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Аннотация 
Нанокристаллические пленки оксида палладия (II), синтезированные на подложках SiO2/Si (100) оксидированием 
в атмосферном воздухе исходных слоев металлического Pd толщиной 35 нм, изучены методами рентгенофазового 
анализа, просвечивающей электронной микроскопии и дифракции быстрых электронов.
Гетероструктуры PdO/SiO2/Si (100) синтезированы в два этапа: сначала методом термической сублимации в высоком 
вакууме на подложках SiO2/Si (100) (с буферным слоем SiO2 толщиной ~ 300 нм) были получены мелкодисперсные 
слои металлического Pd, которые оксидировали в диапазоне температуры Ток = 620 – 1100 K прокаливанием в 
атмосферном воздухе (парциальное давление O2 составляет около 21 кПа). Установлено, что тетрагональная 
кристаллическая структура однофазных нанокристаллических пленок PdO подвергается деформации, что 
обусловлено увеличением параметров решетки с ростом температуры оксидирования, и достигает максимальных 
значений при Ток ~ 970 К. При сопоставлении с полученными ранее данными для гетеростуктур PdO/SiO2/Si (100), 
синтезированных в атмосфере сухого кислорода (парциальное давление O2 составляет около 101.3 кПа), показано, 
что оксидирование в атмосфере O2 характеризуется более высокой степенью деформации кристаллической 
структуры.
Влияние температуры оксидирования и парциального давления O2 на увеличение параметров тетрагональной 
решетки пленок PdO можно объяснить образованием междоузельных атомов кислорода в октаэдрических пустотах 
в центре элементарной ячейки оксида палладия (II).
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1. Введение
Одной из неотложных научно-технических 

задач XXI века является создание глобальной 
системы мониторинга состояния атмосферного 
воздуха [1]. В настоящее время для определения 
наличия в воздухе ядовитых и взрывоопасных 
газов применяются различные приборы и тех-
нологии, среди которых газовые сенсоры рези-
стивного типа на основе широкозонных метал-
локсидных полупроводников получили широкое 
распространение благодаря своей надежности и 
относительно невысокой себестоимости произ-
водства [1–3]. 

Такие приборы необходимых для предотвра-
щения технологических и бытовых инциден-
тов с взрывоопасными газами, а также для сис-
тем безопасности в различных индустриальных 
процессах, использующих ядовитые или легко 
воспламеняющиеся летучие вещества [1–4]. На 
протяжении полувека лидирующими материа-
лами в научных исследованиях и промышлен-
ном производстве газовых сенсоров резистив-
ного типа остаются металлоксидные полупро-
водники с электронным типом проводимости, 
безусловным лидером среди которых остается 
оксид олова (IV) SnO2 [1–6]. Впечатляющие успе-
хи в создании газовых сенсоров на основе SnO2 
обусловлены результатами детального изучения 
физико-химических закономерностей, которые 
объясняют и предсказывают характер взаимо-
действия поверхности активного слоя с молеку-
лами детектируемых газов [3, 6, 7]. Установлено, 
что широкозонные полупроводники n-типа про-
водимости, и в частности SnO2, характеризуют-
ся чрезвычайно узкой областью гомогенности 
[3, 4, 6, 7]. Различными авторами доказана при-
рода точечных дефектов, главным образом, кис-
лородных вакансий, ответственных за нестехио-
метрию и электронный тип проводимости этих 
соединений [3–7]. 

Несмотря на широкое применение металлок-
сидных полупроводников с электронным типом 
проводимости в создании газовых сенсоров по-
иск материалов для так называемого «идеаль-
ного» сенсора с оптимальными функциональ-
ными параметрами продолжается [8, 9]. В по-
следнее десятилетие наблюдается повышенный 
интерес к изучению сенсорных свойств широ-
козонных металлоксидных полупроводников с 
дырочным типом проводимости и композитов 
на их основе [10]. 

Недавние исследования показали, что нано-
структуры различной морфологической органи-

зации на основе оксида палладия (II) с дырочным 
типом проводимости являются перспективны-
ми материалами для создания газовых сенсоров, 
способных детектировать в атмосферном возду-
хе такие токсичные газы, как озон и оксиды азо-
та даже в очень малых концентрациях [11–23].

Прототипы газовых сенсоров на основе на-
нокристаллических пленок PdO характеризуют-
ся коротким периодом восстановления, а также 
хорошей воспроизводимостью сигнала датчи-
ка при детектировании в атмосферном воздухе 
озона и диоксида азота NO2 [17, 20–22]. Поми-
мо этого имеются доказательства высокой чув-
ствительности сенсоров на основе PdO к парам 
органических соединений, монооксиду угле-
рода, а также к водороду [24–25], что является 
чрезвычайно важным обстоятельством в свя-
зи с перспективой создания мощной водород-
ной энергетики.  

