне-
зема, располагаются в ряду Mg, Mn, Zn, Ni по 
возрастанию. Показано, что кремнезем наибо-
лее препятствует кристаллизации модифици-
рующего оксида в случае его меньшей спо-
собности к кристаллизации в свободном 
состоянии. Формирование кристаллических 
частиц модифицирующего оксида проходит 
через стадии образования аморфных слоев, 
первичных разрозненных кристаллитов внут-
ри этих слоев, срастания кристаллитов. Размер 
частиц модифицирующего оксида и распре-
деление их по размерам в большой степени 
определяется размером и распределением в 
объеме нанокомпозита исходных аморфных 
оксидных слоев. 
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За допомогою методів рентгеноструктурного аналізу, просвічуючої електронної мікроскопії та електроно-
графії вивчено структуру модифікуючих оксидів в нанокомпозитах на основі пірогенного кремнезему та окси-
дів магнію, мангану, нікелю та цинку, одержаних методом рідиннофазного модифікування з використанням 
ацетатів металів та подальшого термолізу при 600°С. За допомогою просвічуючої електронної мікроскопії 
показано процес формування кристалічних оксидних фаз Mn, Ni  і Zn в досліджуваних  нанокомпозитах. 
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By means of X-ray diffraction, transmission electron microscopy, and electron diffraction, the structures of modifying oxides 
have been studied in the nanocomposites based on fumed silica and oxides of magnesium, manganese, nickel, and zinc 
obtained from metal acetates by liquid-phase modifying, followed by thermolysis at 600°С. By means of transmission electron 
microscopy, the formation of crystalline oxide phases Zn, Mn, and Ni in the nanocomposites studied has been shown. 


