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воды. В итоге можно считать, что комплекс указанных параметров позволяет достаточно 
уверенно прогнозировать сорбционные свойства природных глин в качестве сорбентов для 
извлечения катионов тяжелых металлов.  
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СТРОЕНИЕ И ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОВОДИМОСТЬ 
НИЗКОРАЗМЕРНЫХ ФОРМ ОКСИДОВ МЕДИ, НИКЕЛЯ И КОБАЛЬТА, 

СИНТЕЗИРОВАННЫХ В ПОРИСТОМ СТЕКЛЕ 
 

Разработан метод «пошагового» синтеза низкоразмерных структур (наночастиц, 
монослоев) оксидов двухвалентных меди, никеля и кобальта в пористом стекле. Резуль-
таты измерений электрической проводимости подтверждают возможность направ-
ленного формирования оксидных структур двумерного типа.  
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Composition and Electric Conductivity of Low-sized Copper, Nickel 
and Cobalt Oxides Forms Synthesized in Porous Glass 

 
A method has been worked out for “step-by-step” synthesis of low-sized oxides structures 

(nanoparticles, monolayers) of bivalent copper, nickel and cobalt in porous glass. The results of 
the electric conductivity measurements support a possibility of aimed formation of two-
dimensional type oxides structures. 

 
Key words: oxides of copper, nickel, cobalt, nanoparticles, monolayers, electrical con-

ductivity. 
 
Возможности применения пористых стекол (ПС) в качестве сред для формирования 

наноструктур с заданными электрическими свойствами остаются практически не исследо-
ванными. Вместе с тем именно здесь не исключено проявление специфики обмена и пере-
носа электронов в случае малого числа структурных единиц (1015–1016 ед/см2) на началь-
ной стадии заполнения ими поверхности [1;6; 8]. Определение характера изменения элек-
трической проводимости, имея самостоятельное значение, призвано прояснить вопрос о 
форме существования и размерных особенностях поведения веществ, вводимых в наност-
руктурированное пространство ПС. В связи с этим в настоящей работе проведено сравни-
тельное исследование характера и последствий модифицирования ПС оксидами двухва-
лентных меди, кобальта и никеля с целью определения влияния химической природы окси-
дов на величину и характер изменения проводимости.  

Методика синтеза 
В экспериментах использовали пластинки ПС, полученные в соответствии с регла-

ментом [2], размером 1·1·0.1 см, с преобладающим радиусом сквозных каналов r = 70 нм, с 
удельной поверхностью Sуд = 22 м2/г и объемом пор Vп = 0.34 см3/г. Синтез оксидов ме-
ди(II), никеля(II) и кобальта(II) осуществляли пропиткой ПС водными растворами нитратов 
М(NO3)2 с последующей дегидратацией образцов и полным разложением солей прокалива-
нием на воздухе. Постепенное наращивание массы оксидов обеспечивали путем много-
кратного повторения операций пропитка-разложение. «Темп» увеличения массы оксидов в 
ПС задавали низкой величиной концентрации пропиточных растворов и определяли как 
режим «малого шага». В таблице приведены результаты «пошагового» синтеза и свойства 
ряда образцов на примере системы ПС/CuO. Нанесение оксида проведено с использовани-
ем раствора Cu(NO3)2 с концентрацией 0.15 моль/л; установленный рост содержания CuO в 
ПС–70 (Q), как и ожидалось, близок линейному. 

Электрическая проводимость системы CuO/ПС 
Измерения электрического сопротивления (R) осуществляли поперек пластин (вдоль 

сквозных каналов) ПС на частоте 1 кГц с использованием универсального измерителя 
Е7−11 (в ряде случаев моста Р−5058). С целью снижения контактного сопротивления пла-
стинки покрывали слоем графитового порошка толщиной ∼ 1 мм со средним размером час-
тиц 10−20 мкм. Затем образцы помещали между прижимными (с постоянным усилием 200 
г/см2) плоскими полированными графитовыми электродами с введенными в них медными 
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токоотводами. Значения R пересчитывали в удельную проводимость (σ) с учетом реальных 
размеров образцов: 

σ  = l/R·S (Ом·см)–1,               (1) 
где l — толщина пластинки ПС (см), S — ее площадь (см2). Результаты изучения характера 
изменения проводимости в серии образцов системы CuO/ПС–70 предоставляют важную 
информацию о характере заполнения поверхности наращиваемым оксидом (см. табл.). 