Как свидетельствуют полученные ранее экс-
периментальные данные [11–25],  газовые сенсо-
ры с использованием наноструктур оксида пал-
ладия (II) могут успешно конкурировать с анало-
гичными приборами на основе металлоксидных 
материалов с электронным типом проводимости 
[20, 24–25]. Однако, в отличие от диоксида оло-
ва SnO2, многие фундаментальные физико-хи-
мические свойства оксида палладия (II) изуче-
ны недостаточно надежно. Например, фазовая 
диаграмма системы палладий – кислород до на-
стоящего времени не построена, а природа то-
чечных дефектов, ответственных за дырочный 
тип проводимости PdO является предметом ди-
скуссий [11, 15, 17, 19, 20]. Отсутствие такой ин-
формации не позволяет установить механизмы 
взаимодействия молекул детектируемых газов 
с поверхностью наноструктур оксида палладия 
(II) и, во многом, сдерживает практическое при-
менение газовых сенсоров на их основе. Деталь-
ное исследование изменения кристаллической 
структуры наноразмерных пленок PdO в зависи-
мости от условий синтеза позволит приблизить-
ся к решению проблемы нестехиометрии оксида 
палладия (II) и природе точечных дефектов [19].

Целью настоящей работы является исcледо-
вание кристаллической структуры наноразмер-
ных пленок Pd на подложках SiO2/Si (100) в про-
цессе оксидирования в атмосферном воздухе в 
интервале температуры Tox = 573–1148 K в со-
поставлении с экспериментальными данными, 
полученными ранее при оксидировании гете-
роструктур Pd/SiO2/Si (100) в атмосфере сухого 
кислорода [18–19].
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2. Экспериментальная часть
Нанокристаллические пленки металличе-

ского палладия толщиной ~ 35 нм были сфор-
мированы методом термической сублима-
ции в высоком вакууме (остаточное давления 
~ 10–10 Па) палладиевой фольги с содержанием 
основного компонента 99.998 ат. % на подлож-
ках SiO2/Si(100) без нагревания последних. От-
сутствие нагрева подложек SiO2/Si(100) приводи-
ло к формированию ультрадисперсных слоев с 
размерами кристаллитов Pd от 2 до 6 нм. Такие 
размеры кристаллитов обеспечивают равномер-
ное оксидирование с образованием PdO [17–20]. 
Толщина исходных пленок металлического пал-
ладия, определенная при исследовании сколов 
гетероструктуры Pd/SiO2/Si(100) методом ска-
нирующей электронной микроскопии, состави-
ла ~ 35 нм (варьировалась в пределах 32–38 нм).

Толщина буферного слоя SiO2 составляла око-
ло 300 нм. Как установлено в работах [18, 19], бу-
ферный слой SiO2 позволяет избежать прямого 
взаимодействия металлического палладия с ма-
териалом подложки с образованием силицида 
палладия Pd2Si. Оксидирование пленок Pd в ат-
мосфере O2 в диапазоне температур Tox = 970–
1070 K, выращенных на подложках Si(100) без 
буферного слоя SiO2, приводило к образованию 
силицида палладия Pd2Si [18].

В настоящей работе термическое оксиди-
рование сформированных ультрадисперсных 
пленок Pd производили нагреванием на возду-

хе. Гетероструктуры Pd/SiO2/Si (100) помещали в 
трубчатую печь резистивного нагрева при ком-
натной температуре, а затем нагревали со ско-
ростью 250 градусов в час до установленной тем-
пературы. После достижения необходимой тем-
пературы проводили изотермическую выдержку 
в течение 120 минут.

В данной работе при выборе режимов окси-
дирования ультрадисперсных слоев Pd ориен-
тировались на условия, при которых аналогич-
ный процесс проводили в атмосфере кислорода 
[18, 19]. Режимы процесса оксидирования исход-
ных пленок металлического Pd на воздухе при-
ведены в табл. 1.

Как показано в табл. 1, в нескольких случа-
ях, в частности, при температуре оксидирования 
Tox  = 773 K и Tox = 973 K, продолжительность окси-
дирования на воздухе составляла 120 и 240 ми-
нут. После изотермической выдержки образцы 
охлаждали вместе с печью.

