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C помощью специальной методики высокотемпературной масс-спектрометрии 

исследована термическая эмиссия ионов щелочных металлов M+ (M=Li, Na, K, Rb, Cs) с 
поверхности синтезированных образцов Al13-, Al30- и Al/Ce-пилларного и исходного монт-
мориллонита (выделен из бентонита Даш-Салахлинского месторождения). Измерения 

выполнены на секторном магнитном масс-спектрометре с ординарной фокусировкой 
МИ-1201 (угол 90°, радиус кривизны 200 мм) с системой регистрации ионных токов на 
основе вторично-электронного умножителя R595 (Hamamatsu) и пикоамперметра 6485 

(Keythley). Для измерений термоионной эмиссии высокодисперсные порошки исходного и 
пилларного ММ формовались в таблетки в виде дисков диаметром 12 мм и толщиной 1 мм. 
Ионы, эмитируемые нагретой поверхностью исследуемых образцов в вакууме (10-5 Па), вы-

тягивались слабым электрическим полем с напряженностью ~105 В/м, создаваемым 
между держателем таблеток и электродом-коллиматором. Динамический диапазон из-
мерений плотности эмиссионного тока (j) составил 2·10-17‒2·10-11 А·см-2 в температурном 

интервале 770‒940 K. Вид температурных зависимостей имеет в каждом случае отличи-
тельные особенности: монотонный характер изменения j (MM и Al13-PММ) и обратимая 
при охлаждении и нагревании аномалия изменения j (Al30-PММ и Al/Сe-PММ) - скачкооб-

разное падение тока при увеличении температуры, и наоборот, скачкообразное возраста-
ние при снижении. Данный эффект проявляется противоположным образом в зависимо-
сти от ионного радиуса эмитируемых ионов: для Al30-PММ он нарастает с увеличением 

радиуса M+ (интервал наблюдения 805‒830 K), а для Al/Сe–PММ убывает (860‒885); причем 
в случае Al/Сe-PММ для Li+ имеет место инверсия аномалии: при увеличении темпера-
туры происходит скачкообразный рост величины j(Li+). Результаты интерпретированы 

с точки зрения зависимости эффективности термоионной эмиссии от фазовых превра-
щений ансамбля пилларов, структура поверхности которых в межслоевом пространстве 
монтмориллонита определяет скорость миграции щелочных ионов к эмитирующей по-

верхности, а также взаимного влияния коэффициентов самодиффузии ионов M+ в меж-
слоевом пространстве монтмориллонита. 

Ключевые слова: монтмориллонит, интеркаляция, пилларинг, термоионная эмиссия, масс-спек-
трометрия 
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Thermal emission of alkali metal ions M+ (M=Li, Na, K, Rb, Cs) from the surface of pristine 

montmorillonite (MM), isolated from bentonite of Dash-Salakhli deposit, and synthesized samples 

of Al13-, Al30-, and Al/Ce-PMM (PMM stands for pillared montmorillonite) was studied using a 

special technique of high-temperature mass spectrometry. The measurements were performed on 

a single focusing sector type magnet mass spectrometer MI-1201 (angle 90°, radius of curvature 

200 mm) with a system of ion currents registration based on a secondary electron multiplier R595 

(Hamamatsu) and a picoammeter 6485 (Keythley). For thermionic emission measurements, highly 

dispersed powders of the MM and PMM were molded into tablets in the form of disks with a diam-

eter of 12 mm and a thickness of 1 mm. Ions emitted in vacuum (10-5 Pa) from the heated tablet 

surface were drawn by a weak electric field with a strength of ~105 V/m generated between the 

tablet holder and the collimator electrode. The dynamic range of emission current density (j) meas-

urements was 2 10-17-2 10-11 A cm-2 in the temperature range of 770-940 K. The temperature de-

pendences of j have distinctive features in each case: monotonic character of j change (MM and 

Al13-PMM) and reversible at cooling and heating anomaly of j change (Al30-PMM and Al/Ce-

PMM) - a jump-like fall of current at temperature increase, and vice versa, a jump-like increase at 

decrease. This effect manifests itself in an opposite way depending on the ionic radius of the emitted 

ions: for Al30-PMM it increases with increasing M+ radius (observation interval 805-830 K), and 

for Al/Ce-PMM it decreases (860-885); in the case of Al/Ce-PMM for Li+ there is an inversion of 

the anomaly: with increasing temperature there is a jump-like growth of j(Li+). The results are 

interpreted in terms of the dependence of the thermionic emission efficiency on phase transfor-

mations of the ensemble of pillars, whose surface structure in the interlayer space of montmorillo-

nite determines the migration rate of alkali ions to the emitting surface, as well as the mutual in-

fluence of the self-diffusion coefficients of M+ ions in the interlayer space of montmorillonite. 