 
Содержание оксида меди (Q), проводимость при комнатной температуре (σ293), 

cтепень заполнения поверхности (θ) и число полиэдров [CuO6] 
на площадке 10 Å2 (n) образцов системы CuO/ПС–70 

 
Образец Q 

% масс  ммоль/г 
σ293 

(Ом·см)–1 
θ n 

1 0.35      0.043 1.03·10–8 0.10 0.1 
2 0.67      0.084 1.10·10–8 0.20 0.2 
3 1.06      0.133 1.14·10–8 0.31 0.3 
4 1.42      0.178 1.25·10–8 0.42 0.5 
5 1.73      0.217 1.44·10–8 0.51 0.6 
6 2.00      0.251 1.96·10–8 0.59 0.7 
7 2.36      0.297 2.38·10–8 0.70 0.8 
8 2.72      0.342 2.94·10–8 0.80 0.9 
9 2.95      0.371 4.00·10–8 0.87 1.0 
     

10 3.38      0.425 1.00·10–6 1.0 1.2 
11 3.70      0.465 1.55·10–6 1.1 1.3 
12 4.01      0.504 2.20·10–6 1.2 1.4 
13 4.33      0.544 2.72·10–6 1.3 1.5 
14 4.60      0.578 3.86·10–6 1.4 1.6 

 
В случае сухого ПС величина σ < 10–11 (Ом·см)−1 оказывается за пределами возмож-

ностей определения. Тем более характерно, что нанесение сверхмалых порций оксида меди 
уже обеспечивает возникновение первичных каналов сквозной проводимости. При этом 
необычный вид зависимости lgσ(Q), отражающий наращивание оксида «малыми шагами» 
(см. табл.), указывает на специфические особенности формирования его структуры. На на-
чальном участке зависимости lgσ(Q) постепенное увеличение числа закрепляемых медь (II) 
оксидных полиэдров сопровождается плавным ростом проводимости. Однако очередное 
незначительное повышение содержания оксида до значений Q > 0.371 ммоль/г вызывает 
отчетливо выраженный скачок σ (см. табл.). Регистрируемая узкая область протекания 
(перколяции) характеризует высокую вероятность преимущественного формирования 
структуры проводящего оксида двумерной, близкой к мнонослойной. Подтверждение ска-
занного может быть получено с учетом известной величины удельной поверхности ПС–70 
(Sуд = 22 м2/г) путем оценки среднего числа полиэдров [CuO6] на единичной площадке при 
условии их планарного распределения в виде 

 
n = Q ⋅ NА / Sуд,                 (2) 

где NА — число Авогадро. В таком приближении при достижении значений Q, ограничи-
вающих область протекания (табл.), на площадку в 10Å2 приходится одна (вполне сораз-
мерная площадке) структурная единица [CuO6]. В соответствии с этим критерием можно 
ввести в качестве параметра степень заполнения поверхности наращиваемым оксидом 
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θ = Qтекущее/0.425                (3) 
(соответствующие значения θ  также приведены в таблице). Таким образом, есть основания 
считать, что завершение процесса формирования медь (II) оксидного монослоя в интервале 
Q = 0.371 ÷ 0.425 ммоль/г сопровождается усилением коллективных электронных 3dπ–2pπ  
взаимодействий в системе и, соответственно, резким увеличением проводимости. 

Нетрудно допустить, что монослой медь (II) оксидных полиэдров представляет собой 
по существу поверхностный аналог силиката меди. Образование множественных «якор-
ных» связей с носителем –Si–O–Cu– и "мостиков" –Cu–O–Cu– в ходе сопряжения полиэд-
ров в тангенциальном направлении оказывается энергетически предпочтительным по 
сравнению с нормальным (относительно поверхности) направлением роста. Кроме того, в 
качестве важного фактора влияния следует учесть ярко выраженную электронакцепторную 
способность ПС как формы аморфного кремнезема [4,7], оказывающую мощное поляризую-
щее действие на закрепляемый слой. Указанные структурные особенности сдерживают агре-
гацию оксида меди в трехмерные частицы, обеспечивая его монослойное распределение.  

 
Сравнение электрической проводимости систем МеО/ПС 
На рисунке приведены полученные при комнатной температуре зависимости лога-

рифма удельной проводимости модифицированного стекла от содержания нанесенных ок-
сидов lgσ(Q) и показано изменение энергий активации проводимости Е*(Q), рассчитанных 
по ее температурным зависимостям для ряда образцов с возрастающим содержанием депо-
зитов.  