Фазовый состав и кристаллическую структу-
ру образцов, полученных путем оксидирования 
исходных металлических слоев Pd на подлож-
ках SiO2/Si (100), исследовали методами рентге-
нофазового анализа (РФА) и дифракции быст-
рых электронов (ДБЭ). При этом использовали 
дифрактометры ДРОН-4-07 и Philips PANalytical 
X’Pert с CuKa или CoKa излучением, а также 
электронограф ЭР–100. Рентгеновские дифрак-
тограммы регистрировали с вращением образ-
цов, а профили рентгеновских рефлексов строи-

Таблица 1. Режимы и условия синтеза нанокристаллических пленок оксида палладия (II) 
оксидированием ультрадисперсных пленок металлического палладия толщиной ~ 35 нм 
оксидированием на воздухе и в атмосфере кислорода [18, 19]

Температу-
ра Тох , К

Оксидирование в атмосфере  
кислорода [18, 19]

Оксидирование на воздухе  
(настоящая работа)

Продолжи-
тельность t

Фазовое состоя-
ние образцов

Фазовый 
состав 
пленок

Продолжи-
тельность t

Фазовое состоя-
ние образцов

Фазовый 
состав 
пленок

573 120 Гетерогенные Pd + PdO 120 Однофазные Pd
623 120 Однофазные PdO 120 Гетерогенные Pd + PdO
673 120 Однофазные PdO 120 Однофазные PdO
773 120 Однофазные PdO 120 Однофазные PdO
873 120 Однофазные PdO 120 и 240 Однофазные PdO
923 120 Однофазные PdO 120 Однофазные PdO
973 120 Однофазные PdO 120 и 240 Однофазные PdO

1023 120 Однофазные PdO 120 Однофазные PdO
1073 120 Однофазные PdO 120 Однофазные PdO
1098 120 Однофазные PdO 120 Гетерогенные Pd + PdO
1123 120 Гетерогенные PdO + Pd 120 Однофазные Pd
1148 120 Гетерогенные Pd + PdO 120 Однофазные Pd
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ли по точкам при движении счетчика ступенями 
с шагом 0.01°. Наиболее интенсивный рефлекс 
(400) подложки Si (100) служил внутренним эта-
лоном для предотвращения случайных погреш-
ностей. Индицирование рентгеновских рефлек-
сов подложки Si (100), а также пленок Pd и PdO 
проводили на основе международной базы дан-
ных [27–28]. 

Прецизионное определение периода тетра-
гональной кристаллической решетки пленок 
оксида палладия (II) проводили путем экстра-
поляции угла дифракции к q = 90 градусов. Для 
этого подбирали экстраполяционную функцию 
f(q) так, чтобы зависимость параметров a и c от 
значения f(q) была наиболее близка к линей-
ной. Лучшие результаты были получены при 
помощи экстраполяционной функции Нельсо-
на–Райли [27]:

f ( ) ,
cos cos

sin
,q q

q
q

q
= +

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

0 5
2 2

 (1)

где q – угол дифракции.
Значения постоянной решетки a и c тетра-

гональной структуры оксида палладия (II) рас-
считывали с использованием специального про-
граммного обеспечения на основе алгоритма 
решения для системы квадратных уравнений с 
двумя неочевидными параметрами, а также и 
использованием программы UnitCell. Необхо-
димо отметить, что результаты расчетов, про-
веденные двумя способами, коррелируют меж-
ду собой в пределах погрешности эксперимента. 
Искомое значение параметров тетрагональной 
решетки получали линейной аппроксимаци-
ей функции по методу наименьших квадратов:

a = k×f(sin q) + a0,  (2а)
c = k×f(sin q) + c0.  (2б)

3. Результаты и обсуждение
Результаты исследования образцов, полу-

ченных оксидированием на воздухе ультрадис-
персных слоев металлического Pd на подложках 
SiO2/Si (100) в интервале температур Ток = 573–
1148 К методами ДБЭ и РФА, представлены на 
рис. 1 и рис. 2 соответственно. Типичная карти-
на ДБЭ для однофазных нанокристаллических 
пленок PdO показана на рис. 1. Результаты, по-
лученные методом РФА для гомогенных слоев 
Pd, а также гетерогенных образцов (PdO + Pd), 
представлены на рис. 2 в виде рентгеновских 
штрих-диаграмм. Поскольку интенсивности 
рентгеновских рефлексов от нанокристалличе-
ских пленок Pd и PdO на три – четыре порядка 
величины меньше интенсивности рефлекса Si 
(400) подложки, на рис. 2 значения интенсив-
ности рентгеновских пиков представлены в ло-
гарифмической шкале. 