Keywords: montmorillonite, intercalation, pillaring, thermionic emission, mass spectrometry 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Слоистые алюмосиликаты являются пер-

спективными минералами для получения функци-

ональных материалов широкого спектра примене-

ния: сорбентов, ионитов, молекулярных сит, носи-

телей катализаторов, твердых электролитов, нано-

капсул для доставки лекарственных препаратов и 

др. [1, 2]. Большое количество работ выполняется 

с монтмориллонитом (ММ), как минералом с высо-

кой емкостью катионного обмена [3]. Его строение 

характеризует трехслойный пакет (2:1): два слоя 

кремнекислородных тетраэдров (Т), обращенные 

вершинами друг к другу, с двух сторон покрывают 

слой алюмогидроксильных октаэдров (О). Благо-

даря изоморфным замещениям (например, Si4+на 

Al3+ в T-слое и/или Al3+ на Mg2+ в O-слое), алюмо-

силикатные слои заряжены отрицательно. Элек-

тронейтральность минерала обеспечивается катио-

нами щелочных и щелочноземельных металлов, 

находящихся в гидратированном состоянии в меж-

слоевом пространстве. Взаимодействие свободных 

катионов как между собой, так и с заряженными 

силикатными слоями может приводить при высо-

ких температурах к изменениям в структуре слоев, 

особым последствием  которых является необрати-

мый коллапс межслоевого пространства, извест-

ный как эффект Гофмана-Клемена [4, 5], который 

https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9A%D1%80%D0%B5%D0%BC%D0%BD%D0%B5%D0%BA%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%82%D0%B5%D1%82%D1%80%D0%B0%D1%8D%D0%B4%D1%80&action=edit&redlink=1
https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%90%D0%BB%D1%8E%D0%BC%D0%BE%D0%B3%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BE%D0%BA%D1%82%D0%B0%D1%8D%D0%B4%D1%80&action=edit&redlink=1
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объясняется миграцией катионов малых размеров в 

гексагональную полость тетраэдрического листа 

и/или их внедрением в вакансию октаэдрического 

листа через гексагональный канал тетраэдриче-

ского листа [6-8].  
Термическая устойчивость слоистой струк-

туры ММ может быть обеспечена его модифика-

цией, называемой пилларингом [9, 10] и рассмат-

риваемой как один из подходов нанотехнологий в 

отношении слоистых минеральных субстратов. В 

частности, пилларный (столбчатый) ММ получают 

интеркаляцией полигидроксокомплексов металлов 

в его межслоевое пространство с последующим от-

жигом. В результате образуются кластероподоб-

ные образования - пиллары, которые создают пери-

одическую столбчатую систему, сшивая силикат-

ные слои и, в то же время, сохраняя их большую 

раздвижку. Как следствие, пилларный ММ харак-

теризуется большими значениями площади удель-

ной поверхности и объема порового пространства.  

Ключевой проблемой получения пиллар-

ного ММ является гидролитический синтез интер-

калянтов – крупноразмерных многозарядных поли-

гидроксокомплексов металлов. Наиболее хорошо 

эта проблема изучена для алюминия, продуктами 

гидролиза которого являются, в частности, ионы 

[Аl13О4(ОН)24(Н2О)12]7+ (так называемые ионы Кег-

гина) (общепринятое краткое обозначение – Al13) 

[7]. Гидролиз алюминия может быть интенсифици-

рован в гидротермальных условиях, что позволяет 

синтезировать в больших концентрациях устойчи-

вые «гигантские» ионы [Al30O8(OH)56(H2O)24]18+ 

(Al30) - аддукты ионов Кеггина и молекул Al(OH)3, 

служащих связующим мостиком между Аl13 [11]. 