 

 
 

Зависимости логарифма электрической проводимости и энергии ее активации 
от содержания оксидов двухвалентных кобальта (1,1/), никеля (2,2/) и меди (3,3/) в пористом стекле 
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Хорошо видно, что в поведении систем МеО/ПС−70 обнаруживаются как близкое 
сходство, так и заметные отличия. Общим в характере зависимостей lgσ(Q) является отчет-
ливое проявление трех участков. Последовательное накопление оксидов на стенках сквоз-
ных каналов вначале сопровождается слабым монотонным повышением σ. Затем следует 
участок значительного увеличения проводимости, по завершении которого темп ее роста 
вновь становится низким. Отчетливое сходство рассматриваемых систем проявляется и в 
зависимостях Е*(Q), форма которых в определенной степени воспроизводит особенности 
изменения проводимости. Поскольку проводимость ПС лежит за пределами диапазона из-
мерений, уровень значений, достигаемый при осуществлении уже первого шага нанесения 
оксидов, следует связать с формированием на стенках каналов носителя первичных токо-
вых путей в виде протяженных цепочек сопряженных металлкислородных полиэдров. Вы-
игрыш энергии при удлинении цепей сопряжения может быть причиной их преимущест-
венного образования и выстраивания вдоль сквозных каналов пористого стекла. 

Предлагаемый вариант самоорганизации, в свою очередь, позволяет дать предвари-
тельную трактовку характера зависимостей Е*(Q) (рис.). Низкие значения энергий актива-
ции в начальной стадии заполнения поверхности характеризуют тепловое возбуждение ко-
лебаний в проводящих цепочках, способствующее усилению 3dπ – 2pπ сопряжения в мос-
тиках –М–O–М–. 

В ходе последующего монотонного накопления оксидов цепочки постепенно «обрас-
тают» боковыми связями –М–O–М–, что сопровождается повышением жесткости структу-
ры, сдерживает темп роста проводимости и отражается небольшим, но уверенно регистри-
руемым увеличением значений Е*. Дальнейшее развитие двумерных оксидных структур в 
плане поверхности приводит к образованию множественных контактов между ними и за-
вершается формированием распределения, близкого монослойному. Соответственно на 
втором участке заполнения поверхности оксидами наблюдается согласованное возрастание 
темпа роста значений  σ и Е*. На третьем участке обсуждаемых зависимостей постепенное 
сверхмонослойное наращивание оксидов определяет дальнейшую стабилизацию структу-
ры в целом и сопровождается лишь незначительным ростом как значений проводимости, 
так и энергии ее активации.  

Рассмотрим отличия свойств систем, определяемые природой модифицирующих ок-
сидов. Прежде всего, следует уточнить причины значительного снижения проводимости в 
ряду σCuO >> σCoO > σNiO. Механизм проводимости включает инжекцию электронов с элек-
трода и их перенос по сопряженным связям –М–О–М–. Представления о подобных про-
цессах активированной миграции (хоппинга) электронов восходят к классическим работам 
[3; 6]. Так, в случае капсулированных форм оксида меди указанный механизм по существу 
реализуется за счет «переключения» типичных для нее валентных состояний: 

 
[–Cu+(е)–О–Cu2+–О–Cu2+–]   →   [–Cu2+–О–Cu+(е)–О–Cu2+–]  → 
[–Cu2+–О–Cu2+–О–Cu+(е)–].                (4) 

 
Относительной легкости переноса электронов здесь можно поставить в соответствие 

низкое значение потенциала окислительно-восстановительного перехода Ео(Cu+– e → Cu2+) 
= 0.153 В [5]. В случае же оксидов двухвалентного кобальта и никеля осуществление про-
водимости по приведенной схеме испытывает существенные затруднения, поскольку тре-
бует «перехода» атомов в несвойственное им однозарядное состояние. Указанные особен-
ности отчетливо отражаются (см. рис.) и в соотношении энергий активации проводимости 
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рассматриваемых систем Е*
CuO << Е*

CoO < Е*
NiO, выполняемом при всех сопоставимых зна-

чениях степени заполнения поверхности. 
Резко выраженный скачок проводимости, регистрируемый в ходе наращивания ок-

сида меди, оказывается растянутым и сглаженным в стеклах с включенными оксидами 
никеля и кобальта (см. рис.). Причиной  отмеченного, очевидно, служит различие сте-
пени 3dπ–2pπ электронного сопряжения по связям –М–O–М–. Соответственно формирова-
ние медь (II) оксидного монослоя протекает в условиях нарастающего усиления коллек-
тивных электронных взаимодействий в системе и проявляется в резком изломе на зависи-
мости lgσ(Q). Степень π-связывания в мостиках –Co–O–Co– и –Ni–O–Ni–, по всей видимо-
сти, не столь значительна, что проявляется в существенном снижении проводимости, в из-
менении характера ее зависимости от содержания оксидов и повышенных значениях энер-
гии ее активации. 
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