В сопоставлении с экспериментальными 
данными, полученными ранее при оксидирова-
нии гетероструктур Pd/SiO2/Si (100) в атмосфе-
ре кислорода [18, 19], результаты исследования 
фазовой природы пленок, полученных оксиди-
рованием на воздухе исходных слоев металли-
ческого Pd, представлены в табл. 1 и на рис. 3. 

Как видно на рис. 2б и в табл. 1, после окси-
дирования исходных пленок Pd при Tox = 573 К 
в атмосферном воздухе методом РФА не обна-
ружено изменения фазового состава. Другими 
словами, при этой температуре на воздухе Pd 
не окисляется, так как образования фазы PdO 
не установлено. 

При температурах оксидирования Tox = 873 К 
и Tox = 973 К, напротив, протекает полно и быст-
ро. При этом увеличение продолжительности ок-
сидирования в два раза не привело к изменению 

                                                                а                                                                      б
Рис. 1. Картина дифракции быстрых электронов (a) и светлопольное ПЭМ изображение (б) однофазных 
(гомогенных) нанокристаллических пленок PdO, полученных оксидированием в атмосферном воздухе 
исходных ультрадисперсных слоев палладия при  Tox = 873 K
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Рис. 2. Рентгеновские штрих-дифрактограммы образцов, синтезированных оксидированием ультра-
дисперсных пленок металлического Pd на подложках SiO2/Si (100) в атмосферном воздухе в интервале 
температуры Tox = 573 – 1148 K: a) исходная гетероструктура Pd/SiO2/Si; б) Tox = 573 K; в) Tox = 623 K; 
г) Tox = 1098 K; д) Tox = 1123 K;  у) Tox = 1148 K; CoKa-излучение

Рис. 3. Схема, иллюстрирующая результаты РФА и ДБЭ пленок, полученных оксидированием на возду-
хе и в атмосфере кислорода исходных ультрадисперсных слоев металлического Pd на подложках SiO2/Si 
(100): 1, 3 – однофазные образцы PdO; 2, 4 – гетерофазные образцы PdO + Pd; 1, 2 – оксидирование в 
атмосфере кислорода, данные [18, 19]; 3, 4 – оксидирование на воздухе, результаты, полученные в на-
стоящей работе
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дифракционных картин образцов, оксидирован-
ных в течение 120 минут. Следовательно, мож-
но сделать вывод о том, что в течение 120 минут 
достигаются практические термодинамические 
условия оксидирования. 

Как показано на рис. 2в, только после окси-
дирования на воздухе при Tок = 623 К образуются 
гетерогенные образцы (Pd + PdO). На диффрак-
тограмме зафиксированы рефлексы Pd и не-
сколько наиболее интенсивных рефлексов PdO. 
На основании данных РФА и ДБЭ установлено, 
что однофазные пленки PdO формируются при 
оксидировании на воздухе в интервале темпера-
тур Tox = 673–1073 К (табл. 1, рис. 3). При дальней-
шем повышении температуры оксидирования 
до Tox = 1098 К установлено образование гетеро-
генных образцов (рис. 2г). На дифрактограммах 
таких образцов зафиксированы рефлексы PdO 
и несколько рефлексов металлического Pd. Ок-
сидирование на воздухе при Tox > 1098 К приво-
дит к полному термическому разложению пле-
нок оксида палладия (II) с образованием метал-
лического палладия (рис. 2д и рис. 2е). 

На рис. 3 сопоставлены полученные в насто-
ящей работе экспериментальные результаты с 
данными авторов [18, 19] о фазовой природе уль-
традисперсных пленок Pd после оксидирования 
в атмосфере кислорода. Как видно на этом ри-
сунке, полученные нами результаты качественно 
совпадают с данными авторов [18, 19]. Существу-
ют только количественные различия. Например, 
формирование гомогенных пленок PdO при ок-
сидировании в атмосфере O2 [18, 19] установлено 
при Tox = 623 К, в то время как при оксидирова-
нии на воздухе гомогенные образцы PdO были 
получены только при Tox = 673 К (рис. 3). Кро-
ме того, в настоящей работе было установлено, 
что термическое разложение гомогенных слоев 
PdO на воздухе с образованием металлическо-
го Pd происходит при более низкой температу-
ре по сравнению с оксидированием в кислоро-
де. Образование гетерофазных слоев PdO + Pd 
при оксидировании на воздухе обнаружено при 
Tox = 1098 К, в то время как при оксидировании в 
атмосфере кислорода термическое разложение 
гомогенных пленок оксида палладия (II) зафик-
сировано только при Tox = 1123 К (рис. 3). 