Текстурные свойства Al30-пилларного ММ и тер-

мическая устойчивость его пилларов существенно 

повышаются по сравнению Al13-пилларным ММ 

[12-19]. Дальнейший прогресс в пилларировании 

связан с более сложными комплексами на основе 

Кеггин-структур нежели Al30. В частности, исполь-

зование малых добавок церия в качестве комплек-

сообразователя позволяет в процессе согидролиза 

синтезировать крупноразмерные комплексы на ос-

нове четырех и более лигандов Al13 [11]. Их ис-

пользование как интеркалянтов при получении 

Al/Ce-пилларного ММ приводит к увеличению 

площади удельной поверхности, базального рас-

стояния d001, суммарного объема пор и фракталь-

ной размерности порового пространства по сравне-

нию с Al30-пилларным ММ [11]. 
В поисках дополнительных методик иссле-

дования свойств подобных пилларных структур 

интересно обратиться к тестированию их термоэмис-
сионных свойств. Наличие подвижных щелочных 
ионов в ММ позволяет отнести его к природным 
твердым электролитам [20]. Известно, что твердые 
электролиты могут эмитировать при нагревании 
ионы проводимости. Например, ранее в качестве 
эмиттеров щелочных ионов исследовались каркас-
ные алюмосиликаты – цеолиты, характеризующи-
еся устойчивыми термоэмиссионными токами 
ионов M+ (M – щелочной металл) [21]. Механизм 
эмиссии подразумевает доставку эмитируемых 
ионов к поверхности по внутрикристаллитным ка-
налам, дислокациям или границам зерен матери-
ала-эмиттера [22]. Вполне резонно предположить, 
что галереи в межслоевом пространстве пиллар-
ного ММ могут рассматриваться как эффективные 
каналы диффузии ионов щелочных металлов к по-
верхности, а различие в размерах используемых в 
пилларинге гироксокомплексов алюминия приво-
дить к особенностям термической эмиссии ионов 
M+. Ранее нами изучена эмиссия ионов M+ [23] с 
поверхности Al30-пилларного ММ и впервые обна-
ружены аномальные эффекты температурной зави-
симости ионного тока. 

С целью более глубокого понимания при-
роды этого явления и его интерпретации в настоя-
щей работе эти исследования расширены для ряда 
Al13-, Al30- и Al/Ce-пилларных ММ, которые изуча-
ются в сравнении между собой и с исходным ММ 
с целью определения эффективности эмиссии с их 
поверхности ионов щелочных металлов (Li+, Na+, 
K+, Rb+, Cs+) и выявления характерных особенно-
стей температурных зависимостей ионного тока.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

ММ выделяли из природного бентонита 
Даш-Салахлинского месторождения [24] методом 
седиментации: 20 г глины распускалось в 1 л ди-
стиллированной воды. После 24-ч выстаивания 
верхняя часть суспензии центрифугировалась. Вы-
деленная фракция ММ подвергалась сушке при 
температуре 60 °C.  

Растворы, содержащие поликатионы Al13, 
готовили гидролизом хлорида алюминия: к 0,2 М 
раствору AlCl3·6H2O (Fluka) покапельно добав-
лялся 0,2 М раствор NaOH (Sigma Aldrich) до до-
стижения молярного соотношения [ОН-]/[Аl3+] = 2,4 
при рН = 4,3-4,7 и комнатной температуре. Далее рас-

твор подвергали старению в течение 24 ч при 60 С, 
в результате чего происходило образование поли-
гидроксокомлексов Al13 [25]. Растворы, содержа-
щие поликатионы Al30, были получены по гидро-
термальной методике с использованием реактора 



 

В.Б. Моталов, Н.Л. Овчинников, М.Ф. Бутман 

 

88   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2025. Т. 68. Вып. 7 

 

 

под давлением с фторопластовым вкладышем. Рас-
твор, содержащий Al13, выдерживался при 127 °С в 
течение 5 ч [9]. Растворы, содержащие Al/Ce поли-
гидроксокомплексы, были приготовлены также 
гидротермальной обработкой (в течение 20 ч при 

135 С) смеси растворов Al2Cl(OH)5 (Ningbo Distant 
Chemicals) и CeCl3·7H2O (Fluka) при молярном со-
отношении Al:Ce = 15 [26]. Концентрация раство-
ров по Al3+ в реакторе составляла 5,1 М. Во всех 
случаях использовалась деионизованная вода. 