Таким образом, можно сделать вывод, что 
замена кислорода на атмосферный воздух как 
окисляющей среды приводит к существенному 
сужению (практически на 80 К) области темпе-
ратур оксидирования, обеспечивающих форми-
рование гомогенных пленок PdO. Принимая во 

внимание тот факт, что Pd не реагирует с азотом 
в изученном интервале температур [30], мож-
но сделать вывод о том, что на процесс оксиди-
рования Pd с образованием PdO существенным 
образом влияет парциальное давление кисло-
рода (рис. 3). 

На основании полученных дифракционных 
картин образцов Pd/SiO2/Si (100) после термиче-
ского оксидирования на воздухе были рассчита-
ны значения параметров тетрагональной кри-
сталлической решетки оксида палладия (II). Ре-
зультаты проведенных вычислений в сопостав-
лении с полученными ранее данными авторов 
[18, 19] представлены на рис. 4.

Как видно на рис. 4, для нанокристалличе-
ских пленок PdO на подложках SiO2/Si(100) на-
блюдается немонотонное изменение параме-
тров тетрагональной решетки в зависимости от 
температуры оксидирования. Немонотонный 
характер изменения параметров a и c тетраго-
нальной кристаллической решетки наблюдает-
ся для пленок PdO, полученных оксидировани-
ем как на воздухе, так и в атмосфере кислорода 
(рис. 4). С ростом температуры оксидирования 
до Tox ~ 973 К наблюдается монотонное увеличе-
ние параметров a и c тетрагональной кристалли-
ческой решетки однофазных пленок PdO неза-
висимо от того, в какой окислительной атмосфе-
ре был осуществлен синтез образцов. Дальней-
шее повышение температуры оксидирования 
при Tox > 973 К сопровождается уменьшением 
параметров a и c тетрагональной кристалличе-
ской решетки (рис. 4). При этом наиболее рез-
кое уменьшение параметров a и c зафиксирова-
но при Tox > 1073 К. 

При аналогичном поведении кривых a = f(Tox) 
и c = f(Tок) для пленок PdO, синтезированных ок-
сидированием исходных ультрадисперсных сло-
ев палладия на воздухе и в атмосфере кислоро-
да, необходимо отметить количественные раз-
личия. Как видно на рис. 4, с этой целью данные 
настоящей работы и результаты [18, 19], были 
сопоставлены с новейшей информацией из Ме-
ждународной базы кристаллографических дан-
ных [28]. На этом рисунке видно, что существу-
ют области температур оксидирования, для ко-
торых значения параметров a и c тетрагональ-
ной кристаллической решетки наноразмерных 
пленок PdO превышают аналогичные значения 
для эталона из Международной базы кристал-
лографических данных [28]. 

Как видно на рис. 4а, особенно ярко это явле-
ние отмечено для параметра a тетрагональной 
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кристаллической решетки пленок оксида палла-
дия (II). При этом область таких температур для 
образцов, синтезированных оксидированием в 
атмосфере кислорода (DTox = 773–1073 К), суще-
ственно превышает аналогичную область для 
пленок, полученных оксидированием на возду-
хе (DTox = 923–1073 К). Кроме того, была рассчи-
тана абсолютная величина увеличения параме-
тра Da, рассчитанная по формуле:

Da = aэксп – aэтал,  (3)

где aэксп – экспериментальные данные; aэтал – эта-
лон ASTM.

Для пленок, синтезированных оксидиро-
ванием в кислороде, значение Da практически 
в три раза превышает аналогичную величину 
для образцов, полученных оксидированием на 
воздухе.

Как видно на рис. 4б, значение параметра c 
тетрагональной кристаллической решетки пле-
нок оксида палладия (II), полученных оксидиро-
ванием на воздухе, не достигают величины это-
го параметра, установленного для эталона ASTM 
[28]. В то же время по данным [18, 19], значения 
параметра c тетрагональной кристаллической 
решетки пленок оксида палладия (II), синтези-
рованных оксидированием в атмосфере O2, пре-
вышают величину этого параметра для этало-
на ASTM в области температур оксидирования 
Tox = 923–1073 К. 

Таким образом, можно сделать вывод, что 
искажение тетрагональной кристаллической 

решетки пленок оксида палладия (II), получен-
ных оксидированием на воздухе, по сравнению 
с эталоном ASTM [28] происходит, главным обра-
зом, за счет увеличения значений параметра a 
(рис. 4а). 

В целях более точной оценки вклада измене-
ния параметров a и c в общую картину дефор-
мационных явлений в тетрагональной решетке 
нанокристаллических пленок PdO в настоящей 
работе были рассчитаны значения отношения 
параметров c/a. Как известно, отношение c/a яв-
ляется параметрическим признаком кристаллов 
средней категории и отражает степень анизо-
тропии кристаллической структуры и ряда фи-
зических свойств.   