Интеркаляцию MM полигидроксокомплек-

сами Al13, А130 и Al/Ce проводили посредством 

ионного обмена в 1%-ой водной суспензии при по-

капельном введении интеркалирующего раствора 

(3 ммоль Al3+/г ММ) и интенсивном перемешива-

нии на магнитной мешалке в течение 2 ч при 80 °С. 

После 12-ч коагуляции при комнатной темпера-

туре суспензию отмывали от ионов Cl–, центрифу-

гировали и подвергали сушке в сушильном шкафу 

при температуре 60 °С.  

Пилларные материалы (обозначены как 

Al13-PММ, Al30-PММ, Al/Сe-PММ) получали про-

каливанием интеркалированных образцов в печи 

при температуре 300 °С в течение 3 ч. 

Для измерений термоионной эмиссии вы-

сокодисперсные порошки исходного и пилларного 

ММ формовались в таблетки в виде дисков диамет-

ром 12 мм и толщиной 1 мм на прессе давлением 

0,2 ГПа. 

Масс-спектральные измерения проводились 

на секторном магнитном масс-спектрометре с орди-

нарной фокусировкой МИ-1201, переоборудован-

ном для проведения высокотемпературных экспе-

риментов [27]. Образцы в виде таблеток закрепля-

лись в молибденовом цилиндрическом держателе 

на глубине 2 мм от его поверхности. Нагрев держа-

теля с таблеткой осуществлялся вольфрам-рение-

вой печью сопротивления. Для минимизации тем-

пературных градиентов нагревательный блок окру-

жался системой танталовых радиационных экра-

нов. Температура держателя контролировалась 

вольфрам-рениевой термопарой (W-Re5/W-Re20, 

тип A1), откалиброванной с точностью ±5 К в от-

дельном эксперименте с металлическим серебром. 

Температура поверхности таблетки корректирова-

лась на величину поправки, определенной в от-

дельном измерении при плавлении микропластины 

NaI, помещенной непосредственно на поверхность 

таблетки.  
Ионы, эмитируемые нагретой поверхностью 

исследуемых образцов в вакууме (10-5 Па), вытягива-
лись слабым электрическим полем с напряженно-
стью ~105 В/м, создаваемым между держателем и 

коллиматором, закрепленном на расстоянии 7 мм 
от поверхности таблетки. Прошедший через колли-
матор пучок ионов фокусировался системой элек-
тростатических линз и ускорялся до энергии 3 кэВ. 
Сепарация ионов в пучке по отношению массы к 
заряду происходила в магнитном поле электромаг-
нита (угол 90°, радиус кривизны 200 мм). Величина 
напряженности магнитного поля измерялась дат-
чиком Холла. Система регистрации ионного тока 
включала вторично-электронный умножитель 
(ВЭУ) Hamamatsu R595 (Япония) и пикоампер-
метр Keythley 6485 (США).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При температурах выше 770 K ионы ще-
лочных металлов Li+, Na+, K+, Rb+ и Cs+ зареги-
стрированы в масс-спектрах термической эмис-
сии с поверхности всех исследованных образцов: 
ММ, Al13-PММ, Al30-PММ и Al/Сe-PММ. Динами-
ческий диапазон измерений плотности эмиссион-
ного тока (j) составил 2·10-17‒2·10-11 А·см-2. 

Температурные зависимости j показаны на 
рис. 1-4. Измерения начинались с верхнего конца 
температурного интервала и выполнялись в цикле 
охлаждения и последующего нагревания для про-
верки воспроизводимости результатов. Как видно 
из рис. 1-4, для всех образцов наблюдается удовле-
творительная воспроизводимость данных в цикле. 
Однако вид температурных зависимостей имеет в 
каждом случае отличительные особенности. Если 
для MM и Al13-PММ температурные зависимости 
имеют монотонный характер изменения j, то в слу-
чае Al30-PММ и Al/Сe-PММ наблюдается обрати-
мое при охлаждении и нагревании явление ано-
мального нарушения монотонности изменения j в 
области температур приблизительно 805-830 и 
860-885 K соответственно. Происходит скачкооб-
разное падение тока при увеличении температуры, 
и наоборот, – скачкообразное возрастание при сни-
жении. Интересным обстоятельством является то, 
что эта температурная аномалия по-разному прояв-
ляется для Al30–PММ и Al/Сe–PММ, а также и ин-
дивидуально для каждого из эмитируемых ионов 
M+. В частности, для Al30-PММ при изменении 
температуры скачкообразное изменение j макси-
мально для ионов Cs+ (характеризуется фактором 
~104) и убывает в ряду Cs+-(Rb+)-K+-Na+-Li+, т.е. с 
уменьшением размера катиона. (Точно оценить ве-
личину изменения ионного тока Rb+ не представля-
ется возможным, так как ток падает ниже предела 
чувствительности измерений в высокотемператур-
ной области). При этом для иона Li+ в пределах раз-
броса экспериментальных данных эффект скачкооб-
разного изменения ионного тока не наблюдается.  
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Рис. 1. Температурная зависимость плотности термоэмисси-