Изменение значений c/a для нанокристалли-
ческих пленок PdO в зависимости от темпера-
туры оксидирования Tox представлено на рис. 5. 
Как видно на этом рисунке, для всех однофазных 
нанокристаллических пленок PdO, полученных 
оксидированием в кислороде в интервале тем-
ператур 600 К < Tox < 1050 K [18, 19], наблюдают-
ся значения c/a, которые существенно ниже ве-
личины, рассчитанной для эталонного образца 
из базы данных ASTM [28]. Для гетерогенных 
образцов (PdO + Pd), наоборот, значения отно-
шения c/a выше аналогичной величины эталон-
ного образца. 

Для гомогенных пленок PdO, полученных 
оксидированием на воздухе, значения отноше-
ния c/a превышают эталонные значения только 
в очень узком интервале температур оксидиро-

Рис. 4. Зависимость параметров a и c тетрагональной кристаллической решетки наноразмерных пленок 
PdO, синтезированных оксидированием на воздухе и в атмосфере кислорода исходных ультрадисперс-
ных слоев металлического Pd на подложках SiO2/Si (100), от температуры оксидирования Tox: 1, 3 – од-
нофазные образцы PdO; 2, 4 – гетерофазные образцы PdO + Pd; 1, 2 – оксидирование в атмосфере кис-
лорода, данные [18, 19]; 3, 4 – оксидирование на воздухе, результаты, полученные в настоящей работе; 
5 – эталон ASTM [28]
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вания 923 К < Tox < 1050 K (рис. 5). В области низ-
ких температур оксидирования на воздухе 673 
К < Tox < 873 K значения отношения c/a практи-
чески совпадают с эталонными. 

На кривой c/a = f(Tox), представленной на 
рис. 5, наблюдается пологий минимум в интер-
вале температур 800 < Tox < 850 K для пленок PdO, 
полученных оксидированием в кислороде. Для 
нанокристаллических образцов PdO, синтези-
рованных оксидированием на воздухе, мини-
мум на кривой c/a = f(Tox) смещен в область бо-
лее высоких температур при Tox ~ 973 K (рис. 5).

Кроме того, необходимо отметить, что нано-
размерные пленки PdO, синтезированные окси-
дированием в атмосфере O2 [18, 19], обнаружи-
вают существенно бóльшую деформацию тетра-
гональной кристаллической решетки по сравне-
нию с эталоном ASTM [28], чем образцы, полу-
ченные оксидированием на воздухе (рис. 5). Это 
проявляется не только в абсолютных значениях 
изменения значений параметрического отноше-
ния c/a = f(Tox), но и в увеличении области тем-
ператур оксидирования, для которых зафикси-
рованы эти искажения (рис. 5).

Установленный характер поведения кривых 
c/a = f(Tox) для наноразмерных пленок PdO не-
зависимо от условий их синтеза еще раз свиде-

тельствует о том, что увеличение параметров 
тетрагональной решетки нанокристаллических 
пленок PdO осуществляется неравномерно. Ос-
новной вклад в искажения тетрагональной кри-
сталлической структуры оксида палладия (II) 
происходит преимущественно за счет увеличе-
ния значений параметра a, т. е. за счет увеличе-
ния элементарных трансляций вдоль коорди-
натных осей OX и OY.

Анализ характера трансформации тетраго-
нальной структуры нанокристаллических пле-
нок PdO в зависимости от температуры окси-
дирования, представленный выше, свидетель-
ствует о неравномерном ее искажении преиму-
щественно за счет увеличения параметра a. Та-
кой анализ необходимо дополнить расчетами 
объема элементарной ячейки кристаллической 
структуры оксида палладия (II). Подобные вы-
числения позволяют оценить усредненную сте-
пень искажения тетрагональной структуры на-
нокристаллических пленок PdO.

В настоящей работе на основании экспери-
ментальных данных (рис. 3), проведен расчет 
объема элементарной ячейки Vuc тетрагональ-
ной структуры нанокристаллических пленок 
PdO по формуле:

Vuc = a2c ,  (4)

где Vuc – объем элементарной ячейки; a  и c – 
параметры тетрагональной решетки оксида 
палладия (II). 