онных ионных токов M+ c поверхности MM: ■ - охлажде-

ние;● - нагрев 

Fig. 1. Temperature dependence of thermal emission ion currents 

M+ measured from the surface of natural MM: ■ - cooling; 

● - heating 

 
Рис. 2. Температурная зависимость плотности термоэмисси-

онных ионных токов M+ c поверхности Al13–PММ: ■ - охла-

ждение;● - нагрев 

Fig. 2. Temperature dependence of thermal emission ion currents 

M+ measured from the surface of Al13–PММ: ■ - cooling; 

● - heating 
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Рис. 3. Температурная зависимость плотности термоэмисси-

онных ионных токов M+ c поверхности Al30–PММ: ■ - охла-

ждение;● - нагрев 

Fig. 3. Temperature dependence of thermal emission ion currents 

M+ measured from the surface of Al30–PММ: ■ - cooling; 

● - heating 

 
Рис. 4. Температурная зависимость плотности термоэмисси-

онных ионных токов M+ c поверхности Al/Ce–PММ: ■ - охла-

ждение;● - нагрев 

Fig. 4. Temperature dependence of thermal emission ion currents 

M+ measured from the surface of Al/Ce–PММ: ■ - cooling; 

● - heating 
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Таблица 1 

Масс-спектры термоионной эмиссии 

Table 1. Thermionic emission mass spectra 

Образец Tmin, K/Tmax, K 
ji/jmaх (%) при Tmin/Tmax с 

Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ 

MM 783/921 0,085/0,019 0,37/0,39 100/100 3,7/3,2 53/66 

Al13-PММ 800/904 0,29/0,099 0,12/0,063 8,0/7,5 0,47/0,40 100/100 

Al30-PММ 774/901 0,018/60 0,54/100 19/18 0,32/- 100/14 

Al/Ce-PMM 806/939 0,0036/0,066 3,2/0,027 15/6,1 0,094/0,23 100/100 

 

В случае же Al/Сe-PММ наблюдается об-

ратный эффект: величина аномального скачка j 

убывает от Na+ к Cs+. Более того, в случае Li+ имеет 

место инверсия температурной аномалии: при уве-

личении температуры происходит скачкообразный 

рост величины j(Li+). 

В табл. 1 представлены масс-спектры, пере-

считанные на суммы изотопных разновидностей с 

учетом обратной пропорциональности коэффици-

ента умножения ВЭУ корню из массы иона, в виде 

доли от максимального ионного тока ji/jmaх для ми-

нимальной (Tmin) и максимальной (Tmax) температур 

измерений. Из табл. 1 видно, что для ММ во всем 

интервале температур ионный ток уменьшается в 

ряду K+, Cs+, Rb+, Na+, Li+. Во всех пилларных об-

разцах при Tmin доминирующим ионом в масс-спек-

трах становится Cs+ и токи убывают в рядах Cs+, 

K+, Rb+, Li+, Na+ (Al13-PММ) и Cs+, K+, Na+, Rb+, Li+ 

(Al30-PММ и Al/Сe-PММ). При Tmax для ММ и Al13-

PММ ряды убывания не изменяются, тогда как для 

пилларных образцов с наблюдаемым эффектом 

аномалии тока происходят изменения: Na+, Li+, K+, 

Cs+ (Al30-PММ) и Cs+, K+, Rb+, Li+, Na+ (Al/Сe-

PММ), отражая тот факт, что аномалия приводит к 

существенному изменению эффективности эмис-

сии ионов с разным ионным радиусом. 