Результаты расчетов в сопоставлении с дан-
ными [18, 19], представлены на рис. 6 в виде за-
висимости Vuc = f(Tox). Как видно на этом рисун-
ке, объем элементарной ячейки Vuc кристалли-
ческой структуры однофазных нанокристалли-
ческих пленок PdO монотонно возрастает при 
повышении температуры оксидирования от 
Tox = 673 К до Tox = 973 K независимо от приро-
ды окислительной атмосферы. Максимальные 
значения Vэ.я. отмечены в интервале темпера-
тур 950 < Tox < 980 К. При этом для пленок PdO, 
синтезированных в атмосфере кислорода, значе-
ния объема элементарной ячейки Vuc в интерва-
ле температур Tox = 773–1073 К превышают объ-
ем эталонной элементарной ячейки ASTM [28]. 
Для пленок PdO, полученных оксидировани-
ем на воздухе, область температур, для которой 
значения Vuc превышают аналогичную величину 
эталона, существенно меньше – Tox = 873–1050 К. 

Для более полной картины анализа дефор-
маций в структуре нанокристаллических пленок 
PdO были рассчитаны значения рентгеногра-

Рис. 5. Зависимость отношения параметров c/a 
тетрагональной кристаллической решетки нано-
размерных пленок PdO, полученных оксидирова-
нием на воздухе и в атмосфере кислорода исходных 
ультрадисперсных слоев металлического Pd на 
подложках SiO2/Si (100) от температуры оксидиро-
вания Tox: 1, 3 – однофазные образцы PdO; 2, 4 – 
гетерофазные образцы (PdO + Pd); 1, 2 – оксидиро-
вание в атмосфере кислорода [18, 19]; 3, 4 – окси-
дирование на воздухе (результаты, полученные в 
настоящей работе); 5 – эталон ASTM [28]
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фической плотности синтезированных образ-
цов. Расчет рентгенографической плотности 
rXray(PdO) проводили по формуле:

rXray
uc

(PdO)  
PdO=
◊

2M
V NA

( )
,   (5)

где M(PdO) – молярная масса оксида палладия 
(II); Vuc – объем элементарной ячейки; NA – число 
Авогадро.

Результаты расчета по формуле (5) для образ-
цов пленок, полученных оксидированием на 
воздухе, в виде зависимости rXray(PdO) = f(Tок) 
представлены на рис. 7 в сопоставлении с дан-
ными, полученными ранее [18, 19]. Как видно на 
этом рисунке, для пленок PdO, синтезированных 
оксидированием как в кислороде, так и на возду-
хе, значения rXray(PdO) монотонно уменьшаются 
с ростом температуры до минимальных значе-
ний при Tox ~ 970 К. Необходимо отметить, что 
максимальные значения плотности rXray(PdO) по-
лучены для гетерогенных образцов (PdO + Pd), 
синтезированных при Tox = 573 К и Tox = 1123 К 
соответственно [18, 19]. 

Сопоставление расчетных зависимостей 
rXray(PdO) = f(Tox) с аналогичной величиной эта-
лонного образца ASTM (рис. 7) показывает, что 
нанокристаллические гомогенные пленки PdO, 
полученные оксидированием на воздухе в ин-
тервале температуры 970 < Tox < 1050, характе-

ризуются значениями плотности, которые ниже 
эталонной величины [28]. Для образцов PdO, 
синтезированных в атмосфере O2, минимальные 
значения рентгенографической плотности обна-
ружены для существенного более широкого тем-
пературного интервал 770 < Tox < 1070 К. Нано-
кристаллические пленки PdO, синтезированные 
при более низкой температуре 570 < Tox < 770, а 
также при Tox > 1070 К, характеризуются большей 
рентгенографической плотностью по сравнению 
с эталонным образца ASTM [28]. 

На рис. 7. также указано значение плотности 
r(PdO) поликристаллических порошков оксида 
палладия (II), установленное методом гидроста-
тического взвешивания [30]. Как видно на этом 
рисунке, величина rXray(PdO) эталонного образ-
ца ASTM и значение r(PdO), установленное ме-
тодом гидростатического взвешивания, очень 
близки между собой. 

При анализе характера деформаций на-
нокристаллических гомогенных пленок PdO 
(рис.  4 – рис. 7) необходимо подчеркнуть, что 
степень искажения кристаллической решетки 
нанокристаллических гомогенных пленок PdO 
зависит не столько от температуры, сколько от 
природы окислительной атмосферы. Макси-
мальная деформация тетрагональной решетки 
установлена для пленок PdO, полученных окси-