Вполне очевидно, что эффективность ми-

грации эмитируемых ионов к поверхности тер-

моионного эмиттера в наложенном электрическом 

поле в значительной степени зависит от структур-

ных особенностей внутренних поверхностей кана-

лов проводимости, причем размер ионов может 

быть важной причиной различия в скоростях их 

миграции к поверхности [28]. В пилларном ММ 

удельная площадь внутренней поверхности меж-

слоевого пространства в значительной степени 

определяется самими пилларами. То или иное из-

менение структурных особенностей пилларов, по-

видимому, должно отразиться на эффективности 

термоионной эмиссии. С высокой долей вероятно-

сти, обнаруженные в случае Al30-PММ и Al/Сe-

PММ аномалии связаны именно со свойствами ан-

самбля пилларов в данных материалах. Отсутствие 

аномалии в случае Al13-PММ лишь подтверждает 

это предположение, поскольку, как известно из ли-

тературы [29], пилларная структура этого типа тер-

мически стабильна лишь до 770 K. Нагрев Al13-

PММ до более высоких температур приводит к ее 

коллапсу, в результате чего параметр базального 

расстояния существенно уменьшается и приближа-

ется по величине к d001 исходного ММ. Поэтому 

термоионная эмиссия могла быть исследована 

только после коллапса Al13-пилларов.  С другой 

стороны, авторами [16] доказано, что пилларная 

структура в Al30-PММ сохраняется вплоть до 1050 К. 

Иными словами, Al30-пиллары являются термиче-

ски существенно более устойчивыми по сравне-

нию с Al13-пилларами: и в силу размеров, и особен-

ностей строения, и количества связей Al-O-Si, сши-

вающих пиллары с силикатными слоями ММ. Ре-

зонно предположить, что пиллары в материале 

Al/Сe-PММ также обладают повышенной термиче-

ской устойчивостью, сопоставимой с Al30-пилла-

рами. Во-первых, их размеры не уступают разме-

рам Al30-пилларов [14], и, во-вторых, из литера-

туры известно, что включение ионов церия повы-

шает термическую стабильность пилларов, прежде 

всего, благодаря замедлению их дегидроксилиро-

вания с повышением температуры [26]. Исходя из 

сказанного, можно заключить, что температурные 

аномалии эмиссионного тока связаны с химиче-

скими трансформациями пилларов и сопутствую-

щими реакциями с ионами щелочных металлов. В 

контексте этого обсуждения уместно упомянуть об 

эффекте высокотемпературной аномалии ионной 

электропроводности ММ (800-900 K) [30], который 

может иметь близкую физико-химическую при-

роду, связанную по мнению автора [30] с термохи-

мическими процессами с участием кластерных ан-

самблей атомов алюминия в октаэдрическом слое 

минерала и гидроксильных частиц. Образование 

пилларов при отжиге ММ, интеркалированного 

гидроксокомплексами алюминия, также должно 

проходить через стадии дегидроксилирования.  

Известно, что при разложении гидроксида 

алюминия на воздухе при нормальном давлении в 
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зависимости от термической предыстории и формы 

исходного вещества образуются различные струк-

турные формы оксида алюминия [31]; причем мик-

ропримеси щелочных металлов могут стабилизи-

ровать ту или иную промежуточную полиморфную 

модификацию [32]. В нашем случае синтезирован-

ный Al30-PММ можно рассматривать как алюмоси-

ликатную матрицу, в межслоевом пространстве ко-

торой равномерно распределены нанокриталлиты 

пилларов со структурой, близкой к структуре бе-

мита (γ-AlO(OH). Ранее установлено [33, 34], что, 

во-первых, превращение γ-AlO(OH) → γ-А12О3 (в 

том числе для нанокристаллов [35]) в температур-

ном интервале 400-600 °C является классическим 

примером топохимической реакции, в которой со-

храняется структура бемита, и, во-вторых, со-

гласно термодинамическим расчетам [32] образу-

ющаяся γ-модификация оксида алюминия во всем 

температурном интервале дегидратации бемита яв-

ляется неустойчивой к обратному процессу – гид-

ратации. Образующаяся γ-фаза имеет значитель-

ную концентрацию бемитоподобных дефектов 

упаковки, которые медленно «залечиваются» в ши-

роком диапазоне температур вплоть до 800 °С, объ-

ясняя способность γ-Al2O3 сорбировать H2O при 

высоких температурах [36]. 