Рис. 6. Зависимость объема элементарной ячейки 
Vuc тетрагональной решетки нанокристаллических 
пленок PdO, полученных оксидированием на воз-
духе и в атмосфере кислорода исходных ультра-
дисперсных слоев металлического Pd на подложках 
SiO2/Si (100), от температуры оксидирования Tox: 1, 
3 – однофазные поликристаллические образцы 
PdO; 2, 4 - гетерогенные образцы (PdO + Pd); 1, 2 – 
оксидирование в атмосфере кислорода [18, 19]; 3, 
4 – оксидирование на воздухе, результаты, полу-
ченные в настоящей работе; 5 – эталон ASTM [28]

Рис. 7. Зависимость рентгенографической плотно-
сти нанокристаллических пленок PdO, полученных 
оксидированием на воздухе и в атмосфере кисло-
рода исходных ультрадисперсных слоев металли-
ческого Pd на подложках SiO2/Si (100), от темпера-
туры оксидирования Tox: 1, 3 – однофазные поли-
кристаллические образцы PdO; 2, 4 – гетерогенные 
образцы (PdO + Pd); 1, 2 – оксидирование в атмос-
фере кислорода [18, 19]; 3, 4 – оксидирование на 
воздухе, результаты, полученные в настоящей 
работе; 5 – эталон ASTM [28]; 6 – данные, получен-
ные методом гидростатического взвешивания [30]

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2023;25(2): 225–236

А. М. Самойлов и др. Влияние условий синтеза на кристаллическую структуру нанопленок оксида...



234

дированием в кислороде при значении парци-
ального давления p(O2) ~101–103 кПа (рис. 3).  

При обсуждении полученных результатов 
следует учитывать дырочный тип проводимо-
сти этих образцов PdO [12, 15, 17], который с по-
зиций химии твердого тела авторы объясняли 
наличием отрицательно заряженных междоу-
зельных атомов кислорода. Встраивание избы-
точных относительно стехиометрического соот-
ношения PdO атомов кислорода подтверждает 
уменьшение плотности за счет увеличения доли 
более легкого компонента – кислорода. Исходя 
из этого, с учетом модели элементарной ячейки 
оксида палладия (II), построенной в работе [18], 
возможные варианты встраивания атомов кис-
лорода в кристаллическую решетку оксида пал-
ладия (II) представлены на рис. 8.

Кроме того, известно [30], что палладий может 
образовывать соединения в степени окисления 
(+4). Оксид палладия (IV) характеризуется кри-
сталлической структурой типа рутила TiO2. При 
этом координационное число палладия по кисло-
роду равно 6, а координационным многогранни-

ком является октаэдр. Вследствие этого, возмож-
но встраивание атомов кислорода между соседни-
ми атомами палладия в кристаллической струк-
туре оксида палладия (II), как показано на рис. 8. 

Учитывая модель элементарной ячейки ок-
сида палладия (II) [18], предпочтительным ме-
стом для размещения межузельных атомов кис-
лорода является октаэдрическая пустота, рас-
положенная в центре ячейки с координатами 
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4. Выводы
1. Методами РФА и ДБЭ установлено, что ок-

сидирование исходных ультрадисперсных слоев 
металлического палладия на воздухе приводит к 
формированию гомогенных поликристалличе-
ских пленок оксида палладия (II) на подложках 
SiO2/Si (100) в интервале температур Tox = 673–
1073 К, в то время как при оксидировании в ат-
мосфере кислорода этот диапазон температуры 
существенно шире.

Рис. 8. Схема, объясняющая появление деформаций в тетрагональной кристаллической структуре на-
нокристаллических пленок PdO за счет встраивания межузельных атомов кислорода: а) пространствен-
ная 3D модель четырех элементарных ячеек кристаллической решетки оксида палладия (II); б) проекция 
четырех элементарных ячеек PdO на плоскость XOY

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2023;25(2): 225–236

А. М. Самойлов и др. Влияние условий синтеза на кристаллическую структуру нанопленок оксида...



235

2. На основании расчетов изменения отно-
шения параметров тетрагональной решетки на-
нокристаллических пленок PdO показано, что 
искажения кристаллической решетки обуслов-
лены, главным образом, увеличением значения 
параметра а.

3. Показано, что степень искажения кристал-
лической решетки нанокристаллических гомо-
генных пленок PdO зависит не столько от тем-
пературы, сколько от природы окислительной 
атмосферы, а максимальная деформация те-
трагональной решетки установлена для пленок 
PdO, полученных оксидированием в кислоро-
де при значении парциального давления p(O2) 
~101–103 кПа.

4. Предложена модель, объясняющая иска-
жения тетрагональной решетки нанокристалли-
ческих пленок оксида палладия (II) встраивани-
ем избыточных атомов кислорода в междоузлия 
элементарной ячейки, предпочтительно в окта-
эдрическую пустоту, расположенную в центре 

ячейки с координатами 
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