Таким образом, нагрев бемитоподобных 

пилларов должен приводить к образованию пилла-

ров со структурой γ-Аl2О3. При этом высвобожде-

ние молекул воды может сопровождаться образо-

ванием гидратированных ионов щелочных метал-

лов M(H2O)n
+. Их наличие в межслоевом простран-

стве ММ позволяет обеспечить обратимость превра-

щения γ-Аl2О3-подобных пилларов в γ-AlO(OH)-по-

добные при охлаждении эмиттера.  

Вышеприведенные рассуждения аналогичны 

и для случая Al/Сe-PММ, для которого аномалия 

эмиссии, а в данной интерпретации и фазовое пре-

вращение пилларов, наблюдается в области более 

высоких температур по сравнению с Al30-PММ, что 

объясняется и укрупненными размерами пилларов, 

и включением в их состав ионов церия. Это объяс-

нение основано на известном факте, что темпера-

тура фазового превращения алюмооксидных нано-

частиц увеличивается с увеличением размера ча-

стиц, причиной чего является увеличение энергии 

фазового превращения, например, благодаря уве-

личению поверхностной энергии частиц [37]. 

Физической причиной самой аномалии эмис-

сии предположительно является различие морфоло-

гии поверхности двух структурных типов пилларов. 

Известно, что фазовое превращение γ-AlO(OH) → γ-

Аl2О3 приводит к появлению на поверхности кри-

сталла катионов Al3+ и изменению структуры, свя-

занному с образованием вместо двухмерной слои-

стой трехмерной решетки, обладающей большей 

энергетикой и более напряженным силовым полем 

поверхности [38]. Это обстоятельство может быть 

причиной повышения энергии активации мигра-

ции ионов M+ и соответственно понижения эффек-

тивности термоинной эмиссии в случае γ-Аl2О3-пил-

ларов по сравнению со случаем γ-AlO(OH)-пилларов.  

 
Таблица 2 

Энергии активации термоионной эмиссии 

Table 2. Activation energies of thermal ion emission 

Образец ΔT, K 
Ea, эВ* 

Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ 

MM 783-921 2,3±0,1 2,6±0,1 2,7±0,1 2,6±0,1 2,7±0,1 

Al13-PММ 800-904 2,7±0,1 2,9±0,2 3,3±0,2 3,3±0,2 3,4±0,1 

Al30-PММ 832-901 2,6±0,2 2,4±0,2 2,6±0,1  2,8±0,3 

Al/Ce-PMM 894-939 2,6±0,1 2,6±0,2 3,6±0,3 3,3±0,3 4,1±0,3 
Примечание: * Усредненные величины для цикла нагревание-охлаждение 

Note: * Average values for the heating-cooling cycle 

 

В табл. 2 приведены величины Ea, получен-

ные из зависимостей lnj(M+) = f(1/T). В случае ММ 

и Al13-PММ они рассчитаны для всего интервала 

температур измерений термоионной эмиссии, а в 

случае Al30-PММ и Al/Сe-PММ только для интер-

вала температур выше наблюдаемой температур-

ной аномалии, поскольку получение достоверных 

значений для низких температур измерений эмис-

сии (до проявления аномалии) невозможно по при-

чине его узости и неопределенности температур 

начала фазовых превращений пилларов. Из табл. 2 

видно, что с увеличением ионного радиуса M+ ве-

личина Ea, как правило, повышается или не убы-

вает. Сравнение Ea для разных исследованных об-

разцов не позволяет выявить корреляцию с абсо-

лютными величинами j(M+) (рис. 1-4), из чего 

можно сделать вывод о большом влиянии на эмис-

сию концентрационного фактора ns – поверхност-

ной концентрации катионов M+, закрепленных в 
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адсорбционных центрах на поверхности матери-

ала: j(M+) = ens(M+)ν exp[-Ea(M+)/kT], где e – эле-

ментарный заряд, ν – частотный фактор термоэмис-

сии, k – постоянная Больцмана. В условиях термо-

динамического равновесия концентрации ионов 

M+ на поверхности минералов определяют, в ос-

новном, два фактора: общая концентрация данной 

примеси в минерале и ее перераспределение между 

объемом и поверхностью. Известно, что в ММ с тер-

модинамической точки зрения сегрегация ионов ще-

лочных металлов на поверхности с локализацией 

на доступных адсорбционных центрах типа (–AlO)- 

и (–SiO)- определяется энергией гидратации M+: 

чем выше энергия гидратации, тем ниже сродство 

к поверхности [39]. Энергия гидратации возрастает 

от цезия к литию [40]. Это объясняет высокие зна-

чения j(Cs+) и низкие j(Li+).  

Поскольку энергия активации термической 

эмиссии (табл. 2) существенно больше энергии ак-

тивации электропроводности монтмориллонито-

вых глин (0,5-1,8 эВ для температурного интервала 

750-950 K [30]), то, по-видимому, сама величина Ea 

близка к энергии связи ионов с поверхностными 

адсорбционными центрами. Кинетическая природа 

параметра ns определяется скоростью заполнения 

поверхностных адсорбционных центров благодаря 

миграции катионов данного вида из объема мате-

риала на его поверхность при наложении внешнего 

электрического поля.  

В заключение обсудим вышеотмеченную 

закономерность, связанную как с обращением ве-

личины изменения тока при аномалии в ряду от Na+ 

к Cs+ для Al30-PММ (рис. 3) и Al/Сe-PММ (рис. 4), 

так и взаимосвязанную инверсию аномалии тока 

Li+ для Al/Сe-PММ (рис. 4).  

Подвижность катионов M+ в межслоевом 

пространстве обезвоженного ММ определяется, 

прежде всего, их индивидуальными коэффициен-

тами самодиффузии [6]. Катионы конкурируют 

между собой за места адсорбции, оказывая тем са-

мым очень сильное взаимное влияние на величины 

коэффициентов самодиффузии [41]. Поскольку 

пиллары составляют существенную часть удель-

ной площади поверхности внутрислоевого про-

странства, то их структура и химический состав бу-

дут также важным фактором влияния на подвиж-

ность M+. Фазовое превращение пилларов приво-

дит к изменению их структуры/объема, что, в свою 

очередь, должно приводить к двум эффектам: (i) 

изменению коэффициентов самодиффузии M+ и 

(ii) некоторому искажению структуры силикатных 

слоев в местах сшивок пилларов со слоями. Второе 

обстоятельство может быть причиной возникнове-

ния дополнительных «окон» диффузии ионов Li+, 

аккумулированных внутри слоев, в межслоевое 

пространство и служить объяснением инвертиро-

ванной аномалии для Li+ по сравнению с другими 

катионами M+ (рис. 4). Появление дополнительного 

количества катионов лития в межслоевом простран-

стве оказывает сильное влияет на коэффициенты 

самодиффузии, причем, как видно из рис. 4, чем 

меньше катион, тем влияние оказывается сильнее. 

В этом, по нашему мнению, заключается причина 

столь сильных различий в проявлении аномалий 

эмиссии между двумя пилларными образцами Al30-

PММ и Al/Сe-PММ. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной работе масс-спектрометрическим 

методом (в динамическом диапазоне плотности 

эмиссионного тока 2·10-17-2·10-11 А·см-2 и интер-

вале температур 770-940 K) исследована термиче-

ская эмиссия ионов щелочных металлов Li+, Na+, 

K+, Rb+ и Cs+ с поверхности синтезированных об-

разцов Al13-, Al30- и Al/Ce-пилларного и исходного 

монтмориллонита. Наиболее важным результатом 

является обнаружение аномального характера тем-

пературной зависимости термоионных токов в слу-

чае наиболее термостабильных пилларных матери-

алов - Al30-PММ и Al/Сe-PММ. Аномалия пред-

ставляет собой скачкообразное падение тока при 

увеличении температуры, и наоборот, скачкооб-

разное возрастание при снижении, т.е. является об-

ратимой при последовательном нагревании и охла-

ждении материалов. Данный эффект проявляется 

противоположным образом в зависимости от ион-

ного радиуса эмитируемых ионов: для Al30-PММ 

он нарастает с увеличением радиуса M+ (интервал 

наблюдения 805-830 K), а для Al/Сe-PММ убывает 

(860-885); причем в случае Al/Сe-PММ для ионов 

Li+ имеет место инверсия аномалии: при увеличе-

нии температуры происходит скачкообразный рост 

величины j(Li+). Предлагаемая авторами интерпре-

тация наблюдаемой аномалии основана на предпо-

лагаемой зависимости эффективности термоион-

ной эмиссии от фазовых превращений ансамбля 

пилларов, а также взаимного влияния коэффициен-

тов самодиффузии ионов M+ в межслоевом про-

странстве монтмориллонита. 